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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 

АМД - активные минеральные добавки; 

АСМ - атомный силовой микроскоп; 

АЦ - активные центры; 

ВЗ - вискозиметр; 

ГАК - гидроалюминат кальция; 

ГМСАК - гидромоносульфоалюминат кальция; 

ГСГ - гидросиликатный гель; 

ГСК - гидросиликат кальция; 

ГСХАК - гидросульфохлоралюминат кальция; 

ГХАК - гидрохлоралюминат кальция; 

ДТА - дифференциальный термический анализ; 

ДЭС - двойной электрический слой; 

НДС - нафталиндисульфокислота; 

НСА - нафталинсульфокислота; 

ОМ - органоминерал; 

ОСЖД - организации сотрудничества железных дорог; 

ПАВ - поверхностно активное вещество; 

ПВ - промежуточное вещество (C3A+C4AF); 

ПНС - полиметиленполинафталинсульфокислота; 

ПОИ - потенциалопределяющий ион(ы); 

РЭМ - растровый электронный микроскоп; 

СН - портландит; 

СП - суперпластификатор; 

СПЦВС - суперпластифицированная цементно-водная суспензия; 

ССБ - сульфитно-спиртовая барда; 

СЭМ - сканирующий электронный микроскоп; 

ЦВС - цементно-водная суспензия; 

ЦК - цементный камень; 

ЭГК - электрогетерогенный контакт; 

ЭМ - электронный микроскоп. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Рациональный срок службы железнодорожных тоннелей считается равным 

300 лет, однако, в Украине даже наиболее старые каменные тоннели имеют воз- 

раст не более 120 лет, а бетонные и железобетонные - намного моложе. Вместе с 

тем бетон, раствор и цементный камень в них сильно подверглись разрушающе- 

му действию климатических и эксплуатационных факторов, а многие из соору- 

жений стали аварийными. 

На железных дорогах Украины эксплуатируется 41 тоннель. Это наиболее 

ответственные и дорогостоящие железнодорожные сооружения. В последние го- 

ды их состояние стало еще более резко ухудшаться из-за отсутствия достаточных 

денежных средств на дорогостоящие капитальные ремонты и реконструкцию. 

Наиболее интенсивно разрушаются обводненные тоннели [16, 58, ПО]. 

Наибольшее количество (30) железно дорожных тоннелей находится на 

Львовской железной дороге, из этого числа 27 сильно обводнены. В наихудшем 

состоянии находится 2-х километровый однопутный тоннель на участке Бескид- 

Скотарское. Тоннель имеет важное стратегическое значение, расположен на са- 

мом грузонапряженном направлении, и через него осуществляются международ- 

ные перевозки. Он построен еще в прошлом веке, взрывался в период войны в 

шести местах, имеет разобранный при электрификации и не восстановленный 

обратный свод, сильно обводнен. Длительная фильтрация подземных вод приве- 

ла к выщелачиванию и разрушению бетона и раствора каменной кладки, а также 

к образованию заобделочных пустот. Состояние тоннеля стало аварийным. Он 

требует немедленного капитального ремонта с герметизацией и усилением 

[109,111]. 

Ремонт Бескидского тоннеля осложнен тем, что он является единственным 

однопутным на данном направлении, и его закрытие на период капитального ре- 

монта требует пропуска поездов по обходной второстепенной линии. Однако 

многие тоннели и мосты на этом направлении находятся также в неудовлетвори- 

тельном состоянии и вряд ли смогут обеспечить более высокую грузонапряжен- 

ность без предварительного капитального ремонта. Ремонт Бескидского тоннеля 

в «окна» традиционными индустриальными методами, предусматривающими 
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замену изношенных конструкций - стен и свода, по примеру ремонтируемого в 

настоящее время тоннеля на перегоне Явора-Турка Львовской железной дороги, 

растянется на десятилетия и может стать малоэффективным. 

В отличие от традиционных методов, в ХарГАЖТ разработана принципиаль- 

но новая концепция текущего содержания и ремонта тоннелей, базирующаяся на 

применении новых материалов и методов ремонта. Данная концепция заключа- 

ется в разгрузке ослабленной обделки тоннеля и восприятии горного давления 

создаваемой вокруг обделки несущей оболочкой из упрочненной окружающей 

горной породы, а также в полной гидроизоляции всего тоннеля, обезвоживании 

обделки и пород в заобделочном пространстве на глубину, исключающую про- 

мерзание обводненных слоев. В реализации такой концепции важнейшая роль 

принадлежит суперпластифицированной цементно-водной суспензии (СПЦВС), 

нагнетаемой в заобделочное пространство тоннеля [28, 111]. 

Обводненность играет также значительную роль в разрушениях других мас- 

сивных конструкций, в частности многих бетонных опор с каменной облицов- 

кой, на которые опираются пролетные строения мостов. Вместе с деформациями 

сверхнормативной ползучести [НО] обводненность в течение ряда лет эксплуа- 

тации приводит к преждевременному возникновению недопустимо опасных 

трещин, выщелачиванию раствора и образованию пустот в каменной кладке и 

внутри опоры, в результате чего она становится аварийной. 

Традиционно применяемые способы ремонта предусматривают усиление та- 

ких опор с помощью железобетонных рубашек или поясов, которые обычно соче- 

таются с нагнетанием в пустоты цементно-песчаных растворов с высокими В/Ц. 

Применение СПЦВС в таких случаях также даст намного больший эффект по 

усилению и герметизации опоры за счет высоких прочности и герметизирующей 

способности этой суспензии. 

Особое значение для долговечности обводненных тоннелей имеет надежная 

изоляция от проникания воды внутрь сооружения через швы, стыки и трещины в 

самой конструкции, а также герметизация и упрочнение окружающих горных 

пород. Для упрочнения горных пород необходимо нагнетание под высоким дав- 
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лением материалов, имеющих высокую проникающую способность, которые по- 

сле нагнетания превращаются в высокопрочный, трещиностойкий малопрони- 

цаемый камень. 

Это предполагает применение в больших объемах разнообразных текучих 

материалов, по свойствам и природе, приближающимся после затворения к 

скальным породам. В связи с большими объемами наиболее экономичным при этом 

явля- 

ется применение более дешевых материалов - цементно-водных композиций. 

На основе таких цементно-водных композиций применялись цементные, це- 

ментно-песчаные, глиноцементные, смешанные глиноцементно-песчанные и це- 

ментно-силикатные растворы. Однако, по нашему мнению, эффективность при- 

менения этих материалов для обводненных железнодорожных тоннелей невысо- 

ка из-за их невысокой прочности, низкой проникающей способности в трещины 

горных пород и недолговечности [16]. 

Это несовершенство связано с рядом факторов: 

• высокое водоцементное отношение В/Ц (от 0,8 до 10), что препятствует 

получению камня с однородной высокой прочностью; 

• недостаточная изученность влияния пониженных температур на структу- 

рообразование цементного камня, в том числе с добавками - пластификаторами; 

• несовершенство пластифицирующих добавок, вводимых в нагнетаемые 

растворы. 

Нагнетание в заобделочные пустоты технологически несложно и обычно вы- 

полняется подвижными цементно-песчаными растворами. Нагнетание в трещи- 

ны (тампонаж), осуществляемое чаще всего с помощью цементно-водных сус- 

пензий (ЦВС) с очень высоким В/Ц, сопряжено с рядом трудностей и невысоким 

качеством герметизации и упрочнения. Считается, что в процессе нагнетания во- 

да из таких суспензий отфильтровывается и остаточное В/Ц снижается до 0,32- 

0,35 [76]. Однако эти составы из-за расслоения при нагнетании неоднородны, об- 

ладают невысокой адгезией к стенкам трещин, не исключают полностью обрат- 

ную фильтрацию через тампонированную породу и поэтому не обеспечивают 

долговечность гидроизоляции. Для устранения этих недостатков используют, в 
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соответствии с указанными выше видами растворов, различные добавки - глину, 

жидкое стекло, водорастворимую карбамидную смолу, карбоксиметилцеллюлозу 

и др. Однако указанные добавки не устраняют полностью отмеченные недостат- 

ки. Применение полимеров, также рекомендуемое нормативными документами 

по содержанию тоннелей, является экономически нецелесообразным. 

Изложенное предполагает применение суперпластифицирующих добавок, 

снижающих количество воды, повышающих прочность бетона и подвижность 

смеси, что является широко известным в технологии бетона и железобетона. 

Как известно, вязкость концентрированных дисперсных систем, в частности 

цементного теста, в стационарном состоянии намного превышает вязкость нью- 

тоновских жидкостей (воды). При действиях больших сдвигающих напряжений 

(например, при вибрировании) эффективная вязкость дисперсной системы сни- 

жается, приближаясь к вязкости ньютоновской жидкости (воды) за счет разру- 

шения структуры дисперсной системы (вязкость предельно-разрушенной дис- 

персной системы). Такая, нагнетаемая за обделку тоннеля, цементно-водная 

смесь могла бы иметь низкие В/Ц и высокую прочность и плотность после ее за- 

твердевания. Однако, разрушить структуру цементного теста и этим обеспечить 

низкую вязкость при нагнетании существующими растворонасосами высокого 

давления не представляется возможным из-за остановки потока между циклами 

нагнетания. В тоже время по [9, 39, 94, 104, 164, 41] применение химических до- 

бавок - суперпластификаторов, т.е. суперпластифицирование, обеспечивает по- 

стоянное резкое понижение вязкости цементных паст, растворов и бетонов при 

низких В/Ц. При одинаковых В/Ц суперпластифицированная цементно-водная 

суспензия (СПЦВС), по сравнению с традиционными цементными растворами, 

обеспечивает более высокую проникающую способность в трещины горных по- 

род и самой обделки. Такие свойства СПЦВС позволят заполнить все трещины, в 

том числе микротрещины, прочным водонепроницаемым цементным камнем и 

обеспечить практически полную гидроизоляцию и прочность обделки тоннеля. 

Суперпластифицирующие добавки нашли успешное применение для моно- 

литного и сборного бетона и железобетона [9, 99, 154, 100, 120], в цементных 
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растворах для горных, шахтных и геологоразведочных тампонажных работ [122, 

12, 76, 105]. В составах и растворах для герметизации и ремонта обводненных 

аварийных железнодорожных тоннелей суперпластификаторы практически не 

использовались. Впервые они применены в разработанной нами для ремонта 

горных тоннелей суперпластифицированной цементно-водной суспензии 

СПЦВС [83, 104, 109]. 

Суперпластифицированные монолитный и сборный бетон и железобетон, а 

также растворы для горных и шахтных тампонажных работ твердеют при нор- 

мальной и повышенной температурах, что обусловило накопление опыта соот- 

ветствующих исследований. В то же время в длинных и достаточно глубоких 

тоннелях температура обделки и воздуха понижена до 4 -10° С. Применительно 

к таким температурам исследования практически не проводились, а в работе [83], 

выполненной по результатам наших совместных разработок, освещены лишь не- 

которые теоретические, экспериментальные и практические вопросы, не связан- 

ные с пониженными температурами. 

Суперпластификаторы, как известно, задерживают сроки схватывания и 

структурообразование портландцемента, приводят к изменению состава и струк- 

туры продуктов его гидратации [120, 26, 170, 161, 145, 27, 134, 162, 87]. Это тем 

более усиливается в условиях пониженной температуры. 

Особенностью настоящей работы является проведение комплексных теоре- 

тических и экспериментальных исследований СПЦВС в условиях твердения при 

пониженной температуре 4°С и соответствующих исследований СПЦВС с неор- 

ганическими добавками - ускорителями. 

Актуальность. В свете изложенного, тема диссертации, завершающаяся раз- 

работкой нового состава СПЦВС - главной составляющей указанной концепции 

и комплексной технологии усиления и герметизации обводненных тоннелей, по- 

зволяющей осуществить ремонт значительно дешевле, без остановки движения 

поездов и более надежно, является актуальной и значимой. 

Актуальность и значимость темы усиливается также в свете предполагаемой 

реконструкции железных дорог Украины и еще 25 государств - членов междуна- 
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родной организации сотрудничества железных дорог (ОСЖД), договаривающих- 

ся о создании в ближайшие годы 3-х грузовых коридоров и высокоскоростной 

(250 км/час) пассажирской линии с Запада на Восток. Разработанный состав и 

указанная выше технология ремонта позволят намного быстрее и надежнее обес- 

печить требуемую несущую способность инженерных сооружений, как в Украи- 

не, так и за рубежом. 

Связь работы с научными программами, планами, темами. Работа вы- 

полнялась в рамках госбюджетной научно-исследовательской работы ХарГАЖТ 

по теме "Развитие теоретических основ долговечности искусственных сооруже- 

ний на железнодорожном транспорте" государственный номер регистрации 

0197U003549, а также в рамках планов НИОКР Укрзализныци по темам: 

1. "Разработка и внедрение методики расчета составов бетона, обеспечиваю- 

щих долговечность, водонепроницаемость, трещиносгойкость спецжелезобетона". 

2. "Разработка нетрадиционных способов ремонта бетонных и каменных опор 

железнодорожных мостов с восстановлением их несущей способности и долго- 

вечности". 

3. "Разработка технологии и рекомендаций по выполнению гидроизоляцион- 

ных работ в тоннелях на основе композиционных материалов с цементными рас- 

творами". 

Кроме того, работа выполнялась по планам работы V комиссии Междуна- 

родной организации сотрудничества железных дорог по теме: 

- "Земляное полотно, искусственные сооружения, безбалластный путь, ре- 

сурсосберегающая система ведения путевого хозяйства и технологии". 

Цель и задачи исследования. Целью исследований является разработка су- 

перпластифицированной цементно-водной суспензии СПЦВС для ремонта гор- 

ных тоннелей с низким В/Ц, а также прочностью и кинетикой твердения при по- 

ниженных температурах не худшими, чем при нормальной температуре. 

Научная гипотеза получения такого высокопрочного цементного камня из 

литой цементно-водной суспензии в условиях пониженных температур состоит в 

снижении водоцементного отношения за счет введения добавки - суперпласти- 
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фикатора и компенсации задержки структурообразования и снижения прочности 

цементного камня за счет введения добавки-ускорителя твердения. 

В разработанный состав СПЦВС входят: цемент, вода, суперпластификатор 

SL, являющийся модифицированным лигносульфонатом натрия. В качестве до- 

бавки-ускорителя в результате теоретических и экспериментальных исследова- 

ний был выбран хлористый натрий. 

Построение гипотезы строится на анализе известных данных, согласно кото- 

рым лигносульфонат натрия, особенно при пониженных температурах, вызывает 

в цементном камне дефицит кристаллогидратных продуктов с положительным 

поверхностным зарядом (уменьшение количества или исчезновение эттрингита) 

и возникновение гелеобразного органоминерального гидрата типа гидроалюмо- 

сульфоната кальция [162, 134, 27] с отрицательным (по нашим расчетам) поверх- 

ностным зарядом. При этом нарушается оптимальное соотношение между коли- 

чествами частиц с положительно и отрицательно заряженными поверхностями, 

что и приводит к замедлению набора прочности и снижению конечной прочно- 

сти в указанных случаях. 

Введение хлористого натрия должно обеспечить образование взамен эттрин- 

гита кристаллических продуктов гидратации - гидрохлоралюмината (возможно и 

гидрооксихлорида) кальция [70, 52] с положительным поверхностным зарядом. 

Эти частицы компенсируют дефицит положительно заряженных кристаллогид- 

ратов и восстанавливают оптимальное количественное соотношение между про- 

дуктами гидратации с разноименно заряженными поверхностями, ускоряя твер- 

дение и увеличивая конечную прочность. 

Для достижения поставленной цели с учетом изложенной научной ги- 

потезы решали следующие задачи: 

— аналитический обзор существующих представлений о механизмах форми- 

рования реологических и прочностных свойств, а также о процессах гидратации 

и структурообразования цементно-водных систем в присутствии суперпластифи- 

каторов и хлорсодержащих добавок-ускорителей; 
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— разработка новых методик количественного исследования реологических 

характеристик СПЦВС; 

— развитие количественных представлений о вязкости и проникающей спо- 

собности цементно-водных суспензий в трещины горных пород и механизме су- 

перпластифицирования; 

— развитие теоретических количественных представлений о процессах твер- 

дения и структурообразования СПЦВС на основе электрогетерогенных взаимо- 

действий в цементно-водных суспензиях; 

— комплексные исследования структуры и свойств цементного камня с су- 

перпластифицирующими добавками и добавками-ускорителями, в том числе на 

субмикрострукторном и надмолекулярном уровнях с использованием электрон- 

ной микроскопии, сканера и ПЭВМ; 

— разработка СПЦВС с высокой прочностью, проникающей способностью и 

твердеющей в условиях пониженных температур; 

— производственно-экспериментальные испытания и внедрение СПЦВС при 

ремонте аварийно-опасных горных тоннелей и других сооружений. 

Объект исследований - процессы и взаимодействие в цементно-водных 

системах с суперпластификаторами и добавками хлористых солей. 

Предмет исследований - цементно-водные системы. 

Методы исследований. Исследования реологических свойств ЦВС и 

СПЦВС осуществлялись с использованием вискозиметра ВЗ-1 и соответствую- 

щей методики расчета динамической вязкости по данным этого прибора. Иссле- 

дование продуктов гидратации и структурообразования цементно-водных систем 

- с помощью рентгенофазового и дифференциально-термических методов. Мик- 

ро и субмикроструктура цементного камня изучались с помощью электронной 

микроскопии, а элементов надмолекулярного уровня - путем дополнительного 

увеличения с помощью сканера и ПЭВМ. Определение электроповерхностных 

потенциалов минералов цемента и продуктов его гидратации осуществлялось с 

помощью расчетов по методике А.Н.Плугина. Физико-механические свойства 

цементного камня определялись стандартными методами. 
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Научную новизну работы составляют: 

1. Развитие представлений: - о механизме суперпластифицирования цемент- 

но-водных систем добавками - суперпластификаторами, который заключается в 

избирательной адсорбции отрицательно заряженных молекул суперпластифика- 

тора на положительно заряженных поверхностях (C3S и промежуточного веще- 

ства ПВ) цементных частиц и перезарядке этих поверхностей с положительного 

заряда на отрицательный; - о динамической вязкости и проникающей способно- 

сти в трещины горных пород ЦВС и СПЦВС, основанные на использовании тео- 

рии ДЛФО и элекгрогетерогенной составляющей расклинивающего давления 

между частицами ЦВС. 

2. Уточненные количественные представления, математические модели и 

выполненные расчеты: - электроповерхностных свойств исходной СПЦВС и 

продуктов ее гидратации; - адсорбции суперпластификаторов на поверхности 

различных минералов цемента и продуктов его гидратации; - оптимального ко- 

личества добавки - суперпластификатора в СПЦВС и влияния СП на изменение 

продуктов гидратации, структуры и прочности камня из СПЦВС. 

3. Количественный анализ потоков при истечении СПЦВС из вискозиметра и 

уравнение для определения динамической вязкости жидкостных суспензий с по- 

мощью вискозиметра ВЗ-1. 

4. Результаты комплексных физико-механических, реологических и физико- 

химических (электронно-микроскопических, термографических, рентгенографи- 

ческих) исследований процессов гидратации, структурообразования и структуры 

СПЦВС в присутствии хлорсодержащих и других добавок - электролитов при 

пониженной до 4°С температуре твердения. 

5. Новые представления о влиянии суперпластификатора на адгезию цемент- 

ных частиц к стенкам капилляров и трещин, о пептизации цементных флокул, 

что положено в основу критериев СПЦВС и ее разработки на основе этих крите- 

риев. 



 

15 

Практическое значение полученных результатов: 

1. СПЦВС позволяет восстановить надежную гидроизоляцию и прочность 

аварийно-опасных обводненных тоннелей при значительном сокращении затрат 

на их капитальный ремонт и последующее восстановление скоростей движения 

поездов. 

2. Разработанные математические модели позволяют рассчитывать опти- 

мальную концентрацию добавок-суперпластификаторов в цементно-водных сус- 

пензиях, растворах и бетонах с учетом минералогического состава цемента, что 

может быть широко использовано в строительстве и технологии бетона и желе- 

зобетона. 

3. Результаты исследований вошли в учебное пособие «Відновлення та захист 

промислових будівель та споруд на залізничному транспорті” (в двух частях) [16, 

17] и используются в лекционных курсах и лабораторно-практических циклах 

для студентов строительных специальностей по специализациям «Реконструкция 

и содержание промышленных зданий на железнодорожном транспорте» и «Тех- 

ническая эксплуатация инженерных сооружений железнодорожного транспор- 

та». 

Внедрение. Разработанная суперпластифицированная цементно-водная сус- 

пензия (СПЦВС) внедрена на опытных участках: 

аварийно-опасного обводненного горного тоннеля на Львовской ж.д. (Акт от 

19 января 1999г. Утвержденный начальником главного управления путевого хо- 

зяйства "Укрзализныци" - В.Я. Закапко); 

обводненного тоннеля Харьковского метрополитена (Акт от 21 марта 2001г. 

Утвержденный главным инженером службы пути и тоннельных сооружений 

Харьковского метрополитена Н.Ф. Макеевым.); 

и при ремонте аварийной бутобетонной опоры №4 с каменной облицовкой на 

мосту через р. Северский Донец Южной ж.д. (Акт от 28.12.2000г. утвержденный 

начальником главного управления путового хозяйства Государственной 

администрации же- 

лезнодорожного транспорта Украины "Укрзализныци" -Н.Д. Коспок). 
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Разработанная СПЦВС рекомендована для ремонта подобных инженерных 

сооружений на железных дорогах Украины и стран - участниц ОСЖД. 

Личный вклад аспиранта. В совместных теоретических работах по методи- 

ке количественного определения динамической вязкости с помощью вискози- 

метров автором уточнены математические выражения для перерасчета условной 

вязкости в динамическую и выполнены соответствующие экспериментальные 

исследования. В работах по теории прочности цементного камня и влиянии на 

нее суперпластификаторов автором скорректировано основное уравнение проч- 

ности для СПЦВС и выполнена его соответствующая проверка. 

Из опубликованных в соавторстве работ автором выполнено: 

- в публикациях по проникаемости гидроизоляционных составов и тампо- 

нажных растворов при нагнетании в трещины скальных пород автору принадле- 

жат идеи и их математическое обоснование по установлению критериев СПЦВС 

по вязкости, В/Ц, проникаемости и прочности. 

- в публикации по гидроизоляции обводненных тоннелей автором выполнены 

экспериментальные исследования прочности и глубины проникания СПЦВС в 

зависимости от В/Ц. 

- в публикации по влиянию электроповерхностных потенциалов минералов 

портландцемента на его взаимодействие с суперпластификатором автором вы- 

полнены расчеты и уточнены величины электроповерхностных потенциалов этих 

минералов. 

Апробация результатов диссертации. 

Основные результаты научных исследований по диссертации докладывались 

на: 

- совещании экспертов V комиссии ОСЖД по тематике «Земляное полотно, ис- 

кусственные сооружения». - Варна, Болгария, 28-30 сентября 1999 [ПО]; 

- совещании экспертов V комиссии ОСЖД по теме "Земляное полотно, искусст- 

венные сооружения", Варна, Болгария, 26-28 сентября 2000 [111]; 

- Украинском межотраслевом научно-практическом семинаре "Сучасні пробле- 

ми проектування, будівництва та експлуатації споруд на шляхах сполучення", 

Київ, 22-23 июня 2000 [28]; 
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- ежегодных научно-технических конференциях кафедр академии и специали- 

стов железнодорожного транспорта, ХарГаЖТ, 1998-2000 гг. 

Достоверность результатов исследований обеспечена: 

1. Использованием в теоретических исследованиях фундаментальных по- 

ложений коллоидной химии и физико-химической механики дисперсных систем. 

2. Применением комплекса современных физико-механических, реологи- 

ческих и физико-химических методов исследований, подтвердивших новые тео- 

ретические представления о свойствах и процессах в СПЦВС, с применением 

статистических методов обработки результатов экспериментов при оценке фрак- 

ционного состава цемента, продуктов гидратации СПЦВС и размеров частиц СП 

как элементов структуры. 

3. Достаточным количеством образцов при исследовании фазового состава 

и микроструктуры цементного камня комплексными физико-химическими 

методами. 

4. Подтверждением результатов исследований производственно- 

эксплуатационными испытаниями. 
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РАЗДЕЛ 1 

ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ ПО ТЕМЕ И ВЫБОР НАПРАВЛЕНИЙ 

ИССЛЕДОВАНИЙ 

1.1. Требования к СПЦВС, ее компонентам и выбор рабочих характеристик 

Общие требования к СПЦВС. Тампонирование и упрочнение окружающих 

тоннель трещиноватых горных пород с помощью суперпластифицированных це- 

ментно-водных суспензий (СПЦВС) предполагает выполнение соответствующих 

требований к СПЦВС. С учетом [76, 122, 12, 135] и применительно к условиям 

эксплуатации обводненных горных тоннелей такими требованиями являются: 

- сохранять текучесть и тиксотропносте в период нагнетания и вынужденного 

перемешивания при остановках (в пределах 2-3 часов); 

- обладать высокой проникающей способностью в микротрещины и поры; 

- обладать седиментационной устойчивостью, нерасслаиваемостью после на- 

гнетания и невымываемостью в потоке воды; 

- сохранять способность быстрого набора прочности при пониженных темпе- 

ратурах (4 - 10°С); 

- иметь прочность цементного камня, приближающуюся к прочности невы- 

щелоченных окружающих горных пород (более 50МПа); 

- иметь высокую прочность адгезии цементного камня к горным породам; 

- иметь высокую водонепроницаемость и морозостойкость цементного кам- 

ня. 

Требования к цементу. Основные характеристики СПЦВС, обеспечивающие 

выполнение этих требований, являются - водоцементное отношение (В/Ц), коли- 

чество суперпластифицирующей добавки, а также вид цемента. 

Обычно для тампонирования скважин применяется тампонажный портланд- 

цемент, ГОСТ 1581-91* [36]. Следовательно, для нагнетания за обделку обводнен- 

ных железнодорожных тоннелей более подходящим может быть тампонажный 

цемент для «холодных» скважин, в которых температура не превышает 40 °С. Ос- 
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новные требования к таким цементам, по указанному ГОСТу, сводятся к получе- 

нию достаточно высокой прочности цементного камня уже через 2-е суток (не 

менее 2,7 МПа) при высокой подвижности цементной суспензии, для чего цемент 

имеет пониженное содержание C3S (46 - 50 %) и повышенное содержание С3А 

(11-13%), а суспензия имеет повышенное содержание воды (В/Ц = 0,5 и более). 

Однако, по И.В. Кравченко [62], содержание C3S и С3А для «холодного» там- 

понажного цемента отличается от этих величин C3S = (55-60 %) и С3А (5-9 %), 

табл. 1.1. Данные расчета минерального состава тампонажного цемента, выпол- 

ненного нами по данным о составе его окислов, приведенных А.И. Булатовым 

[12], а также данные о тампонажных цементах, приведенные Ю.С. Лурье [75], 

близки к данным ГОСТ 1581-91*, табл. 1.1. 

Как известно, увеличение содержания С3А приводит к снижению морозостой- 

кости бетона, а значит и цементного камня, что не соответствует указанным выше 

требованиям к СПЦВС по прочности и морозостойкости. 

Изложенное не позволяет считать тампонажный цемент целиком пригодным 

для создания СПЦВС. 

Таблица 1.1 

Данные о минералогическом составе тампонажного и обычного 

портландцементов 

Мине- 

рал 

Тампонажный цемент Портландцемент 

По [75], 
%, 

(пределы / 
средний). 

По [12], 
%, 

(средний) 

По [62], 
%, 

(пределы / 
средний). 

Балаклей- 
скийз-д , 

%, 

(пределы / 
средний). 

Здолбунов- 
ский 

З-Д, %, 

(пределы / 
средний). 

Николаев- 
ский з-д, 

%, 

(пределы / 
средний). 

C3S 45-50/48 47 55-60 / 53 63-67 / 65 55-58/56,5 54-58 / 56 

C2S 26-28 / 27 26 
 

13-15/14 19-22/20,5 17-21 / 19 

СзА 11-13/12 11 5-9/7 5-7/6 5-8/7 8-9 / 8,5 

C4AF 10-12/11 8 

 

12-13/ 
12,5 

12-14/13 
11-18/ 
14,5 

* Теперь ОАО "Балцем". 
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Вместе с тем, опыт применения литых бетонных смесей свидетельствует о 

возможности получения суперпластифицированных бетонов из обычного порт- 

ландцемента с высокой прочностью (не менее 50 %) на первые сутки при нор- 

мальных условиях твердения. 

При количестве суперпластификатора в бетоне свыше определенной гранич- 

ной величины (для каждого вида своя [ИЗ]) эффект действия суперпластифика- 

торов уменьшается, и снижается конечная прочность бетона и цементного камня. 

Это обусловлено изменением состава продуктов гидратации портландцемента и 

его структуры в присутствии суперпластификаторов. По мнению В.Г. Батракова, 

Т.Е. Тюрина, В.Р. Фаликмана, Г.Д. Диброва, Л.И. Дворкина, В.П. Кизима, изу- 

чавших взаимодействие суперпластификаторов с минералами портландцементно- 

го клинкера, эффект суперпластифицирования связан в наибольшей степени с их 

адсорбцией на СзА [10, 41, 44, 46]. Следовательно, для снижения отрицательного 

влияния суперпластификаторов на прочность камня из СПЦВС и стабилизации ее 

текучести целесообразно использовать портландцементы с ограниченным верх- 

ним пределом содержания СзА до 7 %. 

Среди цементов основных украинских заводов перечисленным требованиям 

соответствует цемент лишь Балаклейского завода, табл. 1.1. При использовании 

цементов других заводов необходимо уточнять содержание СзА каждой партии. 

Требования к суперпластификатору для СПЦВС. В различных литератур- 

ных источниках приведены неоднозначные классификации суперпластификато- 

ров (СП) [120, 41, 140]. Наиболее удобной для анализа механизма суперпласти- 

фицирования является классификация, построенная по химическому признаку уг- 

леводородной основы молекулы (СП). С учетом этого расширим классификацию 

СП [25]: 

1. Меламиновые - сульфированные продукты конденсации меламина с фор- 

мальдегидном ( Мельмент; 10-03; МФАС - 100 и др.). 

2. Нафталиновые - сульфированные нафталинформальдегидные и на основе 

нафталина сульфокислоты (Майти; С - 3; С - 4; Дофен и др.). 
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3. Модифицированные лигносульфонаты (НИЛ - 20; НИЛ - 21; ХДСК - 1; 

ХДСК - 2; SL; SLA; НЛК; ЛСТМ - 2; МТС - 1; Релаксол и др.). 

4. Полиолевые - производные полиоксикарбоновых кислот (ПЭО и др.). 

5. Нефтесульфокислотные формальдегидные соединения с основой из арома- 

тических углеводородов (40 - 03 и др.). 

В бывшем СССР наиболее распространенной являлась добавка - суперпла- 

стификатор С-3 (2-я группа), получаемая на основе продуктов поликонденсации 

нафталинсульфокислоты и формальдегида. Из значительного числа СП дальнего 

зарубежья наиболее известными являются - Мельмент (Германия) и Майти (Япо- 

ния). 

В Украине в настоящее время доступными являются добавки Дофен (2-я 

группа) [145,115, 57], а также Релаксол [1, 119], НЛК, SL; SLA (3-я группа) [128, 

126]. 

Выполненный нами [25] анализ структурных формул этих добавок - супер- 

пластификаторов (рис. 1.1) дает основание считать, что эффект суперпластифици- 

рования обусловлен общей коллоидно-химической природой добавок. Все они 

являются частицами коллоидной степени дисперсности с поверхностным зарядом 

в основном из отрицательно заряженных активных сульфо- SO3‘, карбо- СОО' или 

гидро- ОН’ - групп. Противоионами при этом являются, как правило, катионы 

Na+. Основная масса этих частиц представляет собой полимерную углеводород- 

ную основу лигносульфоната, нафталина, меламина и др., рис. 1.1 - а, б, в. 

Преимущественная адсорбция этих относительно больших частиц на положи- 

тельно заряженных поверхностях С3А цементных зерен приводит к перезарядке 

этих участков на отрицательный знак и возникновению значительных по величи- 

не сил электростатического отталкивания [94, 95, 78] взамен сил притяжения. 

Следовательно, эффект суперпластифицирования связан в основном с колло- 

идно-химической электрической природой молекул СП, и его целесообразно рас- 

сматривать на основе теории устойчивости ДЛФО. 
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a 

 

SO3H CH2OH-In-1 SO3Na 

 

 

NH /V// л 

Щ SO^a CH2S03Na 

Рис. 1.1. Структура: a - лигносульфоната натрия; б - натриевой соли полиме- 

тиленполинафталинсульфокислоты (суперпластификатора нафталинформальде- 

гидного типа); в - структура продукта сульфированного меламина с формальде- 

гидом (суперпластификатора меламинформальдегидного типа) [25] 



 

23 

Такая коллоидно-химическая природа молекул СП обуславливает экстремаль- 

ный характер экспериментальных кривых изменения подвижности цементного 

теста от содержания СП, полученных в [120]. Это позволяет обосновать выбор 

сопоставимых концентраций различных СП для их сравнения при разработке 

СПЦВС. 

Критерием выбора добавки по эффекту суперпластифицирования, следова- 

тельно, является минимальное содержание добавки, при котором достигается 

максимальная подвижность (минимальная вязкость г|). При минимуме добавки 

изменение структуры цементного камня также должно быть минимальным. 

Добавки Релаксол, НЛК, Дофен, SL имеют оптимальные расходы и добавля- 

ются в % от массы цемента в пересчете на сухие продукты, соответственно, 0,5 - 

2,5%; 0,24%; 0,6% и 0,25%. Данные для НЛК и SL, являющихся модифицирован- 

ными лигносульфонатами, соответствуют данным, приведенным в [120]. Следо- 

вательно, основным критерием для оценки эффективности добавки должна быть 

вязкость г| цементной пасты при оптимальной концентрации добавки (например, 

для SL 0,25%). 

При этом вязкость должна быть такой, чтобы была обеспечена подача СПЦВС 

растворонасосом по трубопроводу и за обделку тоннеля. 

Рабочие характеристики СПЦВС. По [122], и в практике применения там- 

понажных растворов нормированы следующие реологические характеристики на- 

гнетаемых тампонажных растворов: структурная вязкость г|=0,02 - 0,07 Па с, ди- 

намическое напряжение сдвига т(і=50 - 200 Па. Эти величины приняты нами в ка- 

честве критериев сравнения и выбора добавок. Этим значениям соответствуют 

обычные цементные пасты с В/Ц > 0,5 [3]. 

Следовательно, для СПЦВС следует принять еще одну характеристику - ми- 

нимально возможное В/Ц, при котором еще сохраняется указанная выше вязкость. 

Снижение В/Ц до минимально возможной величины при этом обеспечит макси- 

мально возможную прочность цементного камня. 
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1.2. Коллоидно-химические представления о вязкости, сдвиговой 

прочности 

и процессе течения цементно-водных систем 

1.2.1. Динамическая вязкость и сдвиговая прочность 

В зависимости от В/Ц и содержания суперпластифицирующих добавок це- 

ментно-водные системы (ЦВС), являющиеся структурированными дисперсными 

системами, проявляют свойства пластичных или вязких тел (И.Н. Ахвердов, Г.Р. 

Вагнер, И.Г. Гранковский, Н.Н. Круглицкий, Н.Б. Урьев, [3, 15, 38, 135, 66, 129, ] 

Рассмотрим реологические характеристики таких систем, основываясь на пред- 

ставлениях, приведенных в работах по коллоидной химии Д.А. Фридрихсберга, 

Е.Д. Щукина, А.В. Перцова, Е.А. Амелина [139, 152]. 

Пластичные тела изменяют свою форму под действием приложенных напря- 

жений, а вязкие текут при любых напряжениях (т=0) и подчиняются закону Нью- 

тона: 

По=^7, (11) 
S-- 
8 

где F- сила вязкостного сопротивления, Н; гр- динамическая вязкость, Нс/м2 (Пас). 

ЦВС с высоким В/Ц можно отнести к структурированным системам с низким 

содержанием дисперсной фазы, характеризующимся малым числом контактов. 

Поэтому они обладают текучестью, близкой к текучести чистых жидкостей. 

С увеличением содержания дисперсной фазы вязкость г| дисперсной системы 

также увеличивается, что отражается законом Эйнштейна 

ц = г|о(1 + Кфф)=г|о(1 + 2,5ф) = г|о-Кф, (1.2) 

где ц и т|о - соответственно, вязкости дисперсной системы и чистой дисперсион- 

ной среды; Кф - константа, зависящая от формы частиц дисперсной фазы (для це- 

ментных частиц можно принять Кф=2,5); ф - объемная доля дисперсной фазы. 

Коэффициент 

Кф = 1 + 

2,5ф 

(1.3) 
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отражает увеличение вязкости дисперсных систем от концентрации (объемной 

доли) частиц сферической формы. 

Зависимости вязкости т| от объемной доли дисперсной фазы ср приведены на 

рис. 1.2, кривые I и II. Кривая I отражает вязкость бесструктурной дисперсной 

системы, а кривая II структурированной (с взаимодействием между частицами 

дисперсной фазы). Экспериментальные данные исследуемых нами систем согла- 

суются с этими зависимостями. Следовательно, ЦВС соответствует кривой II, а 

СПЦВС -1. 

Тела с непостоянной вязкостью, зависящей от напряжения сдвига т, а следо- 

вательно цементно-водные системы, называют неньютоновыми. По [139], при ма- 

лых напряжениях сдвига наблюдается медленное течение с линейной зависимо- 

стью ds/dt от т (рис. 1.3, кривая II) и очень малым наклоном (угол а), соответст- 

вующим высоким значениям т| = Цтах, рис. 1.3, кривая I. На этом участке время 

перемещения частицы от одного контакта к другому при течении (деформациях) 

превышает время установления контакта. Связи в контактах между частицами ус- 

певают восстанавливаться, и течение происходит при неразрушенной структуре. 

При увеличении т начинается разрушение контактов между элементами 

структуры, и возникают новые контакты. Устанавливается динамическое равно- 

весие, при котором ds/dt резко возрастает, и реологическая кривая переходит к 

линейному участку рис. 1.3 (участок ВС). Чем круче наклон ВС, тем интенсивнее 

разрушение структуры [139]. Этому участку соответствует динамическая вязкость 

ЦВС при вибрировании. При подаче ЦВС с помощью обычно применяемых насо- 

сов вязкость смеси будет изменяться в соответствии с циклами подачи (толчками) 

от Цтах до i]min в пределах участка ВС. 

Закон течения на участке ВС, т. е. на стадии разрушения структуры, для та- 

ких тел можно представить уравнением Шведова - Бингама: 

т = Td + Г|* ds/dt ■ (1.4) 

В этом уравнении тсі является предельным динамическим напряжением сдви- 

га, характеризующим сдвиговую прочность структуры. 
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У 
Рис. 1.2. Зависимость вязкости от объемной доли дисперсной фазы 

для бесструктурного золя (I) и структурированного геля (II) [139] 

 

Рис. 1.3. Зависимость скорости деформации от напряжения сдвига [139]. 
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Постоянная т| называется пластической вязкостью. Она учитывает часть со- 

противления деформации, пропорциональную скорости сдвига. 

Другая часть сопротивления деформации, которая не зависит от скорости де- 

формации da/dt, учитывается сдвиговой прочностью та- Напряжение, таким обра- 

зом, слагается из двух частей: напряжения, обуславливающего разрушение струк- 

туры (та), и напряжения, обуславливающего течение (т - та)- Для нагнетаемых це- 

ментно-водных систем (ЦВС) с помощью растворонасосов высокого давления 

сдвиговая прочность та в начальный момент каждого толчка смеси является ос- 

новным препятствием для применения ЦВС с невысокими В/Ц. 

1.2.2. Влияние на вязкость ЦВС контактных взаимодействий между 

цементными частицами 

В соответствии с изложенным, реологическое поведение цементно-водных 

систем обусловлено тремя составляющими вязкости: 1 - вязкостью воды; 2 - вяз- 

костью, обусловленной тормозящим влиянием (трением), частиц; 3 - вязкостью, 

обусловленной взаимодействием между частицами, соответственно 

Т| = Т]о+ Кфф(т|о+Г|*) = Г|о + ПоКфф + Г|*Кфф . (1.5) 

Взаимодействие между частицами в цементно-водной системе может быть 

молекулярным и электростатическим. Последнее, по А.Н. Плугину, обусловлено 

электроповерхностными свойствами частиц цементного клинкера и его минера- 

лов, наиболее корректно определенными В.И. Бабушкиным и С.П. Новиковой [5] 

и рассчитанными А.Н. Плугиным [94]. 

С учетом этого, исходную цементно-водную систему можно представить как 

электрически заряженную с ДЭС на границе фаз твердая - жидкая, рис. 1.4 [40]. 

Согласно [139], вязкость и сопротивление сдвигу такой дисперсной системы мож- 

но количественно определить по величине расклинивающего давления, исходя из 

теории ДЛФО (Дерягин - Ландау - Фервей - Овербек). Схема возникновения 

электростатического расклинивающего давления при перекрывании ДЭС дана на 

рис. 1.5. 
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По Щукину [152], энергия расклинивающего давления выражается уравнени- 

ем: 

h 

U(h) = U(h)M0I +u(h)3C = - A- + 64n°K^°e S , (1.6) 
127Ш ° 

а силовая характеристика расклинивающего давления: 

 _ h 

n(h) = п(ь)мод + П(11)эст = - 64покТуоЄ 8ди* , (1.7) 
6 7th 

где Yo = th 
zey0 

k4KT 
; \|/0 -поверхностный потенциал (электроповерхностный [112]), В; 

z - валентность противоиона; е - заряд электрона, 1,6-10’19 Кл; к - константа 

Больцмана, равная 1,38-10'23 Дж/К; п() - концентрация противоионов, в данном 

случае Са2+, в объеме жидкой фазы, моль/м3; Т - абсолютная температура в граду- 

сах Кельвина (293 К); h - расстояние между поверхностями частиц, м; 5даф - эф- 

фективная толщина диффузной части двойного электрического слоя (ДЭС), м; А* 

- константа Гамакера, ориентировочно равная 10’19 Дж [139]. 

Зависимость энергии и силовой характеристики расклинивающего давления 

между одноименно заряженными поверхностями представлена на рис. 1.6 [152]. 

Первая составляющая в уравнениях выражает молекулярное притяжение меж- 

ду поверхностями, а вторая - их электростатическое отталкивание. В традицион- 

ном представлении ДЛФО последнее определяется отталкиванием между диф- 

фузными частями двойных электрических слоев (рис. 1.5). Неравнозначная зави- 

симость молекулярной и электростатической составляющих от расстояния между 

поверхностями (первая- степенная, а вторая - экспоненциальная) обуславливают 

существование минимумов потенциальной энергии и равенства силовой характе- 

ристики нулю, при которых устанавливается равновесное состояние дисперсной 

системы. 

Расстояние между цементными частицами в ЦВС определяется соотношением 

между количеством воды и твердой фазы, т.е. водоцементным отношением (В/Ц). 
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Гидрофильность твердой фазы цементных частиц обуславливает существова- 

ние третьей составляющей - структурно-механического барьера, величину кото- 

рого можно оценить по энергии гидратации поверхности [94]. 

Как известно, исходные цементные частицы имеют интегральный отрица- 

тельный потенциал [5, 4, 86, 94, 153], что предполагает возможность использова- 

ния этих зависимостей для анализа реологических свойств ЦВС и СПЦВС. Обыч- 

но вязкость ЦВС связывают со вторым потенциальным минимумом в точке А на 

кривой (рис. 1.6, б) [152]. При течении происходит скольжение слоев ЦВС друг 

относительно друга с разрывом связей между частицами цемента, соответствую- 

щим разрушением структуры и установлением эффективной вязкости г|*. При 

этом частицы должны выходить из потенциального минимума, преодолевая барь- 

ер молекулярного притяжения сдвига от второго минимума (справа от точки А) 

(рис. 1.6, б). 

 

Рис. 1.4. Строение двойного электрического слоя (ДЭС) на границе электрод - 

раствор: <|/о - поверхностный (электроповерхностный) потенциал; \|/i - потенциал 

плотной части ДЭС; Xi - внутренняя плоскость Гельмгольца (или плоскость мак- 

симального приближения специфически адсорбирующихся ионов); Х2 - внешняя 

плоскость Гельмгольца (или плоскость максимального приближения противоио- 

нов); Здс - толщина диффузной части ДЭС [40] 



 

зо 

 

Рис. 1.5. Схема возникновения электрической составляющей расклинивающе- 

го давления при перекрывании диффузных частей ДЭС [139] 

 

Рис. 1.6. Зависимость энергии (а) и силовой составляющей (б) расклинивающего 

давления от расстояния между обкладками конденсатора: а - энергетическая ха- 

рактеристика; б - силовая характеристика [152] 
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В реальных ЦВС при В/Ц от 0,22 до 0,45 это молекулярное притяжение можно 

характеризовать прочностью на сдвиг, величина которого по данным Ахвердова 

[3], исчисляется сотнями Н/м2, а расстояние между частицами цемента (толщина 

прослойки воды) составляет тысячи и десятки тысяч А (сотни и тысячи нм). В то 

же время, по расчетам, уже при h>100A (10 нм) величина молекулярного давления 

стремится к нулю. Как видим, молекулярная составляющая расклинивающего 

давления при реальных В/Ц не может обуславливать реологические характери- 

стики ЦВС. 

Следовательно, кривые энергетической и силовой характеристик расклини- 

вающего давления, рассчитанного для одноименно заряженных частиц, не могут 

объективно характеризовать реологические характеристики ЦВС. 

Вместе с тем учет электрогетерогенного притяжения между отдельными уча- 

стками цементных частиц, по [94], предполагает намного более высокие значения 

вязкости т| и прочности на СДВИГ Tj. 

Это вызывает необходимость количественной оценки расклинивающего дав- 

ления между цементными частицами с учетом элекгрогетерогенной (притяги- 

вающей) составляющей, и рассмотрения на основе этого природы реологических 

свойств ЦВС и механизма суперпластифицирования. Такая количественная оцен- 

ка может быть выполнена при условии корректного определения толщины про- 

слойки воды h в ЦВС и СПЦВС, толщины диффузного слоя 5даф в ДЭС и электро- 

поверхностных потенциалов \|Л, минералов цементного клинкера, входящих в вы- 

ражения (1.6) и (1.7), а также учета особенностей строения ДЭС в электрогетеро- 

генном контакте. Это в свою очередь вызывает необходимость представить це- 

ментно-водную систему с учетом гранулометрии (фракционного состава) и элек- 

троповерхностных свойств цементных зерен, что будет выполнено в разделе 3. 

1.2.3.Течение ЦВС 

Рассмотрим на основе существующих представлений модель течения ЦВС в 

цилиндрической трубе. 
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По Ахвердову, профиль потока такой системы состоит из двух частей - при- 

стенного слоя 8, в пределах которого скорость потока увеличивается от 0 до мак- 

симальной, и ядра радиусом г0. По этим же представлениям, толщина 8 увеличи- 

вается с увеличением В/Ц, а радиус ядра, соответственно, уменьшается и в преде- 

ле стремится к 0, рис. 1.7 [3]. 

Закономерности течения и профили потока, изображенные на рис. 1.7, обу- 

словлены, по [3], соотношением между напряжением в пристенном слое т и пре- 

дельным напряжением сдвига (прочностью на сдвиг) цементно-водной системы 

та- Влияние В/Ц обусловлено, главным образом, уменьшением та при увеличении 

В/Ц. 

Для последующей количественной оценки вязкости исследуемых систем нами 

предпринята попытка оценки вязкости воды по условной вязкости, определяемой 

с помощью вискозиметра ВЗ-1. При этом расчет вязкости производился по (1.1) в 

предположении, что толщина 8 слоя воды, в которой скорость изменяется от О до 

Vmax, равна, в соответствии с рис. 1.7, радиусу капилляра. 

 

Рис. 1.7. Характерные профили потока ЦВС в зависимости от В/Ц [3] 

 

Рис. 1.8. Схема действия сил на ЦВС при движении в цилиндрической трубе [3] 

Полученный результат в 2250 раз превысил действительное значение вязкости 

воды. Это может быть объяснено тем, что реальная величина 8 должна быть на 
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несколько порядков меньше, чем радиус вискозиметра, а не равной ему, как было 

принято. При этом профиль потока воды в вискозиметре для воды должен при- 

ближаться к усеченной параболе (профиль для В/Ц=0,3, рис. 1.7). 

Приближение профиля потока к параболе в ЦВС (соответствует профилю с 

В/Ц > 0,5 на рис. 1.7) можно было бы объяснить различным взаимодействием ме- 

жду частицами и между частицами и стенкой капилляра. При этом неравенство 

T>Td и неподвижность пристенного слоя должны быть обеспечены более высокой 

энергией взаимодействия частиц с поверхностью, по сравнению с межчастичным 

взаимодействием. Ни одна из известных энергий взаимодействий в дисперсных 

системах (в частности, молекулярная и электростатическая составляющие рас- 

клинивающего давления) не может оказать такого влияния на расстоянии, равном 

радиусу капилляра вискозиметра (3.1 мм). Это влияние ограничивается толщиной 

ДЭС на стенке капилляра и частицах цемента, не превышающей 100 А (10 нм, или 

10'5 мм). 

Причиной увеличения т, по сравнению с та, может быть также гетерогенное 

притяжение малых частиц цемента к поверхности капилляра вискозиметра. Одна- 

ко оно распространяется лишь на первый слой частиц цемента, размер которых 

(50 мкм, или 0,05 мм) также намного меньший, чем радиус капилляра 

(0,05 мм « 3,1 мм). 

В связи с этим, представленный в [3] профиль потока не может быть одно- 

значно применен для исследования течения ЦВС и СПЦВС в трубопроводах, тон- 

ких щелях скальных пород, а также в вискозиметре ВЗ-1. 

Кроме того, изложенные представления, в частности для высоких В/Ц, когда 

система проявляет свойства жидкости, не соответствуют принятым в коллоидной 

химии и электрохимии представлениям о поведении пристенного слоя заряжен- 

ных поверхностей, т.е. поверхностей с двойным электрическим слоем (ДЭС). 

Экспериментальные исследования и теория электрокинетических явлений (потен- 

циал течения и электрокинетический потенциал) предполагают смещение диф- 

фузной частности ДЭС вместе со всем объемом воды по линии скольжения, на 

которой и измеряется электрокинетический потенциал. 
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Указанные представления не учитывают также элекгрогетерогенных взаимо- 

действий между положительно заряженной частью цементных частиц (C3S в пер- 

вые мгновения и промежуточное вещество ПВ), занимающей основную площадь 

их поверхности, и отрицательно заряженной остальной поверхностью (при рН=12 

абсолютная величина потенциала данной поверхности становится еще больше). 

Согласно представлениям об элекгрогетерогенных взаимодействиях [43, 94, 153], 

между противоположно заряженными поверхностями отсутствуют какие-либо 

силы, кроме структурной составляющей расклинивающего давления, препятст- 

вующие их коагуляции. Это, как и гетерогенное (различие по величине) притяже- 

ние также может привести к увеличению т лишь в первом слое цементных частиц 

и не распространяется внутрь потока. 

Изложенное вызывает необходимость оценки толщины пристенного слоя 3 

при рассмотрении механизма течения и оценке проникающей способности ЦВС и 

СПЦВС, исходя из коллоидно-химических закономерностей, и учета электропо- 

верхностных свойств цементных частиц, что будет выполнено в разделе 3. 
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1.3. Адсорбция суперпластификаторов на частицах портландцемента в 

ЦВС 

1.3.1. Влияние вида и содержания минералов цемента на адсорбцию 

суперпластификаторов 

Согласно В.Г. Батракову, Т.Е. Тюриной, Л.И. Дворкину, В.П. Кизиме, 

Г.Д. Диброву и др. [6, 9, 10, 44, 27], основное влияние на адсорбцию суперпла- 

стификаторов цементом ац оказывает содержание в цементном клинкере минерала 

СзА (рис. 1.9, а). Менее значимое влияние оказывает удельная поверхность цемента 

(рис. 1.9, б) [10]. На (рис. 1.9, а) и табл. 1.2, составленной по данным В.Г. Батра- 

кова с соавт., адсорбция добавки С-3 вначале изменяется линейно от 0,26 до 0,3% 

при увеличении СзА от 2,6 до 5,6%, а затем резко возрастает, достигая 0,68% при 

увеличении СзА до 11%. Пересчет адсорбции на 100 г. СзА дает величины ад- 

сорбций от аСзА =0,25/0,026=8,9% до аСзА =0,68/0,11=6,2%. Эти величины одного 

порядка с адсорбцией в суспензии чистого мономинерала (СзА:Н2О=1:2), проте- 

кающей в течение 30 мин., которая, по данным этих же авторов, составляет 12% 

добавки С-3 от массы порошкообразного мономинерала. Это подтверждает наи- 

большую адсорбционную способность алюминатной составляющей цемента, по- 

верхность которой является положительно заряженной. Сказанное подтверждает- 

ся также адсорбцией добавки ССБ, являющейся анионным ПАВ, на различных 

минералах цементного клинкера (рис. 1.10) [143]. 

Преобладающее влияние СзА на адсорбцию СП цементом ац устанавливается 

в соответствии с рис. 1.11 сразу после контакта минералов с раствором суперпла- 

стификатора, в частности С-3, и сохраняется в течение длительного времени [27]. 

Выполним также анализ влияния содержания остальных минералов на вели- 

чину ац, для чего представим на рис. 1.12 графические зависимости адсорбции ац 

от содержания СзА, C4AF, C3S и C2S, построенные по данным табл. 1.2. [27]. 



 

36 

 

 

Рис. 1.9. Адсорбция добавки С-3 на портландцементах в зависимости от со- 

держания СзА (а) и удельной поверхности (б) [27] 
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Таблица 1.2 

Адсорбция С-3 цементом ац г/100г цемента в зависимости от содержания СзА, 

C3S, C4AF И C2S. 

Цемент 

ные 

образ- 

цы 

Яц5 

г/100г 

цемен- 

та 

Содержание минералов, % 

С3А C4AF C3S C2S C3S+C2S C3A+C4AF 

ці 0,26 2,6 11,8 57,5 22,5 80 14,4 

Ц2 0,28 4,7 15,5 60,0 17,7 77,7 20,2 

ЦЗ 0,30 5,6 14,8 60,8 17,0 77,8 20,4 

Ц4 0,34 7,0 15,0 65,1 9,3 74,4 22,0 

Ц5 0,68 11,0 2,8 55,2 25,0 80,2 13,8 

 

КонцєнтрсіІДИЯ С,°|о 

Рис. 1.10. Изменение адсорбции ССБ минералами цементного клинкера: 

1 - С3А; 2 - C4AF; 3 - C3S; 4 - C2S [143] 
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Рис. 1.11. Адсорбция суперпластификатора С-3 на клинкерных мономинералах: 

-о- р C2S; -A- C3S; -х- С3А [27] 

  

 
 

Рис. 1.12. Адсорбция на 100 г цемента ац в зависимости от содержания мономине- 

ралов в цементах 
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Как видим, адсорбция ац цемента не имеет закономерной зависимости от со- 

держания C4AF, при этом с увеличением C4AF от 2,8 до 11,8% величина ац резко 

убывает. Зависимость ац цемента от C2S в интервале содержания C2S от 9,3 до 

22,5% также является убывающей. В этом интервале максимальная адсорбция 

достигается при минимальном содержании C2S. Следовательно, C4AF и C2S не яв- 

ляются минералами, определяющими его адсорбционную способность по отно- 

шению к С-3. 

Зависимость ац от C3S в интервале от 57,5 до 65,1% незначительно возрастает, 

в то время как в интервале от 55,2 до 57% резко убывает, и при минимальном со- 

держании C3S в цементе Ц5 достигает максимума. Следовательно, C3S может ока- 

зывать влияние на адсорбцию С-3 цементом. 

Зависимость ац от содержания СзА (рис. 1.9) и ее максимальное значение для 

состава Ц5 (СзА=11%) свидетельствуют об однозначном преобладающем влиянии 

на адсорбцию СП цементом при содержании С3А выше 5,6%. 

Наконец, вполне определенным проявляется влияние содержания C3A+C4AF, 

являющихся, как известно, основными минералами промежуточного вещества 

ПВ, на величину ац (рис. 1.13). Здесь зависимость возрастает в интервале измене- 

ний C3A+C4AF от 14,4 до 22%. Однако при минимальном содержании C3A+C4AF 

(13,8%), также характерном для цемента Ц5, величина адсорбции ац резко возрас- 

тает. Причиной этого, как и для C3S, является максимальное содержание С3А 

(11%). 
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Рис. 1.13. Адсорбция на 100г цемента ац в зависимости от содержания C3A+C4AF 

и C3S+C2S 
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Следовательно, основное влияние на адсорбцию цемента оказывает СзА. В 

своем пределе (выше 11%) величина адсорбции приближается к таковой для чис- 

того СзА (12%). Вместе с тем, влияние СзА становится существенным и преобла- 

дающим лишь при значительном его содержании (>7%). При СзА (< 7%) в основ- 

ном проявляется зависимость адсорбции цемента от C3S. Существенной также яв- 

ляется зависимость от C3A+C4AF, возрастающая с увеличением содержания этих 

минералов. 

Такой характер влияния содержания минералов на адсорбцию С-3 согласуется 

с морфологией поверхности цементного клинкера (рис. 1.14), приведенной Ю.М. 

Баженовым, А.Г. Комаром, А.В. Волженским, Г.И. Горчаковым и подробно ис- 

следованной Б.Э. Юдовичем и У.И. Папиашвили [21, 7, 33, 155], где промежуточ- 

ное вещество обозначено как С3А и C4AF, и рис. 1.15, где промежуточное вещест- 

во обозначено как С. Промежуточное вещество состоит главным образом из С3А и 

C4AF, сливается в сплошную массу или имеет слоистое строение. Следовательно, 

оценку влияния СзА и C4AF на адсорбцию ац целесообразно осуществлять не в 

отдельности, а вместе, в составе промежуточного вещества портландцементного 

клинкера. 

CJAHC^AF CJAHC^AF 

 

C3AHC,AF 

Рис. 1.14. Микроструктура протравленного шлифа 

портландцементного клинкера [7] 
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Рис. 1.15. Фрактограммы клинкера: 

А - алит, В -белит, С - промежуточное вещество [155] 



 

42 

Такое совместное влияние обусловлено, вероятнее всего, электростатической 

составляющей адсорбционных сил, определяющих адсорбционное взаимодейст- 

вие, что будет учтено в разделе 3. В то же время электрические ПОЛЯ C3S И C2S не 

сливаются, а действуют изолированно друг от друга в связи с изолированностью и 

достаточно крупными размерами их кристаллов. 

1.3.2. Формирование и строение адсорбционных слоев суперпластифика- 

тора на поверхности цементных частиц 

Выполненный анализ показал, что на величину адсорбции С-3 цементом ац 

оказывает влияние не только содержание C3S и промежуточного вещества 

(C3A+C4AF), но и их адсорбционная способность, связанная с их электроповерх- 

ностными свойствами, а следовательно электроповерхностными взаимодействия- 

ми. 

Как известно, в зависимости от природы сил взаимодействия между адсорбен- 

том и адсорбирующимся веществом (адсорбтивом), адсорбция подразделяется, по 

Д.А. Фридрихсбергу и С.С. Воюцкому, на физическую и хемосорбцию [139, 24]. 

Количественное различие между этими видами адсорбции можно дать по величи- 

нам дифференциальной молярной теплоты qa, соответственно 4=40 кДж/моль 

(7-г70-10‘21 Дж на одну молекулу) для физической (характерно для теплот конден- 

сации) и 40-400 кДж/моль (70-г700-10'21 Дж на одну молекулу) для хемосорбции 

(характерно для теплот химической реакции). Более низкое значение qa в первом 

случае (7-Ю’21 Дж на одну молекулу) сопоставимо с энергией теплового движения 

молекулы кТ=4,04-10’21 (при 293° К). Это свидетельствует о связи, в которой пре- 

обладающим является процесс адсорбции, по сравнению с десорбцией. Вероят- 

ность десорбции при минимальном значении qa можно оценить величиной: 

7-1 (Г21 

е кТ =е 4041 (г21 _еЧ73-од , а вероятность адсорбции 1-0,18=0,82. 

Для более высоких значений qa, в частности хемосорбции, величина е~Ч;1,кТ 

стремится к 0, и процесс адсорбции становится подавляющим. 
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По [139, 24], адсорбционные силы - это химические силы, действующие меж- 

ду атомами или ионами, или межмолекулярные силы между молекулами, нахо- 

дящимися в различных фазах. 

Адсорбция веществ из жидкой фазы (растворов) на твердых телах определяет- 

ся в значительной степени силовым полем твердой поверхности. При этом имеет- 

ся в виду реальные (т.е. с дефектами и блочным строением) твердая поверхность, 

ее состав, структура [139]. 

По [139], различают мономолекулярную адсорбцию и ее разновидности - сту- 

пенчатую и полимолекулярную (рис. 1.16). В соответствии с основными положе- 

ниями мономолекулярной адсорбции Ленгмюра, являющейся одной из теорий 

физической адсорбции, адсорбция молекул адсорбтива происходит на активных 

центрах (АЦ), всегда существующих на поверхности адсорбента. При этом в ка- 

честве активных центров в этой теории принимаются пики и возвышения, имею- 

щиеся на любой поверхности, даже самой гладкой. Так, на поверхности кристал- 

лов известкового шпата имеются выступы высотой в ІО^-гІО'5 см (1000 - 100 нм). 

В соответствии со взглядами других авторов, активные центры - это ребра и углы 

кристаллов и грани зерен в микронеоднородном, или микрогетерогенном, адсор- 

бенте, около которых образуются особенно интенсивные силовые поля. Указан- 

ные активные центры занимают лишь незначительную часть поверхности адсор- 

бента. Ряд авторов (В.Ф. Киселев, О.В. Крылов, Г.И. Дистлер, В.П. Власов, Ю.М. 

Герасимова, Ф.Ф. Волькенштейн) связывает АЦ с единичными зарядами, редко 

расположенными на поверхности [56, 42, 22, 23]. 

Из работ М.М. Сычева, Ф.Ф. Шаброва, М.С. Гаркави, В.А. Матвиенко, 

К.Г. Красильникова [121, 148, 77, 63] и др., исследовавших природу АЦ и их 

влияние на процессы гидратации цементов, вытекает, что в случае контакта це- 

ментных частиц с водой возникают вторичные АЦ в виде потенциалопределяю- 

щих ионов (ПОИ) ДЭС, которые возникают на первичных АЦ за счет их взаимо- 

действия с водой (А.Н. Плугин [94]). 
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Адсорбент 

Рис. 1.16. Схема адсорбционного объема по представлениям полимолекуляр- 

ной теории адсорбции Поляни [139] 

Согласно [139], при химической адсорбции, характеризующейся малым ра- 

диусом действия адсорбционных сил и способностью к насыщению, каждый ак- 

тивный центр, адсорбируя молекулу адсорбтива, становится неспособным к даль- 

нейшей адсорбции. В результате на поверхности может образовываться только 

мономолекулярный слой адсорбтива. 

Природу молекулярной адсорбции характеризует также способность актив- 

ных центров удерживать молекулы адсорбтива в течение определенного проме- 

жутка времени. Через некоторое время, в результате флуктуации кинетической 

энергии, молекулы отрываются от поверхности адсорбента и переходят в газовую 

фазу (в случае адсорбции на границе Т - Г). Взамен оторвавшихся молекул актив- 

ные центры могут адсорбировать новые молекулы, которые также затем десорби- 

руются. Это соответствует приведенному расчету вероятности адсорбции и де- 

сорбции. 

Представим, по [139, 24], уравнение изотермы локализованной адсорбции, 

или уравнение Легмюра, пригодное как для описания адсорбции газов, так и рас- 

творенных веществ, в следующем виде 

a = ^naxkP5 (1.8) 
1 + кр 

здесь атах - количество адсорбтива (в молекулах), адсорбированное единицей 

массы (1г), соответствующее максимальному заполнению всех активных центров. 
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При малых и больших значениях р уравнение Ленгмюра дает приблизительно 

линейные участки на графике (рис. 1.17). 

При малых давлениях величина кр«1, и уравнение Ленгмюра превращается в 

& — O^maxkp, (1.9) 

при этом адсорбированное количество вещества пропорционально р. 

При больших значениях р возникает неравенство кр»1, и соответственно 

& — ^тах ’ (1-Ю) 

т.е. адсорбированное количество вещества становится не зависящим от р и опи- 

сывается участком изотермы, почти параллельным оси давления (рис. 1.17). 

 

Ррой (сра6м ) 

Рис. 1.17. Обычный вид изотерм адсорбции при различных температурах: 

1 - изотерма, отвечающая температуре Ті; 

2 - изотерма, отвечающая температуре Т2 (Ті<Т2) [139] 

Таким образом, адсорбция вещества из раствора осуществляется под влияни- 

ем редко расположенных на поверхности активных центров АЦ и характеризуется 

насыщаемостью. Следовательно, адсорбция СП на поверхности цементных зерен 

также сопровождается ее насыщаемостью, а чрезмерное (сверх атах) количество 

вводимого суперпластификатора будет оставаться в растворе и адсорбироваться 

на поверхности продуктов гидратации. 
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Представления о мономолекулярної! адсорбциии Ленгмюра и полимолекуляр- 

ной адсорбции Поляни создают предпосылки для оптимизации количества супер- 

пластификатора в СПЦВС. 

По [24], уравнение изотермы адсорбции применимо в случае, если адсорбция 

обусловлена силами, близкими по своей природе к химическим. 

Применительно к хемосорбции константу равновесия можно выразить через 

теплоту реакции Q уравнением: 

Q 

k = qeRT , (1.П) 

где q - постоянный множитель. 

В этом уравнении при увеличении RT, или увеличении кинетической энергии 

молекул, увеличивается десорбция и уменьшается адсорбция. 

Хемосорбция характеризуется специфичностью взаимодействия (непосредст- 

венный контакт), высоким, как указывалось, значением qa (40-г400 кДж/моль) и 

необратимостью адсорбционного процесса. Для протекания адсорбции необходи- 

ма обычная энергия активации Еа. 

В теоретических расчетах теплоту хемосорбции можно заменять энергией 

связей соответствующих соединений [139]. При этом энергия ионной связи 

Е‘=Т^Г’ (112) 
4rceeodo 

где do- длина связи. 

С учетом (1.12) константа полимолекулярного (рис. 1.16) адсорбционного 

равновесия по (1.11) может быть представлена в виде 

и 

k = qieRT, (1.13) 

где U - энергия взаимодействия адсорбтива с поверхностью адсорбента в рас- 

сматриваемом слое адсорбционного объема. 

Соответственно, скорость химической реакции, а значит хемосорбции, в рас- 

сматриваемом слое 
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или 

_ da _ ( \ 
у ^уЭ-равн ату . 

Откуда 

(114) 

(1.15) 

(1.16) 

( и 
V°eX<~RT 

к 
ат — аравн 

Механизм полимолекулярной адс< 

ции и десорбции в каждом слое опреде 

скорость адсорбции 

v = vn а 0 

а скорость десорбции 

Удес = 

В равновесии 

удес 

__и 

Voe R1 

эрбц
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ЇЛЯ

ЮТ 
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= -Voe 

+ va = 

■ = V vo 
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СЯ
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jp 
RT 
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_ 
RT 
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, 
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редп

о. 

зогла
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и ) 

е RT 

лагает, что скорости адсорб- 

:но (1.14), уравнениями: 

(1.17) 

(1.18) 

(1 19) 

(120) 

Откуда 

__U 

e RT = 0,5 . (121) 

Логарифмируя и учитывая энергию гидратации адсорбтива Ur для первого ад- 

сорбционного слоя, получим 

—0,69, 
RT 

U-Ur = 0,69RT, 

(1.22) 

(1.23) 

а для последующих слоев из гидратированных молекул адсорбтива 



 

48 

U = 0,69-RT . (1.24) 

Для оценки толщины слоя, следовательно, необходимо определить энергию 

взаимодействия отрицательно заряженной молекулы (точнее полииона) С-3 с по- 

ложительно заряженной поверхностью C3S и промежуточного вещества. Далее 

под молекулами суперпластификаторов, в частности С-3, в растворе подразуме- 

ваются полиионы, образованные за счет диссоциации активных функциональных 

групп. 

Как известно, при одинаковой валентности анионов более высокой способно- 

стью адсорбироваться обладают ионы большего радиуса, что обусловлено боль- 

шей полярностью и меньшей энергией гидратации такого иона [24]. Можно при- 

нять, что группа SO?, как и ион SO^", имеет радиус г =2,3 А (0,23 нм), а ион 

SO3 

ОН' г _ =1,53 А (0,153 нм) [64]. 
ОН 

Следовательно, при адсорбции молекулы С-3 должна происходить десорбция 

гидратированного иона ОН' (его гидратного комплекса) от АЦ положительно за- 

ряженной поверхности, адсорбция на его месте гидратированной группы SO3 с 

частичной ее дегидратацией и образованием в итоге специфической адсорбции 

группы SO3 . Последнее обусловлено более низким значением энергии гидрата- 

ции группы SO3 , по сравнению с энергией гидратации иона ОН'. 

В связи с адсорбцией группы SO3 на положительно заряженных центрах (для 

цемента это катионы Са2+), потенциальный барьер в виде электростатического от- 

талкивания отсутствует. 

Предварительный расчет толщины слоя адсорбированного С-3 на мономине- 

ралах С3А и C3S свидетельствует о том, что толщина адсорбированного слоя зна- 

чительно превышает размер молекулы С-3, имеющей степень конденсации 

п=2-г17, что свидетельствует в пользу полимолекулярной адсорбции суперпла- 

стификаторов. В связи с этим, далее используем термины адсорбционный объем и 

адсорбционные слои в нем. Следовательно, адсорбция С-3 осуществляется по ме- 

ханизму, в котором первый слой молекул С-3 в адсорбционном объеме адсорби- 
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руется за счет ионной адсорбции с энергией по (1.12), возможно, с возникновени- 

ем специфической адсорбции. Последующая адсорбция (в следующих адсорбци- 

онных слоях) происходит за счет дальнодействующего электрогетерогенного при- 

тяжения на расстоянии, превышающем толщину первого адсорбционного слоя. 

Адсорбция первого мономолекулярного слоя осуществляется за счет локаль- 

ного электрического поля катиона Са2+ как активного центра АЦ. Адсорбция сле- 

дующих слоев, в которых напряженность электрического поля АЦ ослабевает, 

будет протекать до тех пор, пока скорости адсорбции и десорбции (за счет тепло- 

вого движения) не станут равными. Это позволяет определить полную толщину 

равновесного адсорбированного слоя (адсорбционного объема), при которой 

дальнейшая адсорбция прекращается, а кривая на (рис. 1.9), станет параллельной 

горизонтальной оси. Следует предположить, что на структуру адсорбционных 

слоев будет оказывать влияние плотность расположения АЦ на поверхности. При 

небольших величинах элекгроповерхностного потенциала, расположение между 

АЦ может превысить толщину адсорбционного объема, и он будет представлен в 

виде адсорбированных на поверхности отдельных, приближающихся к сфериче- 

ским, частиц. 

1.4. Гидратация и структурообразование ЦВС и СПЦВС 

1.4.1. Электрогетерогенное твердение и его взаимосвязь с существующими 

теориями и представлениями о твердении портландцемента 

Основанные на закономерностях и моделях коллоидной химии и физико- 

химической механики дисперсных систем, представления об электрогетерогенном 

твердении цемента [94] взаимосвязаны с предшествующими теориями и тверде- 

ния и дополняют теорию П.А. Ребиндера о коагуляционно - кристаллизационном 

структурообразовании количественным описанием. 

Согласно современным представлениям, выделяют два общепризнанных 

главных процесса твердения - гидратацию и структурообразование. 



 

50 

На ранних стадиях развития теории твердения вяжущих процессам гидрата- 

ции придавали преобладающее значение, в связи с чем все теории твердения (по 

X. Ле Шателье, В. Михаэлису, А.А. Байкову и П.А. Ребендеру) подразделяли по 

механизму гидратообразования [167, 169, 8,114]. 

П.А. Ребиндер на основе глубоких исследований выделил и описал в теории 

твердения процесс структурообразования, считая, что именно он отражает физи- 

ческую сущность формирования и роста прочности цементного камня. 

А.Ф.Полак, также выделяя важную роль процессов структурообразования, пред- 

ложил классификацию существующих теорий твердения цемента не по механиз- 

му гидратообразования, а по механизму структурообразования: 

- механическая теория по X. Ле Шателье [167]; 

- коагуляционная теория по В. Михаэлису [169], развитая Р. Боггом [157], 

В.Ф. Журавлевым [48], и Ф.М. Ли [73]; 

- теория кристаллизационного структурообразования по П.А. Ребиндеру и 

Е.Е. Сегаловой [136]. 

А.Ф. Полак выделил также промежуточные теории: 

- механико-кристаллизационную теорию структурообразования по Дж. Бер- 

налу [156]; 

- коагуляционно-кристаллизационную теорию структурообразования (ранние 

представления П.А. Ребиндера [114]). 

Механическая теория предполагает механическое переплетение кристалличе- 

ских сростков и возникновение между ними сил трения, что вызывает упрочнение 

цементного камня. По коагуляционной теории, упрочнение обусловлено возникно- 

вением коагуляционных контактов за счет молекулярных ван-дер-ваальсовых сил. 

Кристаллизационная теория предполагает возникновение прочности структу- 

ры за счет кристаллизационных контактов, т.е. за счет химических сил. 

Кроме указанных теорий, наиболее известны теоретические представления о 

структуре и структурообразовании И.Н. Ахвердова, В.И. Бабушкина, В.Н. Выро- 

вого, В.Д. Глуховского, М.С. Гаркави, В.В. Капранова, А.С. Кошмай, З.М. Ларио- 

новой, О.П. Мчедлова-Петросяна, Л.В. Никитиной, А.Г. Ольгинского, А.Н. Плу- 
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гина, А.Ф. Полака, Р.Ф. Руновой, М.А. Саницкого, В.И. Соломатова, М.М. Сычо- 

ва, В.В. Тимашова, А.Г. Холодного, В.Л. Чернявского, В.В. Чистякова, и др. [3, 5, 

4, 96, 80, 59, 31, 148,54, 61, 69, 84, 85, 147, 88, 27, 96, 98, 176, 118, 121, 124, 141, 

142, 147, 146, 159, 160], а также исследования структуры цементов и различных 

композиций Ю.Г. Гасана, Л.Д. Ершова, П.В. Кривенко, В.А. Лисенко, В.А. Мат- 

виенко, Ю.И. Орловского, А.В. Ушерова-Маршака, В.П. Сопова и др. [72, 31, 47, 

65, 74, 77, 89, 131]. Анализ этих представлений и исследований показал, что более 

полное объяснение и возможность количественной оценки процессов струкгуро- 

образования могут дать представления А.Н. Плугина об электрогетерогенном 

твердении цементов. Основанные на закономерностях коллоидной химии и физи- 

ко-химической механики дисперсных систем, эти представления дополняют тео- 

рию твердения П.А. Ребиндера о коагуляционно-кристаллизационном структуро- 

образовании количественным описанием процессов структурообразования [94]. 

В соответствии с этими представлениями структурообразование протекает в 

результате возникновения электрогетерогенных контактов между противополож- 

но заряженными поверхностями продуктов гидратации и цементных частиц. 

Практически все исследователи признают важную роль гелевой и кристалли- 

зационной структур. Наличие гелевых (гидросиликатный гель, гидроферритный 

гель, гель гидроксида алюминия) и кристаллических гидратных фаз подтверждено 

физико-химическими методами исследований. В.В. Тимашовым впервые была 

сформулирована роль отдельных минералов, составляющих цементный камень 

(гелевидных и кристаллических фаз) в синтезе его прочности [91, 124]. По 

А.Е. Шейкину, Д. Тэбору и А.Н. Плугину, минимальная пористость и повышен- 

ная прочность цементного камня обеспечиваются оптимальным соотношением 

кристаллических и гелеобразных продуктов гидратации [94, 149, 178]. 

Следовательно, роль гелевых фаз в цементном камне сводится не только к 

обеспечению плотности пространства внутри кристаллического каркаса и аморти- 

зации внутренних напряжений, но и к обеспечению прочности возникающей 

структуры за счет прочного электрогетерогенного контакта между частицами 
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кристаллогидратов и геля, имеющих противоположные поверхностные заряды в 

жидкой фазе цементного теста. 

1.4.2. Продукты гидратации портландцемента как элементы структуры 

цементного камня и их электроповерхностные свойства 

Продуктами гидратации C3S являются гелеобразные гидросиликаты кальция 

xCaOSiO2nH2O и портландит Са(ОН)2 в молекулярном отношении 1:3. 

Основность x=CaO/SiO2 зависит от температуры твердения, водоцементного 

отношения и концентрации Са(ОН)2 в жидкой фазе цементно-водной системы. 

При обычных температурах твердения возникают высокоосновные двухкаль- 

цевые гидросиликаты C2SH2 состава (1,5-2) CaOSiO2(2-4)H2O. Он является ус- 

тойчивым только в условиях насыщенного и пересыщенного раствора Са(ОН)2 . 

При понижении концентрации Са(ОН)2 двухкальцевый гидросиликат перехо- 

дит в модификацию CSH (В), близкую к одноосновному (0,8-1,5) CaO SiO2 (l- 

2,5)Н2О. При этом выделяется гидроксид кальция Са(ОН)2. 

Понижение основности приводит к повышению абсолютной величины элек- 

троповерхностного потенциала гидросиликатов кальция с \|/р - 0,07 В, до 

Ур -0,37 В [94]. 

Соответственно, увеличивается концентрация активных центров (потенциало- 

пределяющих ионов ОН') на поверхности частиц гидросиликатного геля ГСГ, и 

увеличивается прочность элекгрогетерогенных контактов. 

Гидратация двухкальциевого гидросиликата C2S при обычных температурах 

также приводит к образованию C2SH2 и CSH (В), однако из-за отсутствия гидро- 

лиза количество свободного Са(ОН)2 намного ниже. 

При гидратации С3А образуются гидроалюминаты кальция, состав которых 

также зависит от температуры, водоцементного отношения и концентрации 

Са(ОН)2 в жидкой фазе. При обычной температуре гидратация СзА приводит к 

возникновению неустойчивых гексагональных кристаллов состава 

2СаО А12ОЗ-8Н2О И 4СаОА12Оз-13Н2О, которые с течением времени перекристал- 
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лизовываются в кубический гидроалюминат состава ЗСаОАІгОз-бНгО. В присут- 

ствии гипса гексагональные и кубические гидроалюминаты взаимодействуют с 

ним и образуют эттрингит ЗСаО-АІгОз-ЗСаЗОд-ЗІНгО 

В дальнейшем эттрингит может перекристаллизоваться в моносульфатную 

форму ЗСаО-АЬОз-СаЗОд-19Н2О С выделением воды (П.Г. Комохов [60]). 

При гидратации 4СаО АІ2Оз13Н2О образуются продукты, подобные эттрин- 

гиту и гидромоносульфоалюминатам кальция, а также феррогель Ге(ОН)з [33]. 

При обычной температуре в течение 6 месяцев связывается около 10% воды 

по отношению к массе цемента. При полной гидратации цемента, достигаемой в 

лабораторных условиях, связывается химически 23-25% воды. Следовательно, ос- 

тавшаяся часть воды связывается поверхностью продуктов гидратации (главным 

образом ГСГ, имеющего наибольшую удельную поверхность) физико-химически. 

За те же 6 месяцев твердения в нормальных условиях образуется в среднем 17% 

Са(ОН)г. Однако в дальнейшем содержание Са(ОН)г уменьшается в связи с обра- 

зованием более высокоосновных гидроалюминатов и гидроферритов кальция. 

Изменение основности СаО/А^Оз в этом случае также приводит к изменению 

электроповерхностного потенциала \|/р, при этом абсолютная величина положи- 

тельного потенциала \|/р увеличивается, что, как и в случае с ГСГ, приводит к уве- 

личению прочности электрогетерогенных контактов. 

Влияние основности гидросиликатов и гидроалюминатов кальция на электро- 

поверхностные потенциалы и прочность цементного камня обусловлено главным 

образом стехиометрическим соотношением между атомами кальция (носителями 

положительного поверхностного заряда при контакте с водой) и атомами кисло- 

рода (носителями отрицательного заряда в молекуле гидросиликата кальция). 

Величины абсолютных электроповерхностных потенциалов \|/0 и равновесных 

(при рН=12) электроповерхностных потенциалов \|/р продуктов гидратации це- 

ментного клинкера, рассчитанные нами [25] по методике [94], приведены в табл. 1.3. 

Таким образом, электроповерхностные свойства продуктов гидратации це- 

мента играют важную роль при твердении ЦВС. При гидратации портландцемен- 
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та в нормальных условиях возникают кристаллические продукты гидратации, 

имеющие положительные равновесные при (рН=12) электроповерхностные по- 

тенциалы, и гелеобразные продукты гидратации - гидросиликаты кальция C2SH2, 

CSH и феррогель Бе(ОН)з, имеющие отрицательные равновесные электроповерх- 

ностные потенциалы. По [94], это приводит к возникновению электрогетероген- 

ных сил притяжения, обуславливающих прочность цементного камня. 

Основность гидросиликатов кальция в процессе гидратации снижается, что 

приводит к увеличению абсолютной величины их отрицательного равновесного 

электроповерхностного потенциала \|/р. Основность гидроалюминатов кальция 

при твердении С3А увеличивается, а вместе с этим увеличивается абсолютная ве- 

личина \|/р положительного потенциала гидроалюминатов кальция при переходе 

от гексагональных к устойчивым кубическим гидроалюминатам. 

Таблица 1.3 

Абсолютные и равновесные электроповерхностные потенциалы минералов це- 

ментного клинкера и продуктов гидратации 

Вещество Потенциал 

Vo, в 
Потенциал \|/р, 

(при рН=12) 
Характер 
структуры 

Са(ОН)2 +1,24 +0,54 Кристаллич. 

C2SH2 +0,64 -0,07 Гелеобразный 

CSH +0,34 -0,37 Гелеобразный 

Эттрингит C3AS?,H31 +0,9 +0,19 Кристаллич. 

ГМСАК +0,96 +0,25 Кристаллич. 
Гексагональный двухкальцевый 

гидроалюминат кальция 
+1,23 +0,52 Кристалличе- 

ский 

Кубический гидроалюминат каль- 
ция 

+1,42 +0,71 Кристалличе- 
ский 

Переход эттрингита в ГМСАК приводит к увеличению \|/р Это, а также даль- 

нейшее образование ГАК и повышение их основности также обуславливает рост 

прочности цементного камня. 
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1.4.3. Влияние суперпластификаторов на гидратацию портландцемента и 

его минералов 

Исследованиям суперпластификаторов на процессы твердения цемента и его 

минералов посвящены работы В.Г. Батракова, Л.И. Дворкина, М. Даймона, Г.Д. 

Диброва, Ф.М. Иванова, Р. Кондо, У. Косты, М. Коллепарди, В.М. Колбасова, 

И.И. Курбатовой, З.М. Ларионовой, В.А. Матвиенко, И. Одлера, В. Рамачандрана, 

И.Л. Сироткиной, С.М. Толчина, Р. Фельдмана, В.Р. Фаликмана, М.Ш. Файнер, 

Р.К. Юсупова, и др. [6, 9, 10, 44, 11, 50, 165, 180, 162, 170, 161, 90, 69, 19, 87, 171, 

174, 175, 27, 134, 132, 133, 26 и др.]. Согласно этим работам, влияние суперпла- 

стификаторов сводится не только к эффекту суперпластифицирования цементного 

теста, но и оказывает влияние на скорость растворения минералов и состав жид- 

кой фазы [44, 69], на гидратацию цементных минералов [170, 161], на сроки схва- 

тывания и раннее структурообразование [90, 165, 87, 9], на основность гидроси- 

ликатов кальция [134, 87], на кинетику пластической прочности [26] на морфоло- 

гию и даже состав продуктов гидратации [19] и их характеристики как элементов 

структуры. 

В основе указанного влияния СП на гидратацию портландцемента лежит их 

влияние на гидратацию наиболее активных минералов - C3S и С3А. 

Влияние суперпластификаторов на гидратацию C3S. По [162], некоторые 

добавки - суперпластификаторы оказывают физические воздействия на C3S, кото- 

рые изменяют связи между частицами и могут действовать на химические про- 

цессы гидратации и особенно на зародышеобразование и рост кристаллов. 

Изучая степень гидратации алита в цементном камне с помощью количест- 

венного рентгенофазового анализа, авторы [26] показали, что цементный камень с 

добавками суперпластификаторов на основе меламина и нафталина в исследован- 

ном интервале времени гидратации (1-28 суток) характеризуется той же степенью 

гидратации, что и цементный камень без добавок. 

По данным ИКС, гидратация C3S в присутствии С ДБ замедляется настолько 

значительно, что портландит не обнаруживается спустя сутки с момента начала 

процесса. Для обеспечения высоких технических эффектов адсорбционные слои 
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добавок не должны быть устойчивыми. Они должны либо стабилизировать це- 

мент на время, необходимое для укладки бетонной смеси, либо характеризоваться 

достаточной проницаемостью и не создавать сколько-нибудь существенных пре- 

пятствий при протекании процесса взаимодействия цемента с водой [26]. 

Это стабилизирующее действие в наименьшей степени проявляется у пласти- 

фикатора на основе меламина, что, в частности, находит свое выражение в быст- 

рой потере подвижности бетонных смесей, пластифицированных этой добавкой. 

Однозначного мнения о роли исходных цементных частиц, их минеральных 

составляющих и продуктов их гидратации в адсорбции суперпластификаторов 

нет. По [102], первой стадией взаимодействия добавки с гидратирующимся вя- 

жущим является адсорбция их молекул на гидратных новообразованиях. При этом 

в [134] показано, что степень адсорбции различных по величине фракций добавки 

С-3 неодинакова. 

Как известно, нафталинформальдегидный СП представляет собой смесь 

большого числа полиметиленполинафталинсульфонатов (ПНС) с различной сте- 

пенью поликонденсации, т.е. различными по массе и размерам фракциями. 

ПНС легкой фракции адсорбируются гораздо менее активно, рис. 1.18. 

 

Рис. 1.18. Кинетика адсорбции фракции ПНС на портландцементе: 

—о ---- тяжелая фракция; —▲ ----- средняя фракция; —х ----- легкая фракция [134] 

Можно предположить, что при высоком содержании добавок, значительно 

превышающем оптимальную величину добавки для C3S, на редко расположенных 

АЦ (потенциалопределяющих ионах) адсорбируются наиболее крупные фракции 



 

57 

(в силу их более высокого заряда), при этом свободных активных центров для ад- 

сорбции легких фракций не остается. В случае адсорбции на СзА, т.е. при более 

высокой плотности активных центров, большие молекулы, если принять их форму 

сферической, адсорбируются хемосорбционно лишь к центрам, расположенным 

на расстоянии друг от друга, приближающемся к размерам самих молекул. По- 

этому часть активных поверхностных центров между ними остается свободной, 

что и приводит к адсорбции на них легких фракций. 

Согласно [87], введение СП изменяет химический состав продуктов гидрата- 

ции C3S, изменяя основность С/S и содержание воды H/S. При этом основность 

гидросиликатов в заметной степени повышают полимерные ПНС, тогда как оли- 

гомерные ПНС больше влияют на количество связанной кристаллизационной во- 

ды. 

Адсорбция СП на гидратных новообразованиях неизбежно приводит к замед- 

лению процессов структурообразования, причем тем в большей степени, чем 

больше дозировка добавки [165]. 

Замедляющее действие характерно только для полимерных ПНС, тогда как 

олигомерные ПНС не изменяют или даже несколько ускоряют процесс схватыва- 

ния. По мнению авторов [134], влияние адсорбционных слоев ПНС разного моле- 

кулярного веса обусловлено принципиальными различиями в их пространствен- 

ном строении. По нашему мнению, попытка разделить механизм адсорбции су- 

перпластификаторов на 2 типа для C3S и СзА отдельно является необоснованной. 

Определенное экспериментально отличие в характере адсорбции на этих минера- 

лах обусловлено электростатическим взаимодействием между заряженной по- 

верхностью минерала и зарядом молекулы суперпластификатора. Этому в прин- 

ципе соответствует предполагаемый авторами [134] механизм электростатической 

адсорбции на C3S. 

Влияние суперпластификаторов на гидратацию СзА. Пластифицирующее 

действие СП на бетонную смесь во времени ограничено несколькими часами, по- 

этому большинство авторов считает, что их присутствие влияет, прежде всего, на 

гидратацию алюминатной составляющей. 
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По [19], присутствие СП задерживает превращение метастабильных гексаго- 

нальных гидроалюминатов кальция в устойчивый кубический гидроалюминат. 

Основные исследования в [19] проведены с СП под условным наименованием 

10-03 и 30-03. Оба эти СП являются продуктами конденсации соответственно 

сульфированного меламина или нафталина с формальдегидом [134, 27]. 

Изучение продуктов гидратации СзА при этом было выполнено с помощью 

растрового электронного микроскопа (РЭМ), при В/Т =1, содержание СП 10- 

03=6%. Время гидратации составляло 0,5; 1 и 5 ч (рис. 1.19). 

В контрольных образцах (без СП) вначале образуются неустойчивые гексаго- 

нальные гидроалюминаты кальция С2АН8 и С4АН13 пластинчатой формы (рис. 

1.19, а), которые через 5 ч. превращаются в стабильный кубический гидроалюми- 

нат СзАНб, представленный изометрическими образованиями (рис. 1.19, б). Эти 

результаты согласуются с данными других исследователей [158]. 

В контрольных образцах СзА с гипсом Са8Од уже через 5 мин наблюдались 

хорошо сформировавшиеся кристаллы эттрингита, не изменявшиеся в течение 2 ч 

гидратации (рис. 1.20, а). При толщине менее 1 мкм длина кристаллов нередко со- 

ставляла более 10 мкм. Эти данные хорошо согласуются с литературными, по ко- 

торым в свободном пространстве развиваются длинные иглообразные кристаллы 

эттрингита [168]. 

При введении в смесь СзА с гипсом СП 10-03 в количестве 3% вместо иглооб- 

разных кристаллов возникают удлиненные частицы с округлыми краями (рис. 

1.20, б). Применение рентгенофазового анализа показало, что частицы, изобра- 

женные на этом рисунке, обладают кристаллической решеткой эттрингита. 

При введении в воду затворения теста из С3А с гипсом 6% 10-03 возникали 

кристаллы в виде коротких "обрубков", длина которых лишь ненамного превыша- 

ла их ширину (рис. 1.20, в). Такая форма кристаллов отчетливо наблюдалась уже 

через 1 ч. после начала гидратации и сохранялась в течение 72 ч. 

Морфологические изменения эттрингита авторы [19] связывают с тем, что 

молекулы СП адсорбируются на поверхности растущих кристаллов и тем самым 

влияют на характер дальнейших процессов кристаллизации и 
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Рис. 1.19. Продукты гидратации С3А при В/Т =1: а - через 0,5 ч.; б - через 5 ч [19] 

 

Рис. 1.20. Кристаллы эттрингита: а - в С3А с насыщенным раствором гипса, через 

2 ч. гидратации; б - то же с добавкой 3% «10-03»; в-в тесто из С3А с гипсом с до- 

бавкой 6 % «10-03», В/Т = 1 [19] 
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перекристаллизации. В случае эттрингита адсорбция молекул СП, очевидно, про- 

исходит преимущественно на торцевых участках кристаллов, обладающих наи- 

большей поверхностной энергией, препятствуя их дальнейшему направленному 

росту. Это и приводит, по мнению этих авторов, образованию вместо вытянутых 

кристаллов почти изометричных частиц. В дальнейшем эттрингит образуется на 

новых центрах кристаллизации, так что вместо крупных кристаллов возникает 

множество коротких частиц. Аналогичное явление, видимо, имеет место и при за- 

держке перекристаллизации нестойких гексагональных гидроалюминатов каль- 

ция. 

Авторы [175] связывают повышенную адсорбцию СП на СзА или на высоко- 

алюминатных цементах, с быстрой гидратацией алюминатной фазы и образовани- 

ем обладающих высокоразвитой поверхностью гидроалюминатов кальция, кото- 

рые и адсорбируют молекулы СП. Однако в [134] это объяснение ставится под 

сомнение. 

С помощью рентгенофазового анализа авторами [134] выявлено образование 

новых фаз, набор межплоскостных расстояний и интенсивностей дифракционных 

линий которых не характерен ни для одного из известных гидроалюминатов каль- 

ция. На термограммах выделенных соединений эти авторы обнаружили эндотер- 

мические эффекты при 110-120, 150-170 и 270-300°С, связанные, по их мнению, 

со ступенчатой дегидратацией, а также экзоэффект при 620-670 °С, отвечающий 

выгоранию связанного органического вещества. Ими установлено также, что ана- 

логичные фазы - гидросульфонатоалюминаты кальция - образуются при затворе- 

нии СзА растворами ПНС с любой степенью поликонденсации. 

В [134] установлены три закономерности гидросульфонатоалюминатов: 

1) основность всех гидросульфонатоалюминатов выше 4, что объясняется свя- 

зыванием ПНС в виде Са-соли; 

2) в случае олигомерных ПНС содержание кристаллизационной воды пони- 

жено, по сравнению с гексагональными гидроалюминатами и составляет 5-6 мо- 

лекул на моль фазы; 

3) гидросульфонатоалюминаты на основе полимерных ПНС, наоборот, 

харак- 
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теризуются повышенным содержанием кристаллизационной воды, составляющей 

от 18-20 до 57 молекул на моль. 

Проведенный авторами перерасчет показал, что в полученном соединении на 

одну молекулу гидратированного СзА приходится примерно два элементарных 

звена лигносульфоната (т.е. две сульфированные фенилпропановые единицы, свя- 

занные с одним атомом Са). Они предполагают, что образование органомине- 

ральных фаз, подобных гидросульфонатоалюминатам, является общей законо- 

мерностью гидратации СзА в присутствии суперпластификаторов. 

Образование новых фаз в системе СзА - НгО - ПНС носит ярко выраженный 

кинетический характер и не связано с адсорбцией суперпластификатора на перво- 

начально образующихся гидроалюминатах. 

Гидросульфонатоалюминаты образуются в первую очередь и при затворении 

раствором ПНС смеси СзА - гипс состава 1:3. Образование эттрингита может на- 

чаться только в более поздние сроки. 

При этом степень устойчивости образовавшихся гидросульфонатоалюминатов 

определяется целым рядом факторов (растворимость самой фазы, наличие в жид- 

кой фазе избытка ПНС, соотношение между избыточным ПНС и гипсом и т.д.). 

По [162], исследовались суперпластификаторы - добавки натриевые или каль- 

циевые соли нафталина (Na- ПНС, Са - ПНС) полидисперсной нафталинформаль- 

дегидной сульфокислоты. Испытывались также два других сульфоната - натрие- 

вая соль Р-нафталинсульфокислоты (2НСА) и двунатриевая соль 1,5- 

нафталиндисульфокислоты (15НДС), которые предварительно изучились в связи 

с взаимодействием с гидроалюминатами кальция (Фемон [162]). В отсутствие 

сульфатных анионов образовывались органоминералы олигомерные и с высоким 

молекулярным весом. 

Для олигомеров органоминеральный состав описан с помощью формулы 

[СадАІг (ОН)І2]2+-28ОЗ'-ПН2О, а для полидисперсных сульфонатов с высоким моле- 

кулярным весом с помощью формулы [СадАІг (ОН)і2]2+-28Оз‘х/2Са2+-х8Оз’пН2О. 
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В присутствии сульфатов появляются как эттрингит, так и органоминераль- 

ный состав. Их размеры зависят от исходного молярного отношения SOs'/SO^’. 

Когда это отношение уменьшается, количество эттрингита увеличивается. 

Морфология эттрингита в присутствии ПНС отличается от обычно наблюдае- 

мой в цементных пастах. Вместо длинных игл с шестигранным профилем, обна- 

ружены малые кристаллиты, что соответствует данным [19] и рис. 1.20. ПНС в 

этом случае рассматривается как ингибитор роста кристалла (Лук и Эйчин [162]). 

В отличие от [19], авторы [162] усматривают в качестве причины морфологи- 

ческого изменения эттрингита значительное увеличение растворимости в присут- 

ствии Na-ПНС гипса или полугидрата. Свой выбор они основывают на результа- 

тах, полученных Джоликор и др. [162] для одинакового типа натриевого супер- 

пластификатора. Вместе с тем Са- ПНС не влияет на их растворимость, при этом 

задерживается осаждение гипса. 

Влияние Na-(HHC) на растворимость гипса и полугидрата объясняется тем, 

что ионизованные сульфогруппы в щелочной среде могут соединять в комплекс 

свободные ионы кальция, присутствующие в растворе, увеличивая растворимость 

сульфата кальция благодаря равновесному сдвигу. 

Додсон и Хайден считают, что в случае лигносульфоната кальция первопри- 

чиной увеличения растворимости является комплексообразование СА- Na-ПНС. 

Вопреки этому, в присутствии ПНС, ряд авторов считает, что ПНС приводит к 

недопоставке растворенного сульфата кальция для формирования эттрингита, 

Додсон и Хайден, Тэгнит-Хэмой и Эйчин, Джоликор и др. [162]. 

Влияние суперпластификаторов на гидратацию портландцемента. По 

[69], суперпластифицирующие добавки изменяют кинетику гидратации вяжущего 

и условия формирования гидратных фаз, но сами редко являются элементами 

структуры. Влияние их интенсивно проявляется в начальные сроки. По характеру 

изменения кинетических кривых концентраций ионов щелочных металлов и каль- 

ция эти авторы оценивали влияние вводимой добавки на растворение клинкера, 

кристаллизацию кальцийсодержащих фаз, на скорость образования эттрингита. 
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По их мнению, добавка С-3 вызывает торможение процесса растворения це- 

мента. Сорбируясь преимущественно на гидроалюминатах кальция, она тормозит 

кристаллизацию эттрингита. При этом образование адсорбционных пленок, бло- 

кирующих поверхность твердой фазы и тормозящих гидратацию, вызывает удли- 

нение индукционного периода. 

Наблюдая под световым микроскопом за каплей цементно-водной суспензии 

между предметным и покровным стеклами, они установили, что в микропрепара- 

те добавка С-3 дезагрегирует цементные частицы. 

По данным рентгенофазовых исследований (линия d=2,70 А=0,27 нм) [19], СП 

10-03 не оказывает существенного влияния на кинетику гидратации алюминатной 

составляющей в цементе (В/Ц = 0,22). В присутствии добавки 10-03 образуются 

гидроалюминаты более низкой основности, чем в контрольных образцах без СП. 

Данные РЭМ показывают, что введение оптимального количества СП (0,4% 

10-03) в тесто из портландцемента не вызывало сколько-нибудь заметного изме- 

нения структуры образцов, по сравнению с контрольными, рис. 1.21. Преобла- 

дающим элементом структуры для камня в возрасте 1 сутки являлись образования 

округлой формы с поперечными размерами от нескольких десятых долей микрона 

до нескольких микрон. В камнях в возрасте 7 суток эти образования имели не- 

сколько большие размеры, наблюдалось уплотнение структуры. 

 

Рис. 1.21. Цементный камень с СП «10-03» (0,4%) через 7 сут. гидратации. Белго- 

родский цемент [19] 
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При введении в цементную смесь избытка СП (1,5%) происходило расслоение 

смеси, цементный камень получался неоднородным, с невысокой прочностью. 

Рентгенофазовым анализом и при помощи РЭМ в таких образцах были идентифи- 

цированы крупные включения извести, гидроалюминатов, а также эттрингит. 

1.4.4. Теоретические предпосылки количественного представления о 

структурообразовании и прочности цементного камня из СПЦВС 

Выполненный анализ литературных данных свидетельствует о том, что при- 

менение суперпластификаторов приводит к заметному изменению состава и ха- 

рактера гидратных новообразований, в частности: задержке образования, умень- 

шению количества и изменению морфологических особенностей эттрингита; ста- 

билизации неустойчивых гексагональных гидроалюминатов кальция; возникнове- 

нию органоминералов с отрицательным поверхностным зарядом; уменьшению 

степени основности и увеличению количества гидросиликатного геля. 

Это предполагает изменение соотношения между положительно заряженными 

кристаллогидратами и отрицательно заряженными гелевыми новообразованиями. 

По закономерностям электрогетерогенного структурообразования [94, 153], это 

должно вызвать уменьшение прочности цементного камня из СПЦВС, по сравне- 

нию с ЦВС, особенно при пониженной температуре твердения. 

Основы электрогетерогенного твердения цементов [94] позволяют количест- 

венно описать влияние СП с помощью соответствующего уравнения прочности. 

Уравнения прочности цементного камня, отражающие не эмпирические зави- 

симости, а физическую сущность прочности, всегда представляли наибольший 

интерес [149, 150]. Наиболее соответствующими для анализа влияния суперпла- 

стификаторов на прочность цементного камня из СПЦВС нам представляются 

взгляды И.Н. Ахвердова и В.В. Капранова [3, 54]. 

Согласно этим взглядам, предел прочности бетона при сжатии представлен в 

зависимости от активности портландцемента, под которой подразумевается 

прочность цементного камня на разрыв, так как она непосредственно зависит от 
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прочности связей в его кристаллогидратной структуре. При этом структура 

цементного камня рассматривается в виде кристаллогидратных образований 

шарообразной формы с точечными контактами между ними площадью в один 

ион, избыточная вода равномерно распределена по объему и образует на 

кристаллогидратных частицах адсорбционный слой определенной толщины. 

Структурная прочность цементного камня на разрыв при этом зависит от сил 

взаимодействия между частицами кристаллогидратов, определяемых силой связи 

двух взаимодействующих ионов на их поверхностях (формула Кулона), а также от 

количества частиц и контактов между ними. 

В отличие от И.Н. Ахвердова и В.В. Капранова, А.Н. Плугин с сотрудниками 

описывает уравнение прочности цементного камня по прочности электрогетеро- 

генных контактов между отрицательно и положительно заряженными элементами 

структуры цементного камня [96, 79, 153]. 

Прочность электрогетерогенного контакта, в свою очередь, обеспечивают 

ион-ионные и ион-дипольные связи между потенциалопределяющими ионами 

(ПОИ) структурообразующих элементов друг с другом и с молекулой воды. В ко- 

нечном виде уравнение прочности цементного камня при растяжении имеет вид 

[172]: 

 

z2ev! 

<327c2d1h^ 

_zjidyi_ 

87c2z,d]h^ 
•7R, (1.25) 

где h - расстояние между взаимодействующими ПОИ в контакте, м; hg - расстоя- 

ние между ПОИ и молекулой воды, м; ц - дипольный момент молекулы воды, 

Кл-м; индексы 1 и 2 соответствуют ПОИ на поверхностях контактирующих час- 

тиц; d - расстояние между ПОИ и противоионами в плотной части ДЭС, м; z - ва- 

лентность ПОИ; е - заряд электрона, 1,6x10'19 Кл. 

Величина YR В ЭТОМ уравнении отражает произведение поверхностных кон- 

центраций (в поверхности разрыва цементного камня) положительно- и отрица- 

тельно заряженных частиц (структурных элементов). 
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2CAahxl,5 2CBahxl,5 , (C/W)2 Z1 
YR = г --------- а --------- 1x ------- 5 ----- = к ----------- JA-7—L -- г-; ------ , (1.26) 

pjc/pc+W-WJ PgW C/W+p0[l-(Wcc/C)/(W/C)]’ 

где ah - степень гидратации цемента; А и В - массовые доли кристаллогидратов и 

геля в продуктах гидратации [149]. 

Результаты расчета [172] прочности цементного камня при сжатии (Ксж~1<Жр) 

в зависимости от водоцементного отношения (при а= 0,5; А = 0,57; В = 0,65) и 

соответствующие экспериментальные данные [93] для RC/K представлены на рис. 

1.22. Характер изменения расчетных величин близок к экспериментальным зави- 

симостям RO1< цементного камня от изменения В/Ц. Характер изменения Ксж сов- 

падает также с характером изменения плотности цементного камня. Достижение 

максимумов RC>K и у при В/Ц=0,22 позволяют считать значение В/Ц=0,22 опти- 

мальным по прочности, плотности, микроструктуре и другим, связанным с ним, 

характеристикам. 

Величины Rp и у в (1.22а, 1.226), а следовательно и прочности при сжатии КсЖ, 

зависят от количественного соотношения между кристаллогидратными и гелевы- 

ми продуктами гидратации (соответственно А и В). Это подтверждается экспери- 

ментальными данными, обобщенными в [93, 153], для силикатных и алюминат- 

ных систем (рис. 1.23). Величины А и В изменяются при введении СП в ЦВС, по 

сравнению с бездобавочной ЦВС, что приводит к отклонение структуры цемент- 

ного камня от оптимальной и снижению прочности [19]. 
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a) 

 

Рис. 1.22. Зависимость расчетных (а) и экспериментальных (б) [93], величин 

проч- 

ности при сжатии RC)K, а также плотности цементного камня рцк (в) [93] от водо- 

цементного отношения В/Ц 
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Рис. 1.23. Зависимость прочности при сжатии КсЖ искусственного камня из раз- 

личных силикатных (а) и алюминатных (б) вяжущих веществ от массового соот- 

ношения положительно заряженных кристаллогидратных и отрицательно заря- 

женных гелевых продуктов гидратации К/Г [153] 

ВЫВОДЫ ПО РАЗДЕЛУ 1 

1. Наиболее распространенным способом герметизации обводненных горных 

тоннелей является нагнетание различных цементно-водных составов. Однако не- 

достаточная проникающая способность в трещины горных пород применяемых 

составов, невысокая прочность и низкая однородность по прочности образующе- 

гося камня из-за высоких В/Ц и пониженной температуры твердения не обеспечи- 

вают надежной гидроизоляции и усиления тоннелей. 

Новая концепция надежного содержания и ремонта аварийно опасных обвод- 

ненных горных тоннелей состоит в упрочнении и герметизации окружающих 

тоннель разрушающихся горных пород на глубину, не меньшей глубины их про- 

мерзания, путем нагнетания суперпластифицированных цементно-водных суспен- 

зий СПЦВС с низким В/Ц, с высокой проникающей способностью, а также кине- 

тикой твердения при пониженных температурах не худшими, чем при нормаль- 

ной температуре. 

2. Научная гипотеза получения такого высокопрочного цементного камня из 

литой с высокой проникающей способностью цементно-водной суспензии в усло- 

виях пониженных температур состоит в снижении В/Ц за счет введения добавки - 

суперпластификатора, вызывающей пептизацию цементных флокул, а также уст- 

ранение задержки структурообразования за счет введения добавки, обладающей 

одновременно ускоряющим и модифицирующим гидратные новообразования и 

структуру цементного камня эффектом. 
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3. Из числа распространенных на Украине добавок для исследований были 

выбраны Дофен и SL, обладающие более высоким суперпластифицирующим эф- 

фектом, а из числа добавок с ускоряющим и модифицирующим эффектами в ус- 

ловиях пониженных температур - хлорсодержащая добавка NaCl. 

4. Вязкость и прочность на сдвиг ЦВС и СПЦВС не могут быть объяснены 

обычно принимаемыми за основные молекулярной и электростатической состав- 

ляющими расклинивающего давления между цементными частицами из-за их 

чрезвычайно низких значений при В/Ц от 0,22 до 0,45. Ответственной за эти ха- 

рактеристики может быть электрогетерогенная составляющая расклинивающего 

давления, обусловленная притяжением между положительно заряженными (C3S и 

промежуточного вещества) и отрицательно заряженными участками (C2S). 

5. Углубленный анализ существующих теоретических и эксперементальных 

исследований показал: 

- основную роль в проявлении суперпластифицирующего эффекта играют ад- 

сорбция молекул суперпластификатора, являющегося анионным полиэлектроли- 

том, на положительно заряженных поверхностях C3S и промежуточного вещества 

ПВ, а не только на СзА, как следует из литературных данных; 

- в присутствии суперпластификаторов задерживается структурообразование 

СПЦВС, стабилизируются обычно неустойчивые гексагональные гидроалюмина- 

ты кальция, исчезает или изменяется морфологический облик эттрингита, возни- 

кают новые органоминеральные (ОМ) продукты гидратации; 

- указанные изменения должны привести к нарушению обычного для порт- 

ландцемента соотношения между положительно заряженными и отрицательно за- 

ряженными частицами цемента и продуктами их гидратации, что и является наи- 

более вероятной причиной уменьшения скорости роста и снижения величины 

прочности цементного камня, особенно при пониженных температурах твердения 

(4°С). 

6. Исследование и количественное описание механизмов проявления реологи- 

ческих свойств и процессов гидратации, структурообразования и роста прочности 

СПЦВС может быть выполнено на основе теории электрогетерогенного тверде- 

ния портландцемента. 
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РАЗДЕЛ 2 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

2.1. Исходные материалы и их характеристики 

Исследовались материалы: 

Портландцемент ОАО «Балцем» марки ПЦ 1-400 и ПЦ 1-500 ДСТУ Б В.2.7 - 

46 -96. Истинная плотность по ГОСТ 310.2-76 рц=3100 кг/м3. Средний минерало- 

гический состав портландцемента, рассчитанный по способу, приведенному в 

[73], исходя из его среднего химического состава [55], приведен в табл. 2.1. 

Добавки (табл. 2.2) выбраны по эффекту пластифицирования [37] из числа 

эффективных суперпластификаторов и с сильными пластифицирующими свойст- 

вами на основе лигносульфонатов натрия (лигносульфонаты технические - Ре- 

лаксол, НЛК, SL и SL-A) и на основе натриевых солей сульфокислот нафталина и 

его производных (суперпластификаторы нафталинформальдегидного типа - До- 

фен, марка Б и Дофен - М, марка Б) (натриевой соли полиметиленполинафталин- 

сульфокислот). 

Релаксол разработан Коммунарским горно-металлургическим институтом, 

производится ТВО «Будиндустрия ЛТД», г. Запорожье, [1, 132]. Является ком- 

плексной добавкой, состоящей из водного раствора отхода коксогазовых заводов, 

включающего тиосульфонат натрия, роданид натрия, сульфат натрия и воду, а 

также из лигносульфоната технического, натриевой соли бензолсульфокислоты и 

сульфата натрия. Добавку вводят в бетонную смесь с водой затворения в количе- 

стве 0,5-2,5% от массы цемента на сухие продукты. 

Пластификатор НЛК [173] производится и реализуется фирмой ДП «Ресурс» 

АО Куряжский ДСК. Является водным раствором с содержанием основных ве- 

ществ не менее 25%, что соответствует расходу добавки 1,0 л на 100 кг цемента. 

По желанию заказчика концентрация пластификатора в растворе может быть уве- 

личила до 40%. Действующее вещество: растворимые соли лигносульфокислот. 
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Таблица 2.1 

Средний минералогический состав портландцемента ОАО "Балцем" 
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Таблица 2.2 

Данные о добавках -пластификаторах, используемых в исследованиях 

Пластифи- 

катор 

Физическая форма Действующее веще- 

ство 

Расход добавки 

(по сухому %) 

Релаксол жидкость тёмно- 

коричневого цвета 

растворимые соли 

лигносульфокислот 

0,5-2,5% 

НЛК 
 

растворимые соли 

лигносульфокислот 

0,24% 

Дофен 
 

натриевые соли 

сульфокислот наф- 

талина и его произ- 

водных 

0,35-0,8% 

SL 
 

растворимые соли 

лигносульфокислот 

0,25% 
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Физическая форма: жидкость тёмно-коричневого цвета. Значение pH 5% -го 

раствора - 12,0±0,5. Плотность 25% -го раствора - 1,117±0,003. 

Суперпластификаторы SL и SL-A ТУУ 01116472.043 - 2000 [126]: разработа- 

ны харьковскими учеными. SL добавляют в количестве 0,25% по сухому вещест- 

ву к весу цемента, SL-А добавляют в количестве 0,1% по сухому к весу цемента. 

SL-А является комплексной добавкой и содержит помимо олигомера, ещё и соли 

- сульфаты, поэтому одновременно обладает свойствами и эффективного пла- 

стификатора и ускорителя твердения. 

Релаксол, НЛК, SL и SL-А в качестве основного компонента содержат лигно- 

сульфоновую кислоту и её соли, которые относятся к ПАВ, точнее полиэлекроли- 

там ПЭ гидрофильного типа. 

Суперпластификаторы Дофен, марка Б и Дофен - М, марка Б разработаны 

Донецким ПромстройНИИпроектом, производится на Фенольном заводе и фир- 

мой «Модиф» [172], г. Донецк. Физические свойства суперпластификатора - это 

водный раствор, близкий к 40%-ной концентрации. По внешнему виду - одно- 

родная жидкость коричневого цвета. Имеет легкий запах мыла. При температуре 

+10-+15°С образует осадок. Температура замерзания -5 °С, температура кипения 

+95°С. Растворимость в воде неограниченная, pH 2,5%-ного водного раствора на- 

ходится в пределах 7-10. Содержание сухого остатка в водном растворе находит- 

ся в пределах 50-60%. Дофен представляет собой продукт олигомерного типа 

(олигомеры - полимеры с низкой молекулярной массой) на основе натриевых со- 

лей сульфокислот нафталина и его производных. Сухой остаток в своём составе 

содержит, %: олигомерную часть - натриевые соли олигомерной сульфокислоты 

нафталина и его производных 45-70; мономеры - натриевые соли сульфокислот 

нафталина и его производных 5-15; сульфат натрия до 20. Олигомерные соедине- 

ния суперпластификатора могут быть представлены общей формулой: 

Rn - СН2 - R 
m ? 
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где R - натриевая соль сульфокислоты нафталина; R - натриевые соли сульфо- 

кислот производных нафталина; n, m - степень поликонденсации сульфокислот 

(находится в пределах 2-15). 

Рекомендуемая дозировка Дофен, марка Б - 0,6-0,8%, а Дофен М марка Б - 

0,35-0,4% по сухому веществу к весу цемента. Дофен М марка Б - комплексная 

добавка, содержит помимо олигомера ещё и соли - сульфаты в связи с чем одно- 

временно обладает свойствами эффективного пластификатора и ускорителя твер- 

дения. Дофен относится к малотоксичным веществам (4-ый класс опасности). 

Вода водопроводная питьевая по ГОСТ 2874-82. Вода для бетонов и раство- 

ров по ГОСТ 23732-79. 

2.2. Методы исследований 

Исходные материалы и материалы, изготовленные из различных составов и 

различными способами, подвергались испытаниям ряда стандартных и ориги- 

нальных методов. 

Методы исследований физико-механических свойств цементного камня. 

Физико-механические испытания проводились в соответствии с требованиями 

ГОСТ 310.4-81 (при сжатии и изгибе). Образцы испытывались по истечению 7, 

28, 90 суток твердения с определением предела прочности при изгибе RHir и сжа- 

тии Веж. 

Сроки схватывания цементно-водных систем определяли при помощи прибо- 

ра Вика по ГОСТ 310.3-76. 

Определение вязкости цементно-водных систем. Реологические характе- 

ристики тампонажных растворов обычно определяются с помощью капиллярных 

(СПВ-5, ВЗ-4 и т.д.) или ротационных вискозиметров [76]. Однако литературные 

данные о динамической вязкости тампонажных растворов, особенно при низких 

В/Ц (до 0,5), противоречивы и недостаточно информативны. 
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Для определения вязкости суперпластифицированных цементно-водных сис- 

тем разработана уточнённая (по сравнению с [83]) методика, в которой использу- 

ется вискозиметр ВЗ - 1. 

Термический метод исследований. Дифференциальный термический анализ 

(ДТА) образцов цементного камня из СПЦВС выполнялся на дериватографе им. 

Курнакова. Термограммы снимали в режиме: навеска - 1000 мг, ДТА - 500 pV, Т - 

1000°С скорость подъема температуры -10 °/мин, эталонное вещество А12О3 про- 

каленный. 

Рентгенофазовый метод исследований. Рентгеноструктурный анализ фазо- 

вого состава цементного камня из СПТ (ВС проводили на дифрактометре ДРОН-3. 

Использовалось излучение Си Ка с применением графитового монохроматора, 

обеспечивающего низкий фон кривой при малых значениях углов отражения. Ин- 

тервал углов 20 составлял 6-54°. Образец и счетчик рентгеновских импульсов 

вращаются автоматически в горизонтальной плоскости вокруг общей вертикаль- 

ной оси гониометра с соотношением скоростей VC4=2VOBP- При этом счетчик из- 

меряет интенсивность дифракционной картины последовательно под разными 

углами отражения. Показания счетчика регистрируются на диаграммной ленте. 

Электронно-микроскопические методы исследования. Исследование мик- 

роструктуры цементного камня выполняли с помощью микроскопа ЭМ5 с допол- 

нительным увеличением получаемых электронных микроскопических снимков с 

помощью сканера и ПЭВМ. Общепринятый метод электронно- 

микроскопического исследования включает три основных этапа: 

- приготовление образца; 

- регистрацию показаний (объекта); 

- расшифровку полученных данных. 

Для повышения информативности получаемых электромикроскопических 

снимков нами разработана методика дополнительного увеличения отдельных 

фрагментов этих снимков при помощи сканирующего устройства и ПЭВМ. Дан- 

ная методика включает в себя следующие основные этапы: 
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- предварительное сканирование, выбор фрагмента и установление необходи- 

мой разрешающей способности; 

- сканирование с получением изображения на экране ПЭВМ; 

- регулирование яркости, контрастности и др. свойств; 

- установление максимально возможного (в пределах допускаемой резкости 

изображения) увеличения при помощи ПЭВМ; 

- печать и расшифровка полученных данных. 
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РАЗДЕЛ З 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ И РАЗВИТИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЙ О 

РЕОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ, ГИДРАТАЦИИ, 

СТРУКТУРООБРАЗОВАНИИ И ПРОЧНОСТИ ЦВС И СПЦВС 

3.1. Реологические свойства ЦВС и СПЦВС 

3.1.1. Структура СПЦВС с учётом гранулометрии и электроповерхностных 

свойств структурных элементов 

Общие представления о структуре ЦВС и СПЦВС. Цементно-водная сус- 

пензия (ЦВС) сразу после затворения цемента водой представляет собой структу- 

рированную дисперсную систему, состоящую из цементных частиц, как дисперс- 

ной фазы, и воды затворения, как дисперсионной среды. В зависимости от водо- 

цементного отношения В/Ц в такой дисперсной системе будет изменяться толщи- 

на прослойки воды hB между зернами цемента. 

При невысоких В/Ц толщина прослоек воды между частицами цемента 

уменьшается, и в пределе (при удалении воды) эти прослойки должны исчезнуть. 

Это позволяет сплошную водную дисперсионную среду в ЦВС подразделить на 

воду в прослойках между частицами цемента и воду в объёме между ними (объ- 

ёмная вода). Следовательно, в структуре ЦВС следует различать следующие эле- 

менты структуры: цементные зёрна, вода в объёме между цементными зёрнами и 

прослойки воды между цементными зернами. 

В суперпластифицированных цементно-водных суспензиях (СПЦВС) добав- 

ляется ещё один элемент структуры - молекулы СП, которые, адсорбируясь на 

поверхности цементных зёрен и распределяясь в объёме воды (при избытке СП), 

коренным образом изменяют реологические свойства системы. 

При высоких В/Ц, используемых обычно в тампонажных растворах, различие 

между водой в прослойках и объёмной водой, по существу, исчезает. Наоборот, 

чем меньше величина hB, тем сильнее вода в прослойках подвержена влиянию по- 

верхности частиц и отличается от свойств объёмной воды, тем сильнее проявля- 
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ется взаимодействие между цементными частицами. В соответствии с поставлен- 

ной задачей получения СПЦВС для ремонта горных тоннелей с минимальной вяз- 

костью и В/Ц дальнейшему исследованию подлежит высококонцентрированная 

дисперсная цементно-водная система (по определению Н.Б. Урьева, Н.Н. Круг- 

лицкого и И.Г. Гранковского [129, 66, 38]), в которой главную роль в проявлении 

реологических свойств играет гранулометрический (фракционный) состав цемен- 

та и молекул СП, их электроповерхностные свойства, толщина водных прослоек 

(расстояние между поверхностями цементных частиц) и взаимодействие между 

элементами структуры как следствие всего этого. 

При этом взаимодействия между цементными частицами оцениваются со- 

гласно теории ДЛФО с учётом элекгрогетерогенных взаимодействий, а между 

частицами цемента и молекулами СП по закономерностям адсорбции. 

Гранулометрический (фракционный) состав цемента и его влияние на 

проникающую способность ЦВС и СПЦВС и упрочнение горных пород при 

нагнетании. Гранулометрический состав, или распределение зерен цемента по их 

размерам, формируется при помоле цементного клинкера и зависит от длительно- 

сти процесса измельчения и минерального состава клинкера. 

В обычном портландцементе различают три фракции цемента - мелкую, 

среднюю и крупную. Применение СП обеспечивает пептизацию частиц в цемент- 

ном тесте, что способствует индивидуальному влиянию каждой фракции цемента 

на свойства цементного камня. Это приводит к разделению цементных зерен на 

фракции при нагнетании СПЦВС в зависимости от толщины трещин в горных по- 

родах, что невозможно при использовании обычных ЦВС [46]. В связи с этим 

рассмотрим роль каждой фракции цемента на проникающую способность ЦВС и 

СПЦВС, а также прочностные свойства цементного камня из них. 

Обычная ЦВС, заполняя более крупные трещины размером более 200 мкм (из- 

за флокуляции цементных зерен), не может заполнить возникшие до нагнетания 

микро и тонкие трещины. Кроме того, в соответствии с [46] притягивающее взаи- 

модействие между положительно заряженными участками цементных зерен (C3S 

и ПВ) и отрицательно заряженными поверхностями трещин в горных породах 
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создает дополнительное сопротивление продвижению ЦВС при нагнетании и 

уменьшает эффективную толщину этих трещин, что дополнительно уменьшает 

проникающую способность ЦВС. 

В связи с изложенным, дальнейшие механические воздействия, а также дейст- 

вие воды, приведут после нагнетания к превращению трещин в крупные, что бу- 

дет способствовать последующему разрушению горной породы и обделки тонне- 

ля. 

Как было показано нами [46], перезарядка поверхности (C3S и ПВ) с помощью 

СП должна привести к пептизации цементных частиц и исключению притяги- 

вающего взаимодействия между частицами цемента и поверхностями трещин в 

горных породах, что значительно повысит проникающую способность СПЦВС, 

по сравнению с ЦВС, при нагнетании. 

Согласно обобщению работ, выполненному в [62], тонкость помола цемента, а 

также его фракционный состав оказывает сильное влияние на прочность цемент- 

ного камня. Чем выше удельная поверхность, тем выше прочность[163]. Мелкая 

фракция цемента (0-10 мкм) определяет удельную поверхность цемента [181]. В 

раннем возрасте она оказывает также определяющее влияние на прочность це- 

ментного камня [14, 117]. Эта фракция содержит в основном менее твердые мине- 

ралы С3А и C3S [177, 13]. Основную роль в 28 дневной прочности, и соответст- 

венно максимальной прочности цементного камня, играет средняя фракция це- 

мента [166, 62]. Крупные фракции - инертные (низкоактивные), а по [32] могут 

даже вызвать явления разрушительного характера. 

Исходя из изложенного, при нагнетании СПЦВС, тонкие трещины горных по- 

род (до 10 мкм) будут заполняться мелкой фракцией цемента, и цементный ка- 

мень в них быстро наберет раннюю прочность. Кроме того, мелкая фракция це- 

мента (до 5 мкм) растворяется, как известно, полностью, что приведет за счет 

диффузии продуктов растворения к возникновению продуктов гидратации в мик- 

ротрещинах горных пород. 

Изложенное придает особо важную роль СПЦВС в упрочнении окружающих 

горных пород, т.к. разрушение твердых материалов начинается с микротрещин. 
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Ликвидация таких микро и тонких трещин предотвратит их переход в крупные, а 

следовательно устранит их дальнейшее разрушение и увеличит долговечность ок- 

ружающей горной породы в пределах глубины проникания и обделки тоннеля. 

Вместе с тем, чёткого деления фракций по размерам частиц нет. Так, по [149], 

эти фракции имеют размеры частиц: до 10 мкм (мелкая), 10-40 мкм (средняя) и 

более 40 мкм (крупная). По [33], эти фракции имеют размеры, соответственно, 0 - 

10 мкм, 20 - 40 мкм и 60 - 90 мкм. В [62] при исследовании высокопрочных и осо- 

бо быстротвердеющих портландцементов выделяются основные фракции 0-5 

мкм (мелкая) и 5 - 30 мкм (средняя), а также крупная фракция с частицами 30-60 

мкм и более. По [12], выделяются фракции <10 мкм - (30 - 45%), 10 - 20 мкм - 

(10-20 %), 20-30 мкм-(10-20 %), 30-50 мкм-(10-20 %) и >50 мкм-(10-25%). 

По [12], крупные фракции содержат повышенное количество белита и ферри- 

товой составляющей (как более трудно размалываемых), а мелкие фракции - по- 

вышенное содержание алита. В [75] выделяется фракция 7-15 мкм как более 

прочная и имеющая большее содержание C3S, а также фракция 10-25 мкм с 

меньшей прочностью. В третьей крупной фракции отмечается повышенное со- 

держание C2S. 

Гранулометрический состав оказывает существенное влияние не только на 

прочностные характеристики ЦВС и СПЦВС, но и на проникающую способность 

СПЦВС, в связи с чем возникает необходимость выполнить исследование грану- 

лометрического состава используемого цемента. 

Эти исследования выполнены с помощью седиментационного анализа в керо- 

синовой дисперсионной среде, по аналогии с [20]. На рис. 3.1 представлена кри- 

вая седиментации, по оси ординат которой отложена масса осадка, а по оси абс- 

цисс интервалы изменений размеров частиц цемента. Представление результатов 

седиментации в виде дифференциальной кривой позволило выделить чётко 3 

фракции цемента со средними размерами частиц 10, 30 и 50 мкм и определенны- 

ми интервалами размеров каждой фракции, соответственно: мелкая (<20 мкм), 

средняя (20 - 40 мкм) и крупная (40 - 70 мкм). В свою очередь в мелкой фракции 
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можно выделить наиболее мелкие частицы (<8 мкм), что в принципе соответству- 

ет данным [62, 75]. Эта фракция обеспечивает особо быстрое твердение [62], а 

фракция 8-20 мкм обеспечивает наибольшую прочность цементного камня [75]. 

В связи с этим можно предположить, что в наиболее мелкой фракции (<8 мкм) 

 

Рис. 3.1. Гистограмма и кривая распределения цемента по размерам частиц 

Толщина водной прослойки. Средний размер (радиус) частиц в ЦВС может 

быть определен из формулы 

4 яг 2 3 
s = ^ -----  -  -- = ------  

4 3 Гр„ 
--7ГГ Рц 

Откуда 
3 

г = -----  
SP4 

(3.1) 

(3.2) 

Определим величину г при удельной поверхности портландцемента 

s=3000cM2/r и истинной плотности цемента рц = 3 г/см3: 

3 —4 

гсп = --------- = 3,33-10 см, 
ср 3000-3 

dcp=6,66 (мкм) = 66600 А=6660 нм. 
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Расстояние между частицами (или толщину прослойки воды) можно опреде- 

лить как 11=2-8, где 8 - средняя толщина слоя воды на поверхности цемента 

ттґВ Вднутр^ В Ввиутр 
R — R 

° °внутр 
ш ц ; = ц 

s-Ц 
(3.3) 

где В/Цвнугр - доля В/Ц, необходимая для заполнения пустот между частицами це- 

мента до начала их раздвижки водой. 

Морфология цементных зерен. Сравнение размеров кристаллов C3S и C2S, а 

также участков промежуточного вещества с размерами цементных зерен и их 

фракций позволяют представить поверхность цементных зерен, во всяком случае, 

средних и крупных фракций, мозаичной, с отдельными участками на поверхно- 

сти, состоящими из C3S, C2S и промежуточного вещества между ними, которое 

состоит из стеклообразной фазы, С3А, C4AF и других незакристаллизованных ве- 

ществ, рис. 1.14. 

В связи с этим, оценку электроповерхностных свойств промежуточного веще- 

ства, как уже отмечалось, необходимо производить для смеси С3А и C4AF. 

По [33], C3S (алит) - кристаллический, кристаллы алита обычно имеют шести- 

или четырехугольную форму, предпочтительнее правильно сформировавшиеся 

кристаллы вытянутой формы размером 3-20 мкм. C2S (белит) - имеет округлые 

плотные кристаллы размером 20- 50 мкм. Алит и белит, в клинкере портландце- 

мента вместе составляют около 75 %, остальные 25 % - ПВ, заполняющее объём 

между C3S и C2S. 

В связи с изложенным, контакт между цементными зернами в цементном тес- 

те будет осуществляться между локальными отрицательно заряженными мине- 

ральными участками C2S и положительно заряженными участками C3S и ПВ. При 

этом контакт между указанными минералами в основном возникает за счет кри- 

сталлов правильной формы, и его можно считать плоским. 

Это обуславливает необходимость при количественной оценке взаимодейст- 

вий между цементными зернами учитывать не интегральные свойства поверхно- 

стей цементных зерен, а индивидуальные свойства слагающих их минеральных 
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фаз, что даёт возможность выполнять количественную оценку этих взаимодейст- 

вий. В указанных взаимодействиях при низких В/Ц диффузная часть ДЭС по- 

верхностей часто отсутствует, а взаимодействия осуществляются через плотные 

части ДЭС. При этом определяющую роль имеет потенциал плоскости наиболь- 

шего приближения ионов, или потенциал \|/i (потенциал Гельмгольца), экспери- 

ментальное определение которого неосуществимо, а не экспериментально опре- 

деляемый - потенциал. Величину потенциала \|/1 можно оценивать близкими ему 

величинами электроповерхностных потенциалов \|/0 и \|/р, которые определяются 

расчётным путём по методике [94, 25]. 

Электроповерхностные свойства цементных частиц и клинкерных мине- 

ралов на их поверхности. Величины электроповерхностных потенциалов \|/0 и 

равновесных электроповерхностных потенциалов \|/р (при рН=12) цемента и его 

минералов, рассчитанные нами по методике [94, 25], представлены в табл. 3.1. 

Таблица 3.1 

Расчетные величины электроповерхностных потенциалов \|/0 и \|/р различных 

веществ 

Формула вещества Вычисленные значения электроповерхно- 

стного потенциала 

Vo, В VP,B 

C3S +0,74 +0,03 

C2S +0,55 -0,16 

СзА +0,90 +0,19 

C4AF +0,66 -0,036 

Промежуточное вещество ПВ 

(при СзА =5% и C4AF =14%) 
- -0,029 

Цемент [94] +0,71 -0,04 

Величина для промежуточного вещества ПВ определена исходя из того, 

что оно состоит главным образом из СзА и C4AF, по [94]: 
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Vc3A’Yc3A
+W4AF‘YC4AF ,O ЛЧ 

Упв = -------------- і ------------- 2 ----------------4 -------------- 4 ------ , (З 

YC3A +YC4AF 

где YC3A 
И
 YC4AF

_ содержание СзА и C4AF в цементном клинкере. 

При среднем содержании в цементе СзА=5% и C4AF=14% и при рН=12 равно- 

весный потенциал промежуточного вещества в ЦВС составит: 

= ^1.0,05 - 0,036.0,14 в 

рпв 0,19 

Молекулы суперпластификатора как активные элементы структуры 

СПЦВС. 

Суперпластификатор (СП) является анионным полиэлектролитом, молекула 

которого как активный элемент надмолекулярной структуры СПЦВС состоит из 

углеводородного остова, поверхность которого в водной среде покрыта активны- 

ми неорганическими группами SO3 с отрицательным зарядом. 

Располагаясь по всей поверхности молекулы, неорганические группы (ионы) - 

SO3 обеспечивают активное взаимодействие органического ядра (с прочной угле- 

водородной связью) с неорганической цементно-водной суспензией на всех ста- 

диях взаимодействия цемента с водой. 

Отрицательно заряженные, как и частицы гидросиликатного геля, молекулы 

суперпластификатора имеют на порядок меньшие размеры. Например, молекулы 

С-3, имеющие степень конденсации п=2-17 и более, имеют размеры (с учетом ад- 

сорбированных молекул воды) ОТ10ДО50А(1-5 НМ), В ТО время как частицы 

гидросиликатного геля от 50 до 1000 А (5-100 нм). 

Группы SO3 на поверхности частиц С-3 являются ее активными центрами. В 

контакте с водой они являются отрицательными потенциалопределяющими иона- 

ми ДЭС, а противоионами являются катионы Na+. 

Электроповерхностные свойства ассоциатов С-3 из таких молекул можно оце- 

нить, как и всех частиц с ДЭС, плотностью поверхностного заряда q и электропо- 

верхностным потенциалом \|/0, которые взаимосвязаны формулой плоского ДЭС: 
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££oVo 

47td0 

Величина q может быть также определена по выражению 

O,5Pze 

(3.5) 

(3-6) 

где а - расстояние между группами SO3' в молекуле С-3; Р - вероятность диссо- 

циации группы SO3Na; 0,5 - доля группы SO3 на поверхности ассоциата от их 

общего количества внутри этого ассоциата. 

Вероятность Р диссоциации группы SO3Na на группу SO3" и ион Na+ в воде 

определяется выражением 

Р = е 0>25-иг+кТ, (3J) 

где ии.и - потенциальная энергия взаимодействия между группой 80з’ и ионом 

Na+; Ur - энергия гидратации иона Na+ в объёме воды; кТ - энергия теплового 

движения иона Na+; 0,25 - энергия гидратации иона Na+ в расчёте на одну моле- 

кулу воды при числе гидратации 4. 

Энергия ии.и обусловлена электростатическим притяжением между группой 

8Оз' и ионом Na+: 
_ Zje-Z2e 

и и-и . j 
4лєєоа1_2 

(3.8) 

где 1 и 2 - индексы, относящиеся к 80з’ и Na+; di-2 - расстояние между SO3' и Na+ 

(di-2 = Г1+Г2 =2,3+1=3,ЗА=0,33 нм); zi, Z2 - валентности 80з' и Na+. 

Радиус группы 8Оз‘ принят равным величине радиуса иона SO4
2' [64]. 

Подставим соответствующие значения в (3.8): 

1-1-1,62-10~38 

4 • 3,14 • 1 • 8,85 • IO"12 • 3,3 • Ю-10 
= 6,9-10"19 Дж. 

Энергия гидратации иона Na+=406 КДж/моль [51]. Соответственно, энергия 

гидратации одного иона Na+ 

U и-и 
£^ «6000 ^,, Дж 

NA 6,02-1023 
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Подставим значения ии.и, Ur и кТ в (3.7): 

 _______ 6,9-Ю"19 ______  

р = е 0.25 6.74.10-1’+4,04.10-21 = е~4 = 0,0185 . 

В соответствии с рис. 1.1, б, звено молекулы С-3 можно представить форму- 

лой C11H10OSO3. Молекулярный вес такого звена равен: 

М=12Л 1+1-10+16+32+16-3=238 г/моль. 

Масса одного звена C11H10OSO3: 

М 
m = -----  

NA 
—238 = 3,95 Л0~22 г. 

6,02-10 23 

Примем плотность звена равной плотности нафталина CioHg являющегося ос- 

новой С-3, р=1,17 г/см3 [108]. Объём звена V=m/p=3,95-1022/] ,17=3,38-10’22, г. 

Размер одного звена, соответствующий величине а, равен 

а = VV = д/з,38-10~22 = 7 • 10~8 см=7 А=0,7 нм. 

Подставляя Р и а в (3.6), получим: 

0,5-0,0185 Л-1,6 ЛО-19 

72 ЛО-20 
= -0,0030 Кл/м2. 

Соответственно, абсолютный электроповерхностный потенциал суперпласти- 

фикатора С-3 из (3.5) равен 

-q-4-7t-d0 -0,003-4-3,14-3,3ЛО-10 - 
Vo =— ------------ - = — ---  --------  -  ---  ---------- = -0,0141-Ю2 =-1,41 В. 

еє0 1,17-8,85-10-12 

Как видим, абсолютный электроповерхностный потенциал ассоциатов, обра- 

зующихся из молекулы С-3 имеет значительный по величине отрицательный по- 

тенциал V|/o= -1,41 В. Сопоставим его с аналогичными потенциалами простых ве- 

ществ. 

При контакте с водой часть поверхностных групп (ионов) будет контактиро- 

вать с ионами Н+ и ОН', в связи с чем равновесный потенциал станет равным [40] 

Vp = Vo + 0,059-£g-CH = Vo -0,059-pH . (3.9) 

В нейтральной среде, при рН=7, равновесный потенциал равен 

Vp =-1,41-0,059-7 = -1,82 В. 
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В щелочной среде цементно-водной суспензии, при рН=12 

ш =-1,41-0,059-12 = -2,1 В, 

что по абсолютной величине существенно больше, чем для гидросиликатного геля 

(для C2SH \|/р=-0,11 В, а для CSH А|/Р=-0,37 В. 

Таким образом, молекулы СП, в частности С-3, представляют собой дополни- 

тельные на порядок меньшие по размерам, чем частицы гидросиликатного геля 

(ГСГ), отрицательно заряженные элементы структуры. Они дополняют структуру 

цементного теста и цементного камня ещё одним уровнем структуры - надмоле- 

кулярным. Образующихся из них ассоциаты имеют наибольшую абсолютную ве- 

личину отрицательного электроповерхностного потенциала. В связи с этим моле- 

кулы и ассоциаты С-3 должны активно участвовать во всех процессах взаимодей- 

ствия цемента с водой, оказывая сильное влияние не только на реологические ха- 

рактеристики цементной суспензии, но и на процессы гидратации и структурооб- 

разования цементного камня. 

3.1.2. Вязкость и прочность на сдвиг ЦВС и СПЦВС с учётом 

электроповерхностных свойств элементов структуры 

В соответствии с разделом 1.2.2., рассмотрим сущность контактных взаимо- 

действий между частицами портландцемента с учётом электроповерхностных 

свойств элементов структуры ЦВС и СПЦВС, и уточним механизм проявления их 

реологических свойств (вязкости и прочности сдвига). 

Для этого выполним расчёт и анализ характеристик расклинивающего давле- 

ния между поверхностями цементных частиц по формуле (1.7), в которой учтем 

также электрогетерогенное (притягивающее) взаимодействие между противопо- 

ложно заряженными участками на поверхности цементных частиц. Назовём его 

электрогетерогенной составляющей расклинивающего давления. 

Определим, какие взаимодействия играют определяющую роль в реальных 

величинах вязкости ц и прочности сдвигу та в цементно-водных системах. Зави- 
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симости экспериментально определенных величин г| и та от В/Ц представлены на 

рис. 3.2, а и б, соответственно [3]. 

Как видим, максимальные величины вязкости (г|=90 Пз, или 9 Н с/м2) и сопро- 

тивления сдвигу (та=1040 Па) имеют место при величине Х=0,876, где 

Т»,Па 

то - 

1040- 

9№- 

880- 

800 — 

720- 

640 — 

560- 

480- 

іоо- 

зго- 

240 — 

160- 

80- 

 

цГтМ
вЫт 
w ' іли it w 

Рис. 3.2. Изменение: а- вязкости г| цементного теста от В/Ц; б- предельного на- 

пряжения сдвига та цементного теста от В/Ц [3] 

Х=(В/Ц) НГ (НГ - нормальная густота цементного теста). При НГ = 0,25 величина 

В/Ц=0,22. При величинах Х=0,876 (В/Ц=0,22) наблюдаются также максимальные 

коэффициенты внутреннего трения и модуля контактной упругости [3]. Кроме то- 

го, водоцементное отношение приближается к оптимальным значениям 

В/Ц=0,22-гО,25, при которых достигаются максимальная прочность и плотность 

(рис. 1.22) цементного камня [93, 153, 78]. 

Модуль упругости максимален для максимально плотной структуры цемент- 

ного камня (ЦК), т.е. когда вода заполняет пустоты между частицами цемента, не 

раздвигая их. В этом случае объём воды (VB) в цементном тесте равен объёму 

пустот (Упуст) при его максимальном уплотнении (VB=VnyCT). 

Пустотность цементного камня определяется выражением 

Ппус = Vnyc • (3.10) 
—+vnyc 

Рц 
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При заполнении водой объёма пустот VB=VIP,.C,откуда: 

®пус ®пус 

-Ц+в 
Рц 

ще 

ІРц Ц 

Вцус 

■ цв = ngyC , (3.11) 
1 | Ьпус 

Рц Ц 

где рц - истинная плотность цемента. 

В данном выражении Впус/Ц соответствует В/Ц=0,22, необходимому для за- 

полнения пустот. Подставляя В/Ц=0,22, получим : 

ц —0,22— 
А1пус 1 — • 

— + 0,22 
ЗД 

(3.12) 

Определим величину молекулярного притяжения П(Н)мо.-1 и 

электростатическо- 

го отталкивания Цъ)эс для различных h=28. При этом толщину водной прослойки 

5 определим по формуле, аналогичной (3.3): В 

6 = --------  
s 

I — -0,22 | 

=  ----------- 2 = з,3-ю-4 
3000  ---- 0,22 см. (3.13) 

Значения П(И)Мол для толщины прослойки h от 18 до 1500 А (от 1,8 до 150 нм, 

В/Ц<0,25) приведены в табл. 3.2. 

Для определения электрической (отталкивающей) составляющей П(ь)эс по 

уравнению (3.7) найдём толщину диффузной части 5диф двойного электрического 

слоя ДЭС по выражению [139,152] 

/seoRTc 
qo=-J~V" 

V 
VI VI VI 

ехр —- - ехр -----------   2) 
(3-14) 

где ф = zFx|/1 - приведенный электрический потенциал (плоскости наибольшего 
RT 

приближения) противоионов; с - концентрация противоионов ДЭС в объёме жид- 

кой фазы, моль/м3; 8 - относительная диэлектрическая проницаемость в вакууме; 

80 - электрическая постоянная, 8,85-10’12; R - газовая постоянная, R=8,31 

Дж/К-моль. 

С другой стороны, для плоского эквивалентного конденсатора 
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єдифєохИ1 

4л$диф 

Откуда 

_ _ єдифєоЖ1 
ДИф~ 4ж|0 

(3.15) 

(3.16) 

Приняв \|/і=\|/о=0,03 В (для C3S), определим ф 

у = 
2-9,65-104 0,03 

2435 
= 2,37 В. 

Величину концентрации противоионов Са2+ в объёме жидкой фазы портланд- 

цементного теста примем на основании [67, 18, 149] равной с=0,03 моль/л =30 

моль/м3. 

При этой концентрации плотность поверхностного заряда, по (3.14), равна: 

9о 

1 • 8,85-10"12 -2435-30 

2-3,14 

2,37 2,37 А 

Є 2 +Є 2 = 0,95-10“3 Кл/м2. 

Соответственно, по (3.16) 

Q 80 • 8,85-10“12-0,03 1Л-9 Z1 ч 
8 ф =------------------------- — = 1,76 • 10 м (1,76 нм). 

4-3,14-0,95-10~3 

Величина у о в уравнении (1.7) - параметр Дебая, определяемый выражением: 

Уо =th 
zexj/

j 

КТ 

2,37 

eV 2 J -1 е 2 -1 
—— ----- = —— ---- = 0,53 . 
ґ\|/і А 2,37 

е 2'+1 е 2 +1 

Величину По представим через концентрацию Сх: 

n0=C00-NA, (3.17) 

где NA - число Авогадро (6,02-1023 1/моль). 

Соответственно, выражение для электростатической (отталкивающей) состав- 

ляющей из (1.7) примет вид: 

 _ h 

П(ь>и =-<>4.С,_-NA-KT.Y
2e 8д“* . (3.18) 
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Подставляя в него значения Coo, NA, КТ и у0, получим выражение для П^эст в 

более простом виде: 

 __ h  __ h 

П(ь)эст = 64'30• 6,02 • 1023 • 4,04• IO'21 • (0,53)2 • е §диф = 1,32• 10б • е §диф . (3.19) 

Зависимость П^фст от h (в пределах от 18 до 1500 А (от 1,8 до 150 нм), 

В/Ц<0,25) приведены в табл. 3.2. На рис. 3.3 показана графическая зависимость 

составляющих силовой характеристики расклинивающего давления от расстояния 

между поверхностями цементных частиц, определенных по (3.18). 

В соответствии с рис. 3.3 и табл. 3.2 между частицами цемента действуют си- 

лы отталкивания ДП= П(Ь)мол + П<ь)эс при расстояниях между частицами h от 81 

до 

39 А (от 8,1 до 3,9 нм). На расстоянии менее 39 А (3,9 нм) наблюдается уменьше- 

ние отталкивающего расклинивающего давления, и кривая переходит в зону при- 

тяжения в сторону первого потенциального минимума. Однако для коагуляции 

цементно-водной системы в этом минимуме необходимо преодолеть структурно- 

механический барьер, обусловленный гидратным слоем воды и электростатиче- 

ским отталкиванием при h=39 А (3,9 нм). 

При расстоянии между частицами h=109 А (10,9 нм) наблюдается 2-ой потен- 

циальный минимум величиной ДП=0,109-Ю4 Н/м2. При 11=1000 А (100 нм) ДЦъ) 

практически исчезает, и между частицами действуют ничтожно малые силы. 

Можно предположить, что вязкость и сопротивление сдвигу как главные реологи- 

ческие характеристики цементного теста обусловлены фиксированием цементных 

частиц во втором потенциальном минимуме. 

Величина ДПфр 0,Ю9-Ю4=1090 (Н/м2) в этом минимуме (h=109 А =10,9 нм) 

близка к максимально возможному предельному напряжению сдвига по [3] 

Tti=1040 Н/м2 при В/Ц = 0,22. Это обусловливает необходимость анализа электро- 

статической и молекулярной составляющих расклинивающего давления в зависи- 

мости от других более высоких значений В/Ц, использованных в [3] при оценке та 

(рис. 3.2, а). Результаты расчета 8 по формуле (3.13) и h = 28, ГЦфст, П(ь)М()Я и П<ь) 

для этих значений В/Ц приведены в табл. 3.3. 
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стями цементных частиц 



 

Таблица 3.2 

Зависимость составляющих характеристик расклинивающего давления от расстояния между цементными частицами 

h, А р (Ь/Здиф ) 

П(Ь)эс 
Н/м2 

П(Ь)мол 

Н/м2 
П(Ь)эг 

Н/м2 
АП n(h)Mon+n(h)3c 

Н/м2 
П(ь) П(Ь)мол+П(Ь)эс+П(Ь)эг 

Н/м2 

18 10,3679 -48,56-104 90,84 О4 1,2974 О4 +42,244 О4 +43,53 4 О4 

25 0,2494 -32,924 О4 33,9-Ю4 0,924 О4 +0,984 О4 +1,94 О4 

39 0,1146 -15,13-Ю4 8,944 О4 0,594 О4 -6,194 О4 -5,64 О4 

53 0,0526 -6,944 О4 3,559-Ю4 0,444 О4 -3,3814 О4 -2,9414 О4 

67 0,0242 -3,194 О4 1,7634 О4 0,35-Ю4 -1,43-Ю4 -1,084 О4 

81 0,0111 -1,474 О4 0,9974 О4 0,294 О4 -0,4734 О4 -0,183-Ю4 

109 23-10’4 -0,3 4 О40 0,4094 О4 0,214 О4 +0,1094 О4 +0,3194 О4 

211 8-Ю'6 - 0,0011404 0,05644 О4 0,11104 +0,0553 4 О4 +0Д65-Ю4 

511 4,6-10’13 0 0,003974 О4 0,0454 О4 +0,00394 О4 +0,0494 О4 

1000 4,1 4 О'25 0 5 0,023 4О4 +0,0005-Ю4 +0,02354 О4 

1500 6,44 О’37 0 1,57 0,0154 О4 +0,000164 О4 +0,01516-Ю4 
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Как видим, для реально существующих В/Ц (от 0,25 до 0,45) и соответствую- 

щих им значениям h (от 1880 до 15180 А, или от 188 нм до 1518 нм), величины 

П(Ь)эст и П(ь)Мол практически равны нулю рис. 3.4. Следовательно, молекулярная 

со- 

ставляющая расклинивающего давления не может определять прочность на сдвиг 

и вязкость в реально используемых цементных пастах. 

Проанализируем в связи с этим роль элекгрогетерогенной составляющей рас- 

клинивающего давления П(ь)эг в реологических свойствах цементно-водных сис- 

тем (ЦВС). 

Как и для электростатической составляющей контакт между частицами це- 

мента представим в виде конденсатора малой площади, что позволяет считать его 

плоскопараллельным и применить соответствующее выражение для плоского 

конденсатора. Однако, в отличие от схемы конденсатора, эквивалентной электро- 

статической (отталкивающей) составляющей, в данной схеме обкладки имеют 

противоположные заряды, что соответствует контакту между участками C2S (от- 

рицательный) и C3S или ПВ (положительный) на цементных зернах. 

Особенностью такого контакта является также то, что противоионы двойных 

электрических слоёв (ДЭС) контактирующих поверхностей также имеют проти- 

воположные заряды. В связи с этим в пространстве между обкладками конденса- 

тора диффузные слои перемешиваются, а заряд противоионов в них нейтрализу- 

ется. Это позволяет рассчитывать расклинивающее электрогетерогенное (притя- 

гивающее) давление по простой формуле плоского конденсатора, независимо от 

степени заряженности поверхности частиц. 

По формуле плоского конденсатора [68], расклинивающее давление 

n(h),r = ^, (3.20) 
2- п 

где 1 и 2 - номера контактирующих частиц. 
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Таблица 3.3 

Таблица составляющих расклинивающего давления и прочности на сдвиг ЦВС 

В/Ц h=25, А П(Ь)мол, 

Н/м2 
П(Ь)эс, 

Н/м2 
ПцвС(Юэг, 

Н/м2 
^ср.? 

Н/м2 [3] 

0,22 550 5,43 3-Ю’5 1104 1040 

0,25 1880 0,8 0 285 264 

0,26 2640 0 0 197 — 

0,29 4620 0 0 104 120 

0,3 5280 0 0 87 — 

0,33 7260 0 0 57 54 

0,35 8580 0 0 46 — 

0,38 10560 0 0 33 21,5 

0,4 11880 0 0 29 — 

0,45 15180 0 0 15 - 

 

Рис. 3.4. Изменение в зависимости от В/Ц электростатической составляющей рас- 

клинивающего давления ГЦфс (-О-) , молекулярной составляющей расклиниваю- 

щего давления П(Ь)мол (-0-) и прочности на сдвиг та (-А-) 

Сила притяжения в электрогетерогенном контакте ЭГК 1, образованном от- 

рицательно заряженными участком C2S на цементной частице 1 (рис. 3.5): 
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(3.21) 
„ _ Vc3S+nB • qic2s • Sc2s _ Vc3s+HB • qic2s • Yc2S • 81ЦЧ 
F(h>3™ = a = 2h -------------------  

 

Рис. 3.5. Схема образования электрогетерогенных контактов между цемент- 

ными частицами 

Вероятность образования такого контакта определяется содержанием положи- 

тельно заряженных минералов C3S+IIB: 

 a3r~Yc3s+nB- (3.22) 

С учётом этого: 

„ Vc3S+nB ■ Yc2s • qic2s • $ЩЧ • Yc3S+nB /0 
F(h)3na = 2h ' (3-23) 

Соответственно, сила притяжения в электрогетерогенном контакте ЭГК 2, об- 

разованном участком C2S на цементной частице 2: 

_ Vc3S+nB • Yc2S • q2.C2S • $2ЦЧ • Yc3S+nB z-э 

F(h)3iK2=— ----------------------  --  ---- ТГ ----- - ------  -  ---  • (3.24) 

Т.к. qic2s
=q2c2s

=qc2s и в среднем Sm4=S2U4=8цЧ, суммарная сила взаимодей- 

ствия между двумя частицами равна: 

Р(11)ЭГК - Р(Ь)ЭГК1 + F(h)3fK2 - 
Vc3S+IIB ’YC2S QC2S $ЦЧ •YCaS+IIB 

(3-25) 
h 
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Сила взаимодействия, приходящаяся на единицу сечения в ЦВС: 

Г(Ь)цвс.ЭГК “ Р(Ь)ч.ЭГК • Кц , 

где Кц - концентрация цементных частиц в ЦВС 

к - Рц - 1 
Ц ц о 1 В 

—+ В +тт Рц 
Рц Ц 

(3.26) 

(3.27) 

Вероятность образования контакта между цементными частицами в рассмат- 

риваемом сечении определяется подобно вероятности образования электрогетеро- 

генных контактов, концентраций цементных частиц в ЦВС: 

аЦ = КЦ 

Результирующая сила взаимодействия между цементными частицами, прихо- 

дящаяся на площадь 8цвс сечения ЦВС: 

П(Ь)цвс.ЭГК =П(Ь)ч.ЭГК >Кц > (3.28) 

_ VC3S+nB 'YC2S '9C2S •ЇСЗБ+ПВ -8ЦВС 'КЦ _ 
И(Ь)цвс.ЭГК   --------------------  --------------------------------  --  

П'Ьцвс 

TZ-2 
Vc3s+IIB'Yc2s'Qc2s'Yc3s+IIB >кц VC3S+nB'QC2S тг /О 

. =—  --------------  - —г1------ 5 ---------- = —2—г -------- --Кобщ > (3.29) 
n п 

где 

Кобщ =YC2S ’Yc3s+nB >Кц (3.30) 

Величина qC2S определяется из условия концентрации всех противоионов в 

плотной части или по формуле плоского ДЭС: 

_ SBeoVc2S 
Qc9s -—— 2 4rcd0 

(3.31) 

где єв - диэлектрическая среда в конденсаторе. 

Следовательно 

Wc3S+nBEB£oVc2S F _ євєо'VC3S+nB'VC2S у 

обш ■ їла; общ ■ 

Здесь d0 =r 2+ +іпн- =1 + 1,53 = 0,253, нм. 

11(ь)эг.ЦВС 
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Для потенциалов минералов можно принять соответствующие им равновес- 

ные электроповерхностные потенциалы \|/с2з
=^Д6В, И VC3S+IIB =ОДЗ В (табл. 3.1). 

Подставим эти величины и єв =80 в (3.32), получим 

_ _ 80-8,85 ЛО-12-0,03-0,16 „ 1069-104 „ 2 
1Дь)эг.ЦВС - 7714 э « 1А-20 . Кобщ  -----------------------------  ------- Г -------- Кобщ Н/М . (3.33) 

4-3,14-2,53-10 -И п 

Зависимость Цтфг и ГЦ) от h в пределах от 18 до 1500 А, (1,8 -150 нм) пред- 

ставлены в табл. 3.2 и на рис. 3.6. 

Как видим, полное расклинивающее давление Ць), учитывающее электрогете- 

рогенную составляющую Пдфг, также имеет первый потенциальный минимум 

(притягивающий) при h меньшем 18 А (1,8 нм), барьер высотой - 5,6-104 Н/м2 при 

h=39 А (3,9 нм), второй потенциальный минимум (притягивающий) высотой 3190 

Н/м2 при h=109 А (10,9 нм). Вместе с тем притягивающее расклинивающее давле- 

ние за счет его электрогетерогенной составляющей остаётся значимым для боль- 

ших h, например 152 Н/м2 для 11=1500 А (150 нм). 

Зависимости расклинивающего давления от В/Ц, а также прочности на сдвиг, 

по [3], (при В/Ц = 0,22^-0,45), приведены в табл. 3.4 и на рис. 3.7. Как видим, ве- 

личины электрогетерогенной составляющей расклинивающего давления ГЦ)ЭГ 

ЦВС почти совпадают с экспериментальными величинами прочности на сдвиг тс| 

по [3]. Это подтверждает основную роль электрогетерогенного притяжения между 

цементными частицами в реологических свойствах ЦВС. 

В то же время наличие электрогетерогенной составляющей расклинивающего 

давления П(Ь)ЭГ предполагает отсутствие каких-либо отталкивающих сил [152, 139, 

24], что должно привести в конечном счёте к коагуляции в ближнем потенциаль- 

ном минимуме или к, так называемой, взаимной коагуляции. В этом случае 
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Рис. 3.6. Зависимость расклинивающего давления от расстояния между це- 

ментными частицами с учетом электрогетерогенной составляющей 
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препятствовать коагуляции может лишь механический барьер. В частности, ре- 

ально существующим механическим барьером должны быть бугорки роста на по- 

верхности C3S или первичные новообразования на этой поверхности цементных 

зерен, которые возникают уже в первые секунды при затворении цемента водой 

[137, 179, 138]. 

Выполненный нами статистический анализ размеров бугорков роста по [137] 

и новообразований на C3S по [179] позволил определить их средний размер 

§б.р=55О А (55 нм). 

Таким образом, анализ роли молекулярной, электростатической (отталкиваю- 

щей) и элекгрогетерогенной (притягивающей) составляющих расклинивающего 

давления показал, что ответственной за реологические характеристики (прочность 

на сдвиг и вязкость) цементно-водных систем при реальных В/Ц является не мо- 

лекулярная, а электрогетерогенная составляющая расклинивающего давления, 

обусловленная притяжением между отрицательно заряженными участками C2S и 

положительно заряженными участками C3S и промежуточного вещества (СзА + 

C4AF) на поверхности цементных зерен. 

При снижении В/Ц до максимального сближения частиц высокая прочность 

связи между ними не возникает, по всей вероятности, из-за практически мгновен- 

но возникающих на активных центрах цементных зерен бугорков роста или пер- 

вичных поверхностных новообразований. 

Это подтверждается данными о высокой прочности цементного камня (ЦК) 

сразу после его горячего прессования [116] и вяжущих контактного твердения, 

получаемых таким же способом [31,176]. 
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Таблица 3.4 

Данные для расчёта n(h)9r t(BC в ЦВС 

В/Ц § h=28 Кц КОбщ П(Ь)эг.ЦВС 

0,22 
 

550 0,59 0,055 1104 

0,25 990 1880 0,56 0,05 285 

0,28 1320 2640 0,55 0,0485 197 

0,29 2310 4620 0,53 0,045 104 

0,3 2640 5280 0,526 0,043 87 

0,33 3630 7260 0,494 0,039 57 

0,35 4290 8580 0,48 0,037 46 

0,38 5280 10560 0,459 0,0335 33 

0,4 5940 11880 0,446 0,032 29 

0,45 7590 15180 0,417 0,021 15 

 

Рис. 3.7. Зависимость расчетного расклинивающего давления и эксперименталь- 

ного предельного напряжения сдвигу та [3] от водоцементного отношения (В/Ц) 

портландцементного теста 
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3.1.3. Адсорбция суперпластификаторов и оптимальное содержание 

суперпластифицирующей добавки 

Электроповерхностные свойства минералов портландцементного клинкера и 

электрические свойства молекул суперпластификаторов, являющихся анионным 

полиэлектролитом, предполагают возможность количественного рассмотрения 

адсорбции СП на различных минералах цементных зёрен и влияния степени ад- 

сорбции на реологические характеристики СПЦВС. 

Проанализируем зависимость адсорбции СП цементом от электроповерхност- 

ного потенциала \|/Сз8 и промежуточного вещества VC3A+C4AF • При этом учтём, 

что величина последнего, в отличие от чистых минералов, изменяется в зависимо- 

сти от соотношения между СзА И C4AF. 

В табл. 3.5 приведены данные о составах цементов и адсорбции ац
э на них су- 

перпластификатора С-3, результаты расчета адсорбции ац
р, а также расчета по 

уравнению (3.4) потенциала VC3A+C4AF ДЛЯ цементов ЦІ, Ц2, ЦЗ, Ц4 и Ц5 из [10]. 

Как видим, в зависимости от соотношения между СзА и C4AF в цементах от 

ЦІ до Ц5 электроповерхностный потенциал промежуточного вещества VC3A+C4AF 

изменяется от - 0,0067 В до +0,14 В. При отрицательном потенциале VC3A+C4AF 

адсорбция С-3 на промежуточном веществе происходить не должна. Цементы Ц2, 

ЦЗ и Ц4 имеют положительный потенциал VC3A+C4AF •> однако величины этого по- 

тенциала значительно ниже, чем у цемента Ц5, соответственно 0,0054 В; 0,016 В и 

0,026 В против 0,14 В. Такой характер изменения потенциалов \|'С3Л+С4АЕ 
ДЛЯ ИС" 

следуемых цементов обуславливает невысокую экспериментально обнаруженную 

[10] адсорбцию ац в цементах Ц2, ЦЗ и Ц4, с постепенным увеличением от Ц2 

Ц4, и резкое увеличение ац в цементе Ц5. Выразим это графически, рис. 3.8. 
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Таблица 3.5 

Данные расчёта адсорбций ац
э, ац

риэлектроповерхностного потенциала промежу- 

точного вещества ПВ VC3A+C4AF • 

О
б

о
зн

ач
ен

и
е 

ц
ем

ен
т-

 

н
ы

х
 о

б
р

аз
ц

о
в
 

ац, 

г/100г 

цемен- 

та 

[94] 

c3s, 

% 

СзА/ 

C4AF, 
% 

С3А + 

C4AF, 
% 

VC3A+C4A

F 
В 

¥c3s 

В 

яр “ц , 
г/100 г 

цемента 

ці 0,26 57,5 2,6/11,8 14,4 -0,0067 +0,03 0,24 

Ц2 0,28 60 4,7/15,5 20,2 +0,0054 +0,03 0,253 

ЦЗ 0,3 60,8 5,6 / 14,8 20,4 +0,016 +0,03 0,292 

Ц4 0,34 65,1 7,0/15 22 +0,026 +0,03 0,349 

Ц5 0,68 55,2 11,0/28 13,8 +0,14 +0,03 0,68 

 

Рис. 3.8. Зависимость адсорбции С-3 цементом от электроповерхностного потен- 

циала промежуточного вещества 
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По данным рис. 3.8, проявляется практически линейная зависимость между 

величиной ац и VC3A+C4AF > что свидетельствует о влиянии на адсорбцию Яц не 

VC3A> а электроповерхностного потенциала промежуточного вещества VC3A+C4AF • 

Характер кривых, изображённых на рис. 1.12, а, и рис. 3.8, и выводы о влия- 

нии содержания C3S на величину ац при небольших количествах СзА в цементе 

дают основание представить общий вид уравнения для адсорбции я^ (расчётная 

адсорбция): 

ац = YC3A+C4AF ’ VC3A+C4AF •х + Yc3s • Vc3s • У > (3 -34) 

где х и у - коэффициенты адсорбции С-3 на промежуточном веществе и C3S; 

YC3A+C4AF > Yc3s “ содержания промежуточного вещества и C3S в цементе. 

Для оценки величин х и у подставим соответствующие значения электропо- 

верхностных потенциалов и содержаний промежуточного вещества, а также C3S в 

цементе Ц5 и Ц4 в соответствующую систему двух уравнений 

Ґ 0,14 х 0,138 х х + 0,03 х 0,552 х у = 0,68 

[0,026 х 0,22 х х + 0,03 х 0,651 х у = 0,34 

0,0193 х х + 0,0272 х у = 0,68 
< 0,00572 х х + 0,0195 х у = 0,34 

Решение этой системы уравнений относительно х и у даёт 

х=16,58 и у=14,82 

В окончательном виде уравнение Яд примет вид: 

Яц = 16,58•YCJA.+^AF’VC3A+C4AF +14,82-уСзЗ'^ИСзЗ • (3.35) 

В табл. 3.5 и на рис. 3.8 представлены результаты расчета величин адсорбции 

ajj. Близость расчётных Яц и экспериментальных Яд величин свидетельствует о 

достоверности уравнения (3.35). 

В соответствии с представлениями о полимолекулярной адсорбции, молекулы 

суперпластификатора в различных слоях адсорбционного объёма будут находить- 
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ся под влиянием потенциалов различной величины в зависимости от расстоя- 

ния Ьад от молекулы до поверхности частицы. 

Зависимости между и Ьад в адсорбционном объеме позволили обосновать и 

дать оценку оптимального количества суперпластификатора в СПЦВС. 

Для этого адсорбированный полимолекулярный слой С-3 представлен как 

своеобразный конденсатор, в котором наружный слой молекул СП представлен 

диссоциированными отрицательно заряженными молекулами (наружная обкладка 

конденсатора), а все промежуточные слои - электронейтральными недиссоцииро- 

ванными молекулами (диэлектрическая среда в конденсаторе). Поверхность це- 

ментной частицы с её положительными потенциалопределяющими ионами - 

внутренняя обкладка конденсатора. В таком конденсаторе плотность поверхност- 

ного заряда в наружном слое частиц, отстоящем на расстоянии h от поверхности 

[139], можно определить по формуле плоского конденсатора: 

(3.36) 

Потенциал в плоскости этого слоя, образованный данными молекулами, мож- 

но определить по формуле плоской части ДЭС, образованного слоем потенциало- 

пределяющих ИОНОВ И слоем противоионов. Элекгроповерхностный потенциал 

V|/h на этом расстоянии определяется выражением: 

Vh = 
Qh47tdl 

є1єо 
(3.37) 

где Si=l,77 - диэлектрическая проницаемость воды в плотной части ДЭС; di=5,3A 

(0,53 нм) - расстояние между слоями потенциалопределяющих ионов и противо- 

ионов; Sh - диэлектрическая проницаемость в адсорбционном объёме С-3. 

Подставим qh в (3.37): 

Vh = 
£hs0Vi47tdi _shy1d1 

4тгЬє1е0 єфад 
(3.38) 

Под влиянием этого потенциала молекулы С-3, находящиеся в слое, отстоя- 

щем от поверхности цементной частицы на расстоянии Ъад, притягиваются к по- 

верхности участка с положительным потенциалом. 



 

105 

Энергия этого притяжения равна Uh в Дж: 

Uh =nze\|/h, (3.39) 

где п - число зарядов, обусловленных активной группой SO3, определяемое сте- 

пенью поликонденсации С-3; z - валентность группы SO3 (z=l). 

Вместе с тем, в соответствии с (1.23) в состоянии равновесия рассматриваемо- 

го слоя 

Uh = 0,69 • RT = 2,8 • 10"21 Дж. 

Следовательно: 

nze\|/h = 0,69RT. 

Подставим 

= 0.69RT . 
Eih« 

(3.40) 

При этом равенстве устанавливается динамическое равновесное состояние на- 

ружного слоя молекулы С-3 в адсорбционном объёме. При этом, как уже указы- 

валось, скорость адсорбции молекул в этом слое равна скорости их десорбции. 

Это позволяет определить из уравнения (3.40) толщину адсорбированного объёма 

11ад молекул С-3: 

nzesh\|/id1 

єх 0,69RT ’ 
(3.41) 

На основании [82, 93], диэлектрическую проницаемость Єї С-3 в адсорбиро- 

ванном объёме определим по величине коэффициента преломления v для мела- 

мина как основной углеводородной составляющей С-3 

EOO = V2. (3.42) 

Подставим v=l,87 [108], получим: 

= 1,872 =3,5 . 

Примем молекулы суперпластификатора сферическими с простой кубической 

упаковкой (пустотность Пус=0,47). 

Результирующая диэлектрическая проницаемость такого слоя равна: 
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Su = 8^(1 - IIVC)= 3,5 • 0,53 = 1,85 
11 \ yv / 7 ' 7 ’ 

Степень конденсации С-3 (разд.2.) равна 24-17 и более. Примем среднюю ве- 

личину п=10. 

Подставим указанные значения в (3.41) 

 
10• 1,85-1,6-Ю’19 -5,3-Ю’10 

1,77-2,8-10’21 
•Vi = 3,15 -10“7 •Vi (3-43) 

Толщина плёнки по этому уравнению определяет максимальную адсорбцию 

ac^s+(nB) суперпластификатора на поверхности C3S или промежуточного вещест- 

ва, при которой молекулы суперпластификатора заполняют весь адсорбционный 

объём. Для молекулярной адсорбции на 100г уравнение примет вид: 

а™х =s-100-yC3S(nB)-hafl-pcn, (3.44) 

где s - удельная поверхность цемента, см2/г; рсп - плотность суперпластификато- 

ра, г/см3. 

Общая адсорбция на 100г цемента составит 

аЦ -аС38
+аПВ • (3-45) 

Толщина h равновесных адсорбционных объёмов С-3 на поверхности C3S и 

ПВ по (3.43) и максимальная адсорбция на 100г цемента по (3.45) (различных це- 

ментов) приведены в табл. 3.6. 

Экспериментальная проверка предложенного механизма адсорбции и строе- 

ния адсорбционного объема С-3, а также формул для определения его оптималь- 

ного содержания выполнена по известным данным об изменении адсорбции этой 

добавки в зависимости от содержания С3А в цементе [10]. 

На рис. 3.9 приведены графики изменения экспериментальной и расчётной ад- 

сорбции С-3 на 100г цемента в зависимости от содержания С-3. Эксперименталь- 

ная кривая по данным [10], а расчётная - по формулам (3.44) и (3.45). 
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Таблица 3.6 

Данные расчётов толщины h равновесных адсорбционных объёмов С-3 на мине- 

ралах цемента и максимальная адсорбция ац^на 100г цемента 
Ц

ем
ен

т 

Соде 

ржа- 

ние 

C3S 

Тол- 

щина 

слоя 

С-3 на 

c3s, 

А 

Содер- 

жание 

проме- 

жуточ- 

ного 

вещест- 

ва* 

Потен- 

циал 

про- 

межу- 

точно- 

го в-ва 

Упв, В 

Тол- 

щина 

слоя 

С-3 на 

ПВ11, 

А 

Адсорб 

ция С-3 

на C3S, 

г на 

100г 

цемен- 

та 

Адсорб- 

ция С-3 

наПВ, в 

г на 100г 

цемента. 

Общая 
адсорб- 
ция С-3 

л шах 
ац 

г на 100г 

цемента. 

Ц1 0,575 95 0,2 -0,007 - 0,26 — 0,26 

Ц2 0,6 95 0,223 +0,006 19 0,27 0,02 0,29 

ЦЗ 0,608 95 0,222 0,0158 50 0,27 0,05 0,32 

Ц4 0,651 95 0,256 +0,026 82 0,29 0,09 0,38 

Ц5 0,552 95 0,198 +0,141 444 0,25 0,41 0,66 

* с учётом прочих окислов 

 

Рис. 3.9. Изменение адсорбции С-3 на 100г ацах цемента в зависимости от содер- 

жания СзА 
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Близость значений расчётной и экспериментальной кривых свидетельствует о 

корректности уравнения (3.43) и разработанных представлений о механизме ад- 

сорбции С-3 на цементе и механизме суперпластифицирования. 

Это, в свою очередь, позволяет сформулировать сущность оптимального со- 

держания суперпластификатора. В соответствии с экспериментальными данными 

[10] (рис. 3.9) и нормативными документами на суперпластификаторы С-3 и SL, 

оптимальное количество добавки для бетона близко к 0,25 % по сухому веществу 

от количества обычного портландцемента. 

Эта величина близка к расчётным величинам а^, для цементов с неболь- 

шим содержанием СзА, определённым по максимальному заполнению адсорбци- 

онного объёма суперпластификатора. Так как оптимальной концентрации супер- 

пластификатора соответствует достижение минимальной вязкости, можно счи- 

тать, что сущность оптимального количества добавки - суперпластификатора и 

заключается в достижении максимальной величины адсорбции a™ax в г/100 г це- 

мента, при которой заполняется весь адсорбционный объём. Следовательно, при 

недозаполнении адсорбционного объёма, т.е. при фактическом количестве вводи- 

мой добавки a$<a“ax, или при степени адсорбции 

С = аФ л 
а max 

Иц (3.46) 

останется не скомпенсированным положительный заряд на поверхности C3S и ПВ 

частиц цемента. Это приведет к снижению эффекта суперпластифицирования. 

При Са>1 избыток (сверх адсорбционного объёма) СП перейдет в воду затворе- 

ния. При этом он будет адсорбироваться на зародышах и субмикроскопических 

частицах положительно заряженных кристаллических продуктов гидратации, 

чрезмерно задерживая начало схватывания, структурообразование, снижая проч- 

ность цементного камня из СПЦВС. 

Проверка достоверности сущности оптимального содержания СП выполнена с 

помощью собственных экспериментов. При этом определялась вязкость цемент- 

но-водной суспензии, в которой к портландцементу ПЦ 1-500 добавляли соответ- 
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ствующие количества минералов СзА и C4AF, а суперпластифицирующая добавка 

SL вводилась в количестве 0,25% по сухому веществу (оптимум для обычного 

бездобавочного портландцемента) от массы получаемой смеси ПЦ+СзА+СдАК 

Таким образом, создавалось уменьшение степени заполнения Са адсорбционного 

объёма суперпластификатора SL в указанной смеси. 

Минеральный состав таких смесей, а также данные расчёта по (3.45) опти- 

мального содержания добавки SL ац1ах приведены в табл. 3.7. 

Равновесный (при рН=12) элекгроповерхностный потенциал C3S принимался 

равным Vc3s =0,03 В. 

Равновесный (при рН=12) элекгроповерхностный потенциал промежуточного 

вещества в цементе (YC3A
=^^ YC4AF

=13,5%) определялся по (3.4): 

VnB - 
0,19 • 6 + (- 0,0036) • 13,5 _ 1,14 - 0,49 

6 + 13,5 19,5 
= 0,033 В. 

Толщина слоя СП на C3S в адсорбционном объёме для всех составов равня- 

лась 95 А (9,5 нм), а толщина слоя на ПВ h = 3,15 ■ 10-7 • 0,033 = 104 А =10,4 нм. 

Адсорбция С-3 на 100 г C3S, определённая по (3.44), при s=3000 см2/г, р=1,57 

г/см3 (для меламина [137]): 

=300000-1,57-уСз8 -h = 4,71-10+5 -10"8 -уСз8 -h = 4,71-10-3 -h г/100г. (3.47) 

Величина адсорбции определялась для бездобавочного цемента. Содержание 

минералов и активных минеральных добавок (АМД) принято по данным о составе 

цемента ПЦ500 - Д20 Б [55] . 

Расчёт адсорбции исследуемой смеси выполнен с учётом добавки чистых СзА 

и C4AF, при этом принято, что вклад в адсорбцию даёт добавка СзА с положи- 

тельно заряженной поверхностью, а адсорбция на C4AF не происходит из-за от- 

рицательного поверхностного заряда этого минерала 

асм = ац + ас3А • О -48) 

Фактическое содержание суперпластифицирующей добавки а$, приходящееся 

на 100г чистого цемента в ПЦ+АМД, и расчётная величина ацах, приходящаяся 

на 100 г смеси ПЦ+АМД+СзА+С4АЕ, определялись по выражениям: 



 

по 

ал = 0,25 ------- ? ---- , 
ф Ц-АМД 

М« 
(3 49) 

^СМ 

где Мб.д. - масса цемента без АМД; МсМ - масса АМД и добавок СзА и C4AF в 

смеси. 

Расчётные величины а™1'4 для составов цемента с добавками минералов СзА и 

C4AF приведены в табл. 3.7. 

Степень заполнения адсорбционного объёма определялась по выражению 

(3.46). На рис. 3.10 представлена графическая зависимость экспериментальных 

значений условной вязкости СПЦВС с добавкой SL в зависимости от степени за- 

полнения адсорбционного объёма (степени адсорбции). 

Как видим, при уменьшении степени адсорбции С = аф/а£1ах условная вяз- 

кость СПЦВС увеличивается, приближаясь к постоянной величине, очевидно 

близкой к вязкости ЦВС. 

Это подтверждает корректность изложенных представлений о физическом 

смысле оптимального содержания суперпластифицирующей добавки. 

 

Рис. 3.10. Зависимость условной вязкости Спцвс суперпластифицированной це- 

ментно-водной суспензии из ПЦ1-500 от степени адсорбции SL 
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3.1.4. Течение и проникающая способность ЦВС и СПЦВС с учетом 

коллоидно-химических закономерностей 

Для количественной оценки критериев СПЦВС ПО ВЯЗКОСТИ Т| и по глубине 

проникания / и В/Ц СПЦВС найдём зависимость между вязкостью р и глубиной 

проникания / при разных В/Ц. Рассмотрим при этом разработанную нами [58] 

схему нагнетания ЦВС за обделку тоннеля и трещины горных пород, рис. 3.11. 

Трещина представлена бесконечно длинным плоским капилляром шириной Ьт, 

толщиной hT (bT » hT), по которому протекает ЦВС и СПЦВС под давлением на- 

гнетания Рн. При этом течению препятствует внешнее давление столба воды за 

обделкой тоннеля Рв и давление Рт внутреннего трения в трещине F. В результате 

равенства давлений устанавливается стационарный поток со скоростью vT. За 

продолжительность нагнетания т проникание осуществляется на глубину /. 

 

Рис. 3.11. Схема нагнетания ЦВС и СПЦВС за обделку тоннеля 

(1 - инъекгор; 2 - заобделочная пустота; 3 - трещины в породе) [58] 

Сила внутреннего трения в потоке определяется законом Пуазейля: 

^n-Sn-Ут 

8 
(3.50) 

Давление внутреннего трения, соответственно 



 

из 

Р = F = n-Sn-vT = -п-Ут -2-Ьт -1 = 2-Г|-1-УТ 
т ST ST-8 8-bThT hT-8 ’ 1 ' 7 

где ц - эффективная вязкость раствора, Н с/м2; § - толщина слоя раствора, в кото- 

ром скорость воды изменяется от 0 до vT, м; Vj/8 - градиент скорости течения рас- 

твора, 1/с; Sn - площадь поверхности части трещины, заполненной текущим рас- 

твором, м2; ST - площадь поверхностного сечения трещины, м2. 

Величины Sn и ST определяются по выражениям: 

Sn = 2-(hT + bT)7 * 2bT7, (3.52) 

ST = bT-hT. (3.53) 

Условие стационарного потока: 

Рт = Рн-Рв, (3.54) 

следовательно 

р . ~ ' (355) 
hT -8 

Выполненное нами [104] решение этого уравнения даёт выражение для глу- 

бины проникания ЦВС или СПЦВС 

1= |(Рн-рв)-Ьт15Ц (3.56) 

у 2'П V 7 

С использованием (3.56) выполнен анализ проникаемости цементной суспен- 

зии в трещины при нагнетании. При производстве работ выполняют опрессовку и 

заполняют трещины под давлением 16 атм., которое выдерживают в течение вре- 

мени т~10 мин. = 600 с. Если пренебречь давлением воды в трещинах, то (Рн- Рв) 

« Рн = 16 атм. « 1,6-10б Па. Расчеты с учетом раздела 1.2.3. и [104, 46] показывают, 

что толщина слоя раствора, в котором скорость изменяется от 0 до vT определяет- 

ся для ЦВС средним радиусом цементных частиц, а СПЦВС - слоем связанной 

воды, толщина которого ориентировочно равна 8«8,3 10'7м. 

Как видно из (3.56), при одинаковой толщине заполняемых трещин уменьше- 

ние вязкости раствора приводит к увеличению глубины их заполнения. При на- 

гнетании обычной непластифицированной ЦВС минимальный размер трещин, в 

которые раствор беспрепятственно проникает, с учетом флокуляции частиц це- 
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мента, составит hr « 4D = 2-Ю'4 м = 0,2 мм (D = 0,5-1 О'4 м - средний размер частиц 

цемента, рис. 3.1 [93, 12]). Для СПЦВС этот размер составит hM « D = 0,5-1 О’4 м = 

0,05 мм и менее, в зависимости от наличия мелких фракций. 

Вязкость обычного цементного раствора при В/Ц = 0,5 ориентировочно равна 

ц = 0,2-0,3 Н-с/м2 [38, 15, 3]. При его нагнетании величина В/Ц, по [76], снижается 

до 0,32-0,35 за счет отжатия воды. При этом вязкость должна увеличиваться до 

величин, близких к 10 Н-с/м2. Введение добавок - суперпластификаторов умень- 

шает вязкость раствора при нагнетании до значений, приближающихся к вязкости 

предельно разрушенной структуры, т. е. вязкости воды г| = 0,001 Н-с/м2, и позво- 

ляет технологически снизить В/Ц до 0,3-0,35 без ухудшения свойств цементного 

камня [28]. 

Полученная по (3.56) зависимость максимальной глубины / проникания рас- 

твора в трещины размером 0,2 мм от В/Ц представлена на рис. 3.12 [28]. При этом 

В/Ц устанавливали согласно значениям т|, по [3], рис. 3.2, б. 

По этой зависимости, обычная ЦВС с р= 0,1 Н-с/м2 (В/Ц = 0,5) проникает в 

трещины размером 0,2 мм на глубину около 0,5 м, тогда как СПЦВС при таком же 

В/Ц проникает в трещины 0,2 мм - до 5,0 м, а в трещины 0,1 мм - до 3,5 м. 

 

Рис. 3.12. Зависимость глубины проникания I цементных суспензий за 10 мин под 

давлением 16 атм в трещины толщиной h = 0,2 мм и 0,1 мм от вязкости В/Ц 

Это позволяет принять уравнение (3.56) и графические зависимости за основу 

для оценки критериев вязкости СПЦВС по глубине проникания и В/Ц. 
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3.2. Гидратация СПЦВС 

3.2.1. Специфическая адсорбция суперпластификаторов и её влияние на 

положительно заряженные субмикрокристаллические продукты гидратации 

цемента 

Для оценки влияния СП на гидратацию и структурообразование важным явля- 

ется характер адсорбции в первом адсорбционном ряду - обычной или специфи- 

ческой, в т.ч. с образованием хемосорбционной связи (С.М. Толчин, В.А. Матви- 

енко [125]). 

Специфическая адсорбция молекул суперпластификаторов может осуществ- 

ляться главным образом за счёт электрогетерогенного взаимодействия отрица- 

тельно заряженных групп SO3’ с положительно заряженным активным центром 

Са2+ на поверхности C3S или ПВ. Факторами, препятствующими специфической 

адсорбции, являются энергия теплового движения молекулы кТ и энергия гидра- 

тации ионов Са2+ и группы 80з'. 

При этом указанное взаимодействие осуществляется под влиянием равновес- 

ного электроповерхностного потенциала положительно заряженных минералов. 

Специфическая адсорбция на отрицательно заряженной поверхности C2S неосу- 

ществима. В данном случае C3S и ПВ на поверхности цементных частиц, а также 

грани субмикрокристаллических продуктов гидратации цемента имеют положи- 

тельные потенциалы \|/р, однако их величины значительно различаются, соответ- 

ственно, Vc3s
= 0,03 В, \|/пв=0,029 В (для обычного ПЦ), 1|/эпр=0,19 В, <|/сн=0,54 В, 

WMCA
=0,25 В, \|/ГАК

=0,52 В (гексагональный). 

Для возникновения специфической адсорбции группы 80з‘ на АЦ поверхно- 

сти минерала (в основном в виде Са2+) необходимо преодолеть половину энергии 

гидратации иона SO4’2 и иона Са2+. 

С учётом этого и в соответствии с (1.22) и (1.23), специфическая адсорбция 

происходит при условии 

u-0,25ur >0,69kT . (3-57) 
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Подставляя (3.49) в (3.50), получим энергию притяжения молекулы С-3 в пер- 

вом адсорбционном слое к поверхности на расстоянии h от нее 

_ nzeejpi/jdj 
h Sih 

С учётом (3.57): 

nzeShVidi _ 0 25Ur > 0 69kT , 

Sih 

n>(0,69kT + 0,25Ur)sjh 

zeShVidi 

где h - расстояние до центра молекулы 

2 

Подставляя (3.62) в (3.60), получим 

> (0,69kT +0,25ur)st Упа^ 

2zesi1\|/1di 

/((0,69кТ + 0,25иг)е1а)3 

У (2zeehVi<h? 

(3.58) 

(3-59) 

(3.(60)  

(3.(61)  

(3.(62)  

(3.(63)  

где а - размер одного звена молекулы С-3 (а~10-10'10 м). 

Величина энергии гидратации группы 80з’ может быть определена по энер- 

гии гидратации иона SO42’ (1042 кдж/моль [51]). Энергия гидратации катиона Са2+ 

равна 1561 КДж/моль. Следовательно, энергия дегидратации, необходимая для 

специфической адсорбции, определяется большей из них и равна 

и =(—-1563)/NA = 390'10' =65-КГ20 =6,5-Ю-19 Дж, 
4 6,02-1023 

где NA - число Авогадро, NA=6,02-1023
 (1/МОЛЬ); кТ = 4,04-10'21 Дж. 

Сопоставление величин энергий гидратации и теплового движения (4,04-10'21 

« 3,9-10"19) позволяет пренебречь для адсорбции молекул С-3 в первом слое мо- 

лекул величиной энергии теплового движения. 

В результате уравнение (3.63) принимает окончательный вид 
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6,5 • 10~19 • 1 • 10 • 1О~10 дж • м 

2 • 2-1,6 • 10-19 -1,85-Vi •6,1Ю-10Клвм 

Подставляя значения Єї =1; є ь=1,85; di= 6,1 А (0,61 нм), z = 2, а « 10 А (1 нм), 

получим 

^0,89/vi)1 * * *’5 * * В * . 

(3.65) 
ДляС38(ПВ) п> (0,89/0,ОЗ)1’5 =161; 

С3А (Эттрингит) п > (0,89/0,19)1’5 =10; 

ГАК (Гексагональный) п > (0,89/0,52)1,5 =2,2=2; 

CH п > (0,89/0,54)1’5 =2,1=2. 

Эти результаты свидетельствуют о том, что на поверхности C3S и ПВ невоз- 

можна специфическая адсорбция СП, т.к. для её осуществления степень конден- 

сации С-3 должна превышать реальные величины п (2-17). 

В то же время, эттрингит (\|/р= 0,19 В) может специфически адсорбировать тя- 

жёлые фракции С- (п > 10). Гексагональный гидроалюминат кальция (\|/р= 0,52 В) 

и портландит (\|/р= 0,54 В) имеют более высокие потенциалы \|/р, при которых сте- 

пень поликонденсации равна около 2, что обуславливает возможность специфи- 

ческой адсорбции на них с сильными адсорбционными связями. 

На исходных частицах цемента, в частности, на поверхностях C3S и ПВ воз- 

можна лишь обычная адсорбция ПВ (через молекулы воды в гидратных оболоч- 

ках 80з' и Са2+) с более слабыми адсорбционными связями. 

Обычная адсорбция С-3 на поверхности цементных частиц обуславливает 

возникновение адсорбционного слоя (адсорбционного объёма), проницаемого для 

воды и продуктов растворения цементных зёрен. 

Следовательно, суперпластификатор лишь тормозит скорость растворения 

цемента и не препятствует возникновению продуктов гидратации. Специфическая 

адсорбция на продуктах гидратации предполагает переход молекул С-3 с поверх- 

ности цементных частиц на поверхность продуктов гидратации. 



 

118 

Специфическая адсорбция возникает за счёт хемосорбциионной связи. Ещё 

более прочной связью, чем хемосорбционная, и, следовательно, ещё более веро- 

ятной, является связь в кристаллической решётке вещества, т.е. связь не на по- 

верхности, а внутри вещества. Реализация такой связи для молекул С-3, имеющих 

активные группы SO3’ возможна с этрингитом имеющим в своей структуре ионы 

SO42; родственные группам 8Оз’. Это обеспечивает встраивание молекул С-3 в 

кристаллическую решётку поверхностных слоёв эттрингита. 

В свою очередь, нахождение в объёме электролита родственных ионов обес- 

печивает по законам мицеллообразования коллоидной химии приобретение по- 

верхностью образующихся мицелл знака заряда ионов, которые достраивают кри- 

сталлическую решётку ядра мицеллы [24]. 

Следовательно, молекулы С-3 в процессе гидратации будут переходить с по- 

верхности C3S и ПВ в первую очередь на поверхность зародышей и растущих 

субмикрокристаллов эттрингита. 

При этом субмикрокристаллы эттрингита приобретают отрицательный заряд 

поверхности и, соответственно, потенциал v|/p за счёт адсорбирующихся на боко- 

вых и торцевых гранях молекул С-3. 

Это и является, по нашему мнению, основной причиной морфологических из- 

менений эттрингита, проявляющихся в закруглённости граней и мелких размерах 

субмикрокристаллов (рис. 1.19; 1.20) [19]. 

3.2.2. Морфологические особенности продуктов гидратации СПЦВС, в 

том числе с хлорсодержащими добавками 

Надмолекулярные органоминеральные соединения. Как указывалось, при 

гидратации С3А с суперпластификаторами образуются органоминеральные про- 

дукты гидратации, рис. 3.14 [134, 27, 162]. 

Дополнительное увеличение фрагментов из микрофотографий, синтезирован- 

ных авторами [162] органоминералов с помощью сканера и ПЭВМ, рис. 3.14, дает 

возможность оценить морфологические особенности - реальную толщину слоев и, 
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следовательно, размеры органоминеральных молекул. На рис. 3.15 изображены 

участки послойного образования молекул, а на рис. 3.16 - фрагменты других уча- 

стков непослойного образования синтезированных органоминеральных составов. 

Вероятно, на этих участках изображен вид сверху на слой гидроалюминатов с ад- 

сорбированными на нем молекулами СП. 

Как видим, толщина слоев, а значит размеры органической и неорганической 

частей органоминеральных молекул примерно равны 5-10 А (0,5-1 нм). Очевидно, 

на данном участке происходила адсорбция мономолекулярного слоя суперпла- 

стификатора (светлые слои) на первичном гидроалюминатном образовании (тем- 

ные слои), на котором в свою очередь вновь адсорбировался мономолекулярный 

слой суперпластификатора, что многократно повторялось. На контакте между 

слоями адсорбционная связь переходила в ионную химическую между молекула- 

ми гидроалюминатов и неорганической частью молекул суперпластификатора. 

Надмолекулярные первичные гидросиликаты кальция. 

Возникновение органоминеральных (ОМ) соединений в СзА в присутствии 

суперпластификатора даёт основание предположить их образование и при гидра- 

тации портландцемента. Наличие отрицательно заряженных групп 80з' молекул 

органоминерала в растворе свидетельствует о том, что они имеют отрицательный 

поверхностный заряд и элекгроповерхностный потенциал. 

Это предполагает возможность адсорбции ОМ на частицах Са(ОН)2. Поверх- 

ности зародышей и субмикрокристаллов Са(ОН)2, соответственно, должны бло- 

кироваться, что должно тормозить их развитие. Вместе с тем, по данным анализа 

и собственным физико-химическим исследованиям, суперпластификатор не ока- 

зывает тормозящего действия на возникновение Са(ОН)2, и даже интенсифициру- 

ет его возникновение, по сравнению с эттрингитом. 

В связи с этим следует предположить, что адсорбция органоминеральных 

продуктов на Са(ОН)2, вопреки электрогетерогенному взаимодействию, не проис- 

ходит. Это может быть объяснено лишь присутствием в продуктах гидратации 

цемента других надмолекулярных частиц с отрицательным зарядом. 



 

120 

 

 

(Ь) 

(cl 

 

Рис. 3.14. СЭМ микрофотография синтезированных органоминеральных составов, 

полученных с 2 НСА (а) и ПНС (Ь); РЕМ микрофотография 2 НСА органомине- 

ральных составов, показывающая 002 края решетки (с) [162] 
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Рис. 3.15. Фрагмент РЕМ микрофотографии из рис. 3.14. Дополнительное увели- 

чение в 45 раз с помощью сканера и ПЭВМ 
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Рис. 3.16. Фрагмент РЕМ микрофотографии из рис. 3.14. Дополнительное увели- 

чение в 45 раз с помощью сканера и ПЭВМ 
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Таким частицам соответствуют первичные образования гидросиликатов каль- 

ция, обнаруженные в [179]. 

Согласно [173], образование первичных гидросиликатов кальция Сз8Нх про- 

текает в первые же секунды после контакта зерен C3S с водой. Мгновенному об- 

разованию гидрата Сз8Нх соответствуют также данные [179], согласно которым 

немедленно после контакта с водой в начальной стадии гидратации сформирован 

реакционный слой. На рис. 3.17 представлено АСМ (атомный силовой микроскоп) 

изображение поверхности C3S через 15 секунд гидратации. К этому времени пер- 

воначально гладкая поверхность C3S уже закрыта реакционным слоем. 

Толщина реакционного слоя, особенно по высоте профиля, увеличивается со 

временем гидратации, что видно по данным рис. 3.18, показывающего слой этих 

продуктов реакции через 15 минут гидратации в индукционном периоде. 

Указанный реакционный слой, вероятно, и является высокоосновным ГСК ти- 

па Сз8Нх. Такой слой, естественно, сдерживает первоначально высокую скорость 

гидратации, при этом скорость последующей гидратации определяется проницае- 

мостью для молекул воды и продуктов растворения указанного слоя. 

Дополнительное увеличение фрагмента из рис. 3.17 с помощью сканера и 

ПЭВМ (рис. 3.19) показало, что частицы ГСГ состоят из еще более мелких с за- 

кругленными краями частиц удлиненной формы, поперечный размер которых со- 

ставляет примерно 6-12 А (0,6-1,2 нм), а длина превышает поперечный размер 

примерно в 2-5 раз и в среднем составляет 20-50 А (2-5 нм). 

Достаточно четко видно, что удлиненные частицы образованы из частиц сфе- 

рической формы, диаметр которых равен толщине удлиненной частицы, т.е. около 

8 А (0,8 нм). Встречаются также одиночные сферические частицы. 

Удлиненные частицы имеют тенденцию к продольному ориентированию друг 

относительно друга. Темные границы вокруг частиц толщиной около 2-6 А (0,2- 

0,6 нм) соответствуют толщине мономолекулярных слоев воды или размерам 

кремнекислородных тетраэдров, что свидетельствует об их возможном нахожде- 

нии в рассматриваемом месте. 
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Рис. 3.17. АСМ снимки поверхности монокристаллаСз8 

 

Рис. 3.18. АСМ снимки поверхности монокристалла C3S 

через 15 минут гидратации [179] 
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Рис. 3.19. Фрагмент АСМ снимка поверхности монокристалла C3S через 15 минут 

гидратации. Дополнительное увеличение в 15 раз получено путем сканирования и 

ПЭВМ. Результирующее увеличение 3,2x106 
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С учетом этих данных рассмотрим структуру ГСГ, в соответствии с современ- 

ными представлениями об определяющей роли крупного катиона Са в кристалло- 

химических постройках его многочисленных соединений, по В.В. Илюхину и 

М.А. Саницкому [29, 118, 92]. 

Под определяющей ролью Са в этих работах подразумевается его «изначаль- 

ность» в построении архитектурного остова структуры. 

Кремний в виде динамической единицы переходит от одной постройки в дру- 

гую и реализуется в виде статических ортотетраэдров, диортогрупп или более 

сложных соединений, рис. 3.20 и 3.21. 

При возникновении субмикрокристаллических положительно заряженных 

продуктов гидратации эти отрицательно заряженные надмолекулярные частицы 

стремятся адсорбироваться на их поверхностях. При этом, подобно адсорбции 

молекул С-3 на эттрингитовых частицах с проявлением химической связи, на по- 

верхности портландита Са(ОН)2 будет предпочтительно протекать адсорбция пер- 

вичных гидросиликатных частиц, в которых основная структурообразующая 

ячейка (портландитовая стенка, Са - колонка) [29], рис. 3.20 и рис. 3.21, достраи- 

вает кристаллическую решётку Са(ОН)2. 

Более прочная химическая связь между Са(ОН)2 и портландитовой ячейкой 

обеспечивает независимое от суперпластификатора образование Са(ОН)2 и его 

участие в процессах структурообразования и роста прочности. 

Таким образом, выполненное нами дополнительное увеличение с помощью 

сканера и ПЭВМ снимков АСМ [179] показало, что реакционные слои Сз8Нх, 

мгновенно образующиеся на поверхности C3S, состоят из минимальных по разме- 

рам сферических и удлиненных частиц (рис. 3.19). Вероятнее всего они представ- 

ляют собой портландитовые структурные элементы в виде одиночных или сгруп- 

пированных (стенок, колонок) Са-полиэдров, которые в свою очередь соединены 

друг с другом с помощью ортотетраэдров или диортогрупп. В составе более 

крупных гелевых частиц эти структурные элементы, вероятно, соединены еди- 

ничными ортотетраэдрами, расчленены мономолекулярными слоями воды и в 

связи с этим имеют меньшие размеры. В процессе дальнейшей гидратации и 
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Рис. 3.20. Фаза Y. «Трельяжная» («портландитовая») стенка из Са-полиэдров в 

проекции на плоскость (001) [29] 

 

Рис. 3.21. Взаимосвязь Са-колонок и диортогрупп S12O7 [29] 
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твердения увеличиваются размеры этих структурных элементов, доля связующих 

силикатных групп, а вместе с этим уменьшается степень основности Ca/S и отно- 

шение H/S гидросиликатов кальция. 

Морфологические особенности субмикроскопических хлорсодержащих 

продуктов гидратации. Как предполагалось, добавление хлорсодержащих доба- 

вок, например NaCl, в СПЦВС должно приводить не только к ускорению процес- 

сов гидратации, но и к модифицирующему воздействию на структуру цементного 

камня. 

По [70, 52], единственной формой продуктов гидратации возникающих в 

твердеющем портландцементе в присутствии хлористых солей (до 3 % от массы 

цемента) и в морской воде с алюминатной составляющей клинкера, является гид- 

рохлоралюминат кальция СзА-СаС12-ЮН2О. Являясь устойчивым в цементном 

камне, он чётко идентифицируется в течение всего периода наблюдений (до 5 лет) 

и не претерпевает никаких фазовых изменений. 

Литературных данных об образовании других хлорсодержащих продуктов 

гидратации портландцемента в присутствии небольшого количества NaCl (до 3%) 

нами не обнаружено. 

Имеются данные исследований лишь при большом содержании хлоридов 

(15% или 23% СаС12). При этом наблюдались гидрооксихлорид кальция 

ЗСа(ОН)2-СаСІ2-12Н2О и гидрохлоралюминат кальция ЗСаОАІгОзСаСІг-ЮНгО, 

ко- 

торые возникают как продукты параллельных реакций CaCh с Са(ОН)2 и СзА. 

Обычным микроскопическим анализом обнаружить кристаллы этих хлорсо- 

держащих соединений в плотных образцах оказалось затруднительно, т.к. они на- 

ходятся в цементном камне в тонкодисперсном состоянии. 

Эти гидраты были обнаружены лишь в суспензиях с соотношением твердой и 

жидкой фаз 1:5, приготовленных из клинкера и хлоридов кальция и натрия. 

При этом в [70] обнаружены крупные удлиненные призматические кристаллы 

гидрооксихлорида кальция, а также гексагональные пластинки гидрохлоралюми- 

ната кальция (рис. 3.22). Видимая длина граней этих пластин ориентировочно 
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равна 0,5-3 мкм, а ширина боковых граней от 1000 до 2000 А (100 - 200 нм). На 

плоскости больших граней слабо просматриваются ещё меньшие пластинчатые 

образования. 

В свете изложенного, заранее предположить, какие хлорсодержащие продук- 

ты образуются при небольшом количестве добавок СаС12 (до 2%) и NaCl (до 3%), 

как принималось в наших исследованиях, не предоставляется возможным. 

Для этого в разделе 4 выполнялись электронно-микроскопические исследова- 

ния с применением сканера и ПЭВМ с целью увеличения снимков. Идентифика- 

ция гидрохлоралюминатов кальция и гидрооксихлоридов кальция при этом осу- 

ществлялась по приведенным выше морфологическим признакам. 

 

Рис. 3.22. Кристаллы СзА СаС^ЮНгО в цементном камне. Платино-угольная 

реплика (х 10000) [70] 
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3.3. Структурообразование и прочность СПЦВС с добавками хлористых 

солей 

3.3.1. Электроповерхностные свойства хлорсодержащих и 

органоминеральных продуктов гидратации и электрогетерогенные 

контакты в СПЦВС 

Теоретические и экспериментальные исследования структурных элементов 

цементного камня из СПЦВС с добавками NaCl показали, что основными суб- 

микрокристаллическими и гелеобразными продуктами гидратации, определяю- 

щими прочность цементного камня, являются гидроокись кальция, гидрохлора- 

люминаты кальция и, возможно, гидрооксихлориды кальция, а также гидросили- 

каты кальция и, возможно, органоминеральные образования. Субмикрокристаллы 

эттрингита из-за их отсутствия или приобретения отрицательного поверхностного 

заряда в формировании прочности не участвуют. 

Для уточнения структурообразующей роли ЗСаО-АІ2Оз-СаСІ2І0Н2О, 

ЗСа(ОН)2*СаСІ2-12Н2О и 4СаОАІ2Оз-13Н2О-28ОзК, свойственных только СПЦВС 

с NaCl и СаСІг, нами определены [25, 78] в дополнение к установленным выше 

геометрическим характеристикам их, электроповерхностные характеристики: 

субмикрокристаллические группы: 

- гидрохлоралюминат кальция С3 А-СаС12-10Н2О 

Vo =+1,06 В; vP =+1,06-0,71 = +0,35 В; 

- гидрооксихлорид кальция ЗСа(ОН)2*СаСІ2-12Н2О 

Vo =+0,95 В; vP =+0,95-0,71 = +0,24 В. 

надмолекулярные органоминералы: 

- гидроалюмосульфонат кальция 4Са0АІ20з-13Н20-280зК 

Vo =-0,58 В; vP =-0,58-0,71 = -1,29 В. 

Таким образом, СП содержащий сульфогруппы SO3', приводит к уменьшению 

в цементном камне из СПЦВС количества положительно заряженных кристалло- 

гидратов (за счёт исчезновения или уменьшения эттрингита) и возникновению 
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отрицательно заряженных надмолекулярных органоминералов со значительной 

абсолютной величиной потенциала \|/р= -1,29 В. Это нарушает обычное для порт- 

ландцемента рациональное соотношение между положительно и отрицательно за- 

ряженными структурными элементами. 

Хлорсодержащая добавка NaCl приводит к дополнительному образованию 

положительно заряженных хлорсодержащих продуктов гидратации, соответст- 

венно \|/р = +0,35 В и \|/р +0,24 В, что должно обеспечить компенсацию нарушен- 

ного соотношения. 

С учётом изменения обычных для портландцемента структурных элементов, 

уточним эквивалентную схему электрогетерогенных контактов в СПЦВС с добав- 

кой хлористой соли, рис. 3.23 [78]. 

 

Рис. 3.23. Эквивалентная схема электрогетерогенных контактов в СПЦВС (а) 

и в продуктах гидратации (б) [78] 

Приведенные схемы соответствуют электорогетерогенным контактам между 

непрореагированными цементными частицами (Ц), кристаллогидратными порт- 

ландитовыми (СН) и гидрохлоралюминатными (ГХАК), а также гелевыми (Г) и 

органоминеральными (ОМ) продуктами гидратации. 
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3.3.2. Влияние суперпластификаторов на структурообразование и 

прочность цементного камня из СПЦВС 

Как отмечалось, введение суперпластификаторов позволяет снизить В/Ц и 

увеличить прочность СПЦВС, по сравнению с ЦВС. Кроме того, СП изменяет со- 

отношение между основными структурными элементами в камне из СПЦВС - 

кристаллогидратными и гелевыми продуктами гидратации, что приводит к замед- 

лению структурообразования и снижению прочности, по сравнению с камнем из 

обычной ЦВС и изменяет коэффициенты А и В в уравнении (1.26). 

По данным наших исследований [153, 28], экспериментальная зависимость 

прочности цементного камня от В/Ц имеет характер (рис. 3.24, средняя и нижняя 

кривые), совпадающий с расчетной зависимостью (рис. 1.22, а; рис. 3.24, верхняя 

кривая), построенной по математической модели, описываемой уравнениями 

(1.25) и (1.26), с достижением максимальной прочности при В/Ц =0,22. Это под- 

тверждает достоверность физической и математической моделей прочности це- 

ментного камня и подтверждает реальность получения СПЦВС в соответствии с 

установленным критерием СПЦВС по В/Ц и прочности, соответственно В/Ц=0.3- 

0,35 и прочность цементного камня при сжатии Ксж > 40 МПа. 

С учётом изложенного, для суперпластифицированной цементно-водной сус- 

пензии учтем уменьшение (особенно при пониженной температуре) положитель- 

но заряженных портландита и эттрингита, величиной ДА, а возникновение отри- 

цательно заряженных полиорганоминеральных продуктов гидратации, обуслов- 

ленное влиянием добавки-суперпластификатора, - величиной АВ. Кроме того, до- 

лю гелеобразных продуктов гидратации выразим через их пустотность Vg. В ре- 

зультате уравнение (126) для СПЦВС примет вид [78]: 

А-АА-ДВ) 

2СТ~В + ЛА+ДвГ!<1-/;2С(1-УЕ)а|,х1,5_к (C/W? „ 

pJc/pj+w-wJ Pg/w c/w+pJi-fw./cXw/c)]'1-' 

В этом уравнении к - коэффициент, равный 

k=4,5a2A[l-(A-OM)/(B+OM)](l-V8)pcpw/pcllpg, (3.67) 
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где С, W, Wee - количество цемента, воды и химически связанной воды, соответ- 

ственно, в 1 м3 материала, кг; рс, рсь, pg, pw - истинные плотности цемента, кри- 

сталлогидратов, гелевых продуктов и воды кг/м3; 4,5- коэффициент, определяю- 

щий отношение поверхностной концентрации к объёмной и двухсторонее распо- 

ложение кристаллогидратов в контакте. 

Уравнение (3.66) и физический смысл рационального соотношения между по- 

ложительно и отрицательно заряженными продуктами гидратации в присутствии 

СП свидетельствуют об уменьшении количества электрогетерогенных контактов 

и снижении прочности цементного камня. Это снижение прочности можно учесть 

величиной относительной прочности цементного камня [78] 

R-OTH —  

ДА + ДВ 
+—;—) 

(3.68) 

На рис. 3.25 приведен график изменения величины R()T11 в зависимости от сни- 

жения содержания портландита и появления (увеличения) органоминеральных 

гидратов (АА +АВ) в цементном камне [78]. 

Как видим, уменьшение количества кристаллогидратов и возникновение орга- 

номинеральных продуктов гидратации в условиях пониженных температур и 

применения суперпластификаторов должно вызывать снижение относительной 

прочности цементного камня. В случае низких температур это влияние усилива- 

ется и растягивается на длительное время. 

Для устранения отрицательного влияния СП на прочность СП! (ВС в условиях 

пониженных температур возникает необходимость применения добавки - ускори- 

теля, которая бы давала дополнительное образование положительно заряженных 

кристаллогидратных фаз при пониженных температурах и этим ускоряла струк- 

турообразование СПЦВС. С этой целью выбрана одна из наиболее распростра- 

ненные ускоряющих и противоморозных добавок - NaCl. 
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Рис. 3.24. Расчетная и экспериментальные величины прочности цементного камня 

 

Рис. 3.25. Изменение относительной прочности цементного камня ROTH при 

изме- 

нении содержания продуктов гидратации АПГ=АА+ АВ (в долях) 
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ВЫВОДЫ ПО РАЗДЕЛУ 3 

1. Теоретические исследования показали, что в суперпластифицированных 

цементно-водных суспензиях главную роль в проявлении высокой проникающей 

способности и низкой вязкости играет перезарядка положительно заряженных 

участков цементных частиц с положительной на отрицательную, что обеспечива- 

ет пептизацию цементных частиц и устраняет притягивающее взаимодействие 

между цементными частицами и поверхностью трещин в горных породах. 

2. Для количественной оценки влияния электроповерхностных свойств цемен- 

та и его минералов на адсорбцию СП уточнены величины равновесных (при 

рН=12) электроповерхностных потенциалов минералов цементного клинкера. Со- 

гласно этим расчётам, минералы цементного клинкера имеют следующие величи- 

ны \|/р: 

W3S= +0,03 В; \|/C2S= -0,16 В; \|/СЗА
= +0,1 В; V|/C4AF

= -0,05 В. 

3. В отличии от чистых минералов, адсорбционная способность промежуточ- 

ного вещества является переменной и обусловлена соотношением между его 

главными компонентами - СзА и C4AF. При этом между адсорбцией СП цемен- 

том ац (на 100 г. цемента) и равновесным электроповерхностным потенциалом 

промежуточного вещества \|/СЗА+С4АГ существует линейная зависимость. 

При содержании СзА<7% <|/СЗА+ C4AF имеет отрицательное или положительное 

значение, но очень слабое, что и объясняет известные данные о сначала незначи- 

тельном, а затем резко возрастающем влиянии С3А на адсорбцию СП при 

СзА>7%. При СзА<7% преобладающее влияние на адсорбцию СП оказывает C3S, 

а при СзА>7% - СзА. 

4. Разработана математическая модель электрогетерогенной составляющей 

расклинивающего давления Пь(ЭГ), выполнен расчет и с учётом теории ДЛФО най- 

дена зависимость полного расклинивающего давления от расстояния между по- 

верхностями цементных частиц. Расчётная зависимость расклинивающего давле- 

ния и экспериментальная зависимость прочности на сдвиг имеют высокую сте- 

пень совпадения, что позволяет выполнить количественную оценку реологиче- 

ских свойств и эффекта суперпластифицирования. 
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5. Выведено уравнения адсорбции суперпластификатора, согласно которому 

величина адсорбции в г. на 100 г. цемента определяется величиной равновесного 

электроповерхностного потенциала \|/р C3S или ПВ и их содержанием. 

6. Оптимальное содержания суперпластификатора в СПЦВС определяется 

степенью заполнения молекулами суперпластификатора адсорбционного объёма 

и условием Са=аф/атах. При Са<1, т.е. при незаполненном адсорбционном объёме, 

вязкость СПЦВС пропорционально увеличивается, а при Са>1 избыточные моле- 

кулы суперпластификатора (сверх адсорбционного объёма) поступают в воду за- 

творения, задерживая структурообразование и снижая прочность цементного 

камня. 

7. Исследование электронно-микроскопических снимков с дополнительным 

увеличением фрагментов с помощью разработанной методики позволило устано- 

вить, что в структуре камня из СПЦВС образуются структурные элементы надмо- 

лекулярного уровня из органоминеральных соединений, а также из первичных 

гидросиликатных соединений. Структурными элементами последних являются 

портландитовые ячейки (стенки), достраивающие поверхность субмикрокристал- 

лов Са(ОН)2 и исключающие адсорбцию на них молекул СП, что, в отличие от эт- 

трингита, обеспечивает активное участие Са(ОН)2 в структурообразовании и 

прочности цементного камня из СПЦВС. 

8. Выполнен анализ и определены идентификационные морфологические ха- 

рактеристики и электроповерхностные свойства гидрохлоралюминатов кальция - 

гексагональные пластины с длиной боковых граней 0,5 - 3 мкм, с положительным 

электроповерхностным потенциалом, толщиной 1000 А (100 нм), а также надмо- 

лекулярных органоминеральных соединений с последующей их агрегацией и с 

отрицательным \|/р. Уточнена эквивалентная схема элекгрогетерогенных контак- 

тов, содержащая указанные структурные элементы. 

9. Уточнено уравнение прочности цементного камня из СПЦВС, отражающее 

изменение положительно и отрицательно заряженных продуктов гидратации как 

фактор снижения его прочности и показывающее пути компенсации этого сниже- 

ния. 
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РАЗДЕЛ 4 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СПЦВС 

4.1. Исследование реологических свойств СПЦВС 

4.1.1. Уточнение методики определения динамической вязкости СПЦВС 

с помощью вискозиметра ВЗ-1 

Определение условной вязкости с помощью вискозиметров типа ВЗ-1, как 

показано в наших исследованиях [104, 46], позволяет определить расчетным пу- 

тем динамическую вязкость т] жидких систем, таких, как вода, ЦВС с высоким 

В/Ц или СПЦВС (в дальнейшем жидкости). 

В основу такого расчета динамической вязкости положено условие стацио- 

нарного потока жидкости, вытекающей из калибровочного отверстия вискози- 

метра. Силой трения о поверхности цилиндрической и конусной частей вискози- 

метра из-за низкой скорости течения на этих участках можно пренебречь. 

Согласно схеме, изображенной на рис. 4.1, общую движущую силу от веса 

жидкости можно разложить на 3 составляющих: 

Fo - от веса жидкости в цилиндрической части вискозиметра высотой Но; 

F2 - от веса жидкости в конусной части высотой hi с углом наклона а; 

Fi - от веса столба жидкости высотой Н над калибровочным отверстием. 

Движущая сила, действующая на поток жидкости, равна 

FflB=(F'o+F'2)-sin2a+Fi. (4.1) 

Согласно рис. 4.1, величины Fi, F2 и Fo определятся выражениями: 

. ( г>2 , 2 А 
1 r , 7СК + 7СГ, , 21 ҐЛ 

F2=T[Ph2  -------------------  ~ -рЬ2лг2
2]; (4.2) 

2 I 2 ) 

R = |(рНояК2-рНояг2); (4.3) 

Р1=(рНяг2)/2 . (4-4) 



 

 

Рис. 4.1. Схема действия движущих сил. а - схема действия движущих сил (от 

веса исследуемой жидкой системы) на ее поток в вискозиметре; б - схема разло- 

жения силы Fo+ F2 ОТ веса жидкой системы 

 

Рис. 4.2. Геометрические характеристики вискозиметра ВЗ-1 
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Общая движущая сила перед началом вытекания жидкости: 

Рда =(F0+F2)sin2a + F1 = 

 

Н„ +|h2 ]R
2-[ H0+|h2 k

2 

Z* J V J 

• 2 2 

sm a + рН%Г2 r = P' Кда . (4.5) 

K„ =F,/p . (4.6) 

Сила трения в калибровочной трубке, по закону Пуазейля: 

і-, „ , V 2кг2 hi *h3™ ті „ ,. 
FTP = П27П-2 • hj •— = л —21 = —- • , (4.7) 

в котором 

КТр — 27ГГ2 ’ ЬЭкв ’ 5 (4.8) 

где 11экв - эквивалентная длина потока в (м) за время вытекания t; 8 - расстояние 

от стенки калибровочной трубки, при котором скорость течения жидкости уве- 

личивается от 0 (адсорбированный на стенке монослой жидкости) до максималь- 

ной, м; Кда и Ктр - коэффициенты движущей силы и силы трения, постоянные для 

вискозиметра. 

В этом уравнении v=h3KB/t - средняя скорость течения жидкости в калибро- 

вочной трубке, a h3KB/8t - градиент этой скорости в пристенных слоях жидкости. 

Из (4.5) и (4.7) уравнение стационарного потока будет иметь вид 

рКда = — 
да St 

Откуда: 

8 = ^31 = ^К, 
рКда1 pt 

где К = К1% 
/ ^дв 

Емкость вискозиметра ВЗ-1 до риски на цилиндрической части 

V=90CM
3. Соответственно, величина Ьэкв равна 

V 90 
Ьэкв = -Л- = ------------ = 2,89 м. 

экв тп-2 3,14-0,34 

(4.9) 

(4-Ю) 

равна 

Измеренная величина условной вязкости воды, по ВЗ-1, равна t=6 с. 
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Подставляя эту величину, соответствующие значения геометрических ха- 

рактеристик вискозиметра ВЗ-1 (по данным рис. 4.1) и величину вязкости воды 

т|=0,001 Нс/м2 в уравнения (4.6, 4.8 и 4.10), получим Ктр = 8,89-10“4(м3), 

Кда = 1,79 • 10~5 (м3) и 8=0,83 мкм. 

Аналогичный результат получен и для вискозиметра ВЗ-4, имеющего другие 

геометрические характеристики, что свидетельствует о достоверности получен- 

ной величины 8. Следовательно, при течении воды через калибровочные отвер- 

стия вискозиметров ВЗ-1 и ВЗ-4 образуется пристенный слой толщиной 8=0,83 

мкм, в котором скорость возрастает от 0 до максимального значения. 

В соответствии с [46], можно предположить, что для цементно-водной сис- 

темы в связи с притяжением положительно заряженных участков цементных зе- 

рен к отрицательно заряженной (при рН=12) поверхности (трещин в горной по- 

роде при нагнетании, стальной поверхности калибровочной трубки вискозимет- 

ра), толщина пристенного слоя 8цвС определяется размерами цементных зерен. 

Выразим ПЛОТНОСТЬ цементно-водной системы рцвс через ПЛОТНОСТЬ 

цемента рц 

плотность, воды рв и водоцементное отношение В/Ц 

, в ,в 

Р = ц+в = ____________ У __ = ____ У_ (411) 
РЦВС

 УЦ+УВ і | в _L+
B’ ‘ 

Рц Ц-Рв Рц Ц 

и запишем для ЦВС, по аналогии с (4.10) 

п -Кср- 
„ _ Чцвс 1Ктр.цвс (л 1Эч 

$цвс— CD • (4.12) 
t • Кср’ 
1 хкдв.цвс 

Из-за более высокой вязкости, чем у воды, последние порции ЦВС не выте- 

кали из калибровочного отверстия, поэтому объем вытекающей суспензии был 

уменьшен до 65г, вместо 90 см3 для воды. 

С учетом этого выражения для К^, и приняли вид: 

кщ»_к. 65 0,72-10*-Kj, 

’ Рцвс-90 Рщс (4.13) 



 

hUBC = 
Х1ЭКВ 

65 

Рцвс ' Іцвс 
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(4.14) 

Величины остаточной движущей СИЛЫ Рда.ост. И коэффициента Кда.ост 

можно 

определить из (4.5) и (4.6), заменив в них величину Но на Но-АН и Н на Н-ЛН, где 

АН - изменение столба суспензии за счет ее вытекания в объеме, соответствую- 

щем по массе 65г. При этом величина АН определится выражением 

• — + — 

рцвс _ ІРц 

^2Рцвс KR2f1+B 

I IV 

(4.15) 

где Р - вес вытекающей ЦВС, в Н. 

Величины рцвс, АН и Но-АН в зависимости от В/Ц представлены в табл. 4.1. 

По (4.5) 

Рдв-ост = -• 3,14• рцвс х{[(2,3 - 0,93). 10"2 • 2,572 • 10"4 - (2,3 + 0,93)-10~20,312 • 10-4] 0,34 + 

+ 3,14-10“2 • 0,312 • 10-4} = 1,178-10-5 • рцвс . (4.16) 

С учетом (4.6) 

р I р р р 

К дв.цвс _ гдв ~ггдв.ост _ 1дв । гдв.ост 

2 * Рцвс 2‘Рцвс 2’Рцвс 

— Кдв + Кдв ост > (4.17) 

где Кд„„с,-Е/„..„/2-р„и-'-'
78/''",р""-0,589-1°-- м3. 

* РцвС 

Таблица 4.1 

Величины рцвс, АН и Но-АН в зависимости от В/Ц суспензии 

В/Ц Рцвс? Н/м Рцвс? г/см АН, м Но-АН, м 

0,3 2,09-Ю4 2,09 1,5 2,3-10’2 

0,35 2,01-Ю4 2,01 1,56 2,24-Ю’2 

0,4 1,94-104 1,94 1,61 2,19-10'2 

0,45 1,88-Ю4 1,88 1,66 2,14-Ю’2 

0,5 1,83-104 1,83 1,69 2,11-Ю’2 

Величину 8цвс для ЦВС можно теперь выразить 
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g _ Л ЦВС - Kg _ _______ Л ЦВС '^тр _______  _ Л цвс • КЦВС J 

ІЦВС ' Рцвс ’ КдаС ^ЦВС ' РцВС ' (^ДВ + ^ДВ.ОСТ ) • рЦВС 

где 

кцвс KSC 6,42-Ю"4 ___________ 30401 м (4 19) 

(Kg +кдаост) Рцвс (1,79 -10-5 +0,589-1(Г5) Рцвс 

Соответственно 

Зцвс = 30 • 104 ------ м. (4.20) 
t-ЦВС ‘ \Рцвс ) 

Данные расчета 8цвС по вязкости г|цвС из рис. 3.2 [3] и по собственным изме- 

рениям соответствующей условной вязкости представлены в табл. 4.2. 

Незначительное колебание рассчитанных величин 811ВС обусловлены, вероят- 

но, неточностью графического изображения на рис. 3.13. Средняя величина 8Щ!С 

равна: 

8ПВССГ) = 15,24 ЛО-6 =15,2 мкм. 

В соответствии с гистограммой распределения частиц цемента по размерам 

(рис. 3.1), эта величина соответствует среднему радиусу цементных зерен (г~15,6 

мкм). Это подтверждает высказанное ранее предположение о том, что пристен- 

ный слой 5ЩІС образован одним слоем цементных частиц. 

Приняв 8цвс=15,21О'10 м, можно представить окончательное выражение для 

динамической вязкости ЦВС, определяемой с помощью ВЗ-1: 

^ = 5,07.10-3
 ./„С(Р4 . (4.21) 

В табл. 4.3 и на рис. 4.3 представлены результаты такого определения дина- 

мической вязкости ЦВС при изменении В/Ц от 0,3 до 0,5. 

Совпадение с высокой точностью значений динамической вязкости, опреде- 

ленных с помощью вискозиметра ВЗ-1, с экспериментальными данными для ро- 

тационного вискозиметра, по [3], свидетельствует о корректности методики из- 

мерений и достоверности результатов определения вязкости ЦВС. 

Вместе с тем, в соответствии со схемой течения СПЦВС по трещинам гор- 

ных пород [46], при течении через вискозиметр суперпластифицированных це- 
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ментно-водных суспензий СПЦВС притягивающее элекгрогетерогенное взаимо- 

действие между внутренней стенкой калибровочной трубки и частицами СПЦВС 

отсутствует, и величина 8СПцвс, при которой скорость потока возрастает от 0 до 

максимальной, вновь определяется структурированным слоем воды. Его толщи- 

на равна, как и для воды, 8спцвс=0,83 мкм. 

В результате для суперпластифицированной цементно-водной суспензии 

СПЦВС величина т|Спцвс определится выражением: 

0,83-10 6 4спцвс 
Л СПЦВС Л 

ЗОЮ4 
= 2,8-10-4-tcnlac-(pcnIO!C)2 . (4.22) 

В (4.21) и (4.22) 8 - в т/м3 (г/см3). 

Величины Цспцвс для различных значений В/Ц, определенные с помощью ВЗ- 

1 по данному выражению, представлены в табл. 4.4. 

Как видим, динамическая вязкость СПЦВС намного меньше динамической 

вязкости ЦВС (табл. 4.3) и с увеличением В/Ц приближается к вязкости воды, 

чвто соответствует закону Эйнштейна и уравнению (1.2). 

Таблица 4.2 

Данные для расчета величины 8цвС при разных В/Ц 

В/Ц Лцвс? Н-с/м Рцвс? Н/м tlJBC? С $цвс? М 

0,3 9 2,09-Ю4 450 13,9 

0,35 1,2 2,01-Ю4 60 14,8 

0,4 0,5 1,94-1О4 26 15,3 

0,45 0,2 1,88-104 10 17,5 

0,5 0,1 1,82-104 6,1 14,8 

Таблица 4.3 

Данные для определения величины г|цвС с помощью вискозиметра ВЗ-1 

В/Ц Рцвс? Н/м ІЦВС? С Лцвс? Н-с/м Рцвс, Н-с/м2 по [3] 

0,3 2,09-104 450 9,94 9 

0,35 2,01-Ю4 60 1,23 1,2 

0,4 1,94-104 26 0,5 0,5 

0,45 1,88-Ю4 10 0,18 0,2 

0,5 1,82-104 6,1 0,1 0,1 
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Рис. 4.3. Зависимость динамической вязкости ЦВС, определенной с помощью 

ротационного вискозиметра по [3], и с помощью вискозиметра ВЗ-1 

Таблица 4.4 

ДаННЫе ДЛЯ Определения ВеЛИЧИНЫ Цспцвс с помощью ВЗ-1 

В/Ц Рстшвсэ Н/м tcJUJBC? С Лспцвс? Н’С/м 

0,3 2,09-Ю4 195 0,238 

0,35 2,01-Ю4 60 0,068 

0,4 1,94-104 17,2 0,0181 

0,45 1,88-104 8,8 0,0087 

0,5 1,82-104 5,4 0,005 
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1.2.2. Определение величин критериев реологических свойств и 

характеристик СПЦВС 

Традиционные требования к тампонажным растворам на цементной основе 

предполагают применение ЦВС с В/Ц>0,5 с предельным напряжением сдвига 

(прочностью на сдвиг) Td=50-i-200 Па и г|=0,02^-0,07 Па с [88]. 

Эти ограничения не могут служить критерием проникающей способности 

нагнетаемой СПЦВС, имеющей другие реологические характеристики. В связи с 

этим обоснуем другие критерии. 

Критерий вязкости СПЦВС по сопротивлению ее продвижению в тру- 

бопроводе. Нагнетание с помощью поршневых насосов ЦВС по трубопроводу 

осуществляется в импульсном (практически с остановками) режиме. Поэтому 

при разработке составов ремонтных растворов следует стремиться прежде всего 

к снижению прочности на сдвиг та как фактора, оказывающего определяющее 

влияние на общую величину внутренних напряжений в нагнетаемых растворах. 

В СПЦВС это достигается исключением при помощи суперпластификатора 

электрогетерогенного притяжения между частицами цемента, что позволяет 

принять та=О независимо от остановок при пульсирующей подаче нагнетаемой 

СПЦВС. 

С учетом этого, критерий вязкости СПЦВС установлен, исходя из величины 

допускаемого сопротивления трубопровода, по неравенству 

Р‘$поп — ^доп‘S6OK+PC , (4.23) 

где Р - рабочее давление насоса в период нагнетания, Н/м2 (4-Ю5 Н/м2 ); Рс - дав- 

ление столба СПЦВС, Н/м2; Snon - поперечная площадь трубопровода, м2 ; 8б0К - 

боковая площадь трубопровода, м2; L - длина трубопровода. 

Из (4.23) получим: 

х ^(P-Pgh)-Snon _ (P-pgh)-Tt R2 _(P-pgh)-R 
доп S6oK 2-Tt-R-L 2-L 1 } 

При нагнетании по трубопроводу диаметром 2" радиус трубопровода равен 

R=0,025 м. Длину трубопровода примем равной половине расстояния между ни- 



 

146 

шами тоннеля, из которых предполагается вести нагнетание, с запасом 10м: 

L=150+10=160 м. При высоте тоннеля 6,5 м Рс=0,13 МПа=1,3-105 Н/м2. 

(4-1,3)ЛО5-0,025 ^11/тт/2ч /л п.-ч 

Тдоп  ---------  2 460  -------- = ’ (Н/М (4’25) 

По табл. 4.5, такой прочности сдвига соответствует вязкость ЦВС 0,33 Н-с/м2. 

Следовательно, вязкость при нагнетании должна удовлетворять условию: 

г|< 0,3 Н-с/м2. 

Сравним с этой величиной экспериментальные величины вязкости г| обыч- 

ных ЦВС и СПЦВС, представленные в таб. 4.5. 

Таблица 4.5 

Величины г|0 динамической вязкости ЦВС и СПЦВС по ВЗ-1 

(сразу после приготовления суспензии, 1Выд= Осек.) 

В/Ц Предельное 

напряжение 

сдвига ЦВС 

та, Па, [3] 

Вязкость 

ЦВС гщвс 

по [3], 

Н-с/м2 

Вязкость 

ЦВС по 

ВЗ-1 г|цвс, 

Н-с/м2 

Вязкость 

СПЦВС 

'Пспцвс, 

Н-с/м2 

Условная вяз- 

кость (время вы- 

текания 65 г) 

СПЦВС t, с 

0,26 1040 - - 0,46 — 

0,3 264 9 8,24 0,27 200 

0,35 120 1,5 1,012 0,07 56 

0,4 54 0,6 0,408 0,02 17,2 

0,45 21,5 0,33 0,147 0,009 8,1 

0,5 10 0,2 0,085 0,0054 5,3 
С учетом интерполяции условию ц<0,3 Н-с/м2 соответствуют все СПЦВС с 

В/Ц=0,29 и более. 

Критерий вязкости СПЦВС по глубине проникания в трещины. Крите- 

рий СПЦВС по ее проникающей способности установим по глубине проникания, 

равной глубине промерзания обделки и окружающей горной породы. 

При толщине обделки Кб и глубине промерзания 1пр длина трещины соста- 

вит Мпр-Ьоб. 

С учетом этого и пренебрегая величиной Рв в (3.69), получим 

. (4.26) 
2Vnp -110бГ 
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где Ро - давление, при котором осуществляется так называемая опрессовка (вы- 

держивание при высоком давлении). 

Величина номинального давления должна превышать допускаемое напря- 

жение на обделку при нагнетании. 

Подставляя величины давления опрессовки Ро (1,6-106 Н/м2, или 16 Ат) и 

продолжительность его выдерживания т=10-15 мин., в среднем 12,5x60=750 с, 

получим: 

1,6-106-hT-10~6-8-Ю"6-750 о /тт ,2ч /л 

=~----------- s ----------------------- = 1,67-10 -hT -S (Н-с/м2). (4.27) 
2-(1-0,4) 

Как видим, максимальная вязкость тампонажной суспензии при Ро=16 Ат и 

т=12,5 мин определяется толщиной трещины и толщиной пристенного слоя 8. 

Для СПЦВС 8Сппвс=8,3-10’7 м, по [55, 88], толщина трещины, доступная для про- 

никания обычной ЦВС, равна 200 мкм, т.е. hT= 2-Ю"4 м. 

Подставим соответствующие значения 8 и hT в (4.27), получим 

т]спцвс=0,27 (Н-с/м2). Следовательно, СПЦВС может проникать в трещины толщи- 

ной 200 мкм и более на глубину не менее 0,6 м, что соответствует глубине про- 

мерзания 1пр=1 м, лишь при Г|<0,27 Н-с/м2. В соответствии с табл. 4.5 это обеспе- 

чивается при В/Ц=0,3 и более. 

Таким образом, на основании установленных критериев вязкости и учиты- 

вая необходимость получения из СПЦВС максимально прочного цементного 

камня, дальнейшие исследования СПЦВС выполним при В/Ц=0,3. 

1.1.3. Первичная оценка эффективности и выбор для СПЦВС 

добавок-суперпластификаторов по критериям вязкости, В/Ц и прочности 

Оценка эффективности добавок по вязкости и В/Ц. Для оценки эффек- 

тивности были измерены величины динамической вязкости г| ЦВС и СПЦВС из 

портландцемента ПЦ 1-500, В/Ц=0,3 и 0,35 при температуре Т=20°С, продолжи- 

тельность выдерживания перед замером tBbTri= 30 мин. содержащих добавки Ре- 

лаксол, Дофен марки Б, Дофен марки БМ, SL и SL-A. 
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Результаты измерений представлены в табл. 4.6. Данные по вязкости для ПЦ 

1-500 и ПЦ 1-400 практически не отличались, что может быть объяснено их оди- 

наковым минеральным составом. 

Таблица 4.6 

Вязкость ЦВС и СПЦВС с различными добавками - суперпластификаторами 

Название 

добавки 

Водоцементное 

отношение (В/Ц) 

Динамическая 

вязкость т|, Н-с/м2 

Контроль 

(ЦВС без добавки) 

0,3 9,94 

0,35 1,22 

Релаксол 
0,3 0,476 

0,35 0,03 

Дофен марки Б 
0,3 0,03 

0,35 0,014 

Дофен марки БМ 

(модифицированный) 

0,3 0,032 

0,35 0,018 

SL 
0,3 0,025 

0,35 0,008 

SL-A 
0,3 0,026 

0,35 0,008 

Из табл. 4.6 видно, что наилучшими реологическими характеристиками для 

нагнетания обладают СПЦВС, приготовленные с добавками SL и SL-A и имею- 

щие самую низкую динамическую вязкость. Близкие показатели по эффекту пла- 

стификации имеют Дофен марки Б и Дофен марки БМ. 

Добавка Релаксол обладает существенно меньшей разжижающей способно- 

стью, чем Дофен, SL обеих модификаций, особенно для В/Ц=0,3. Следовательно, 

Релаксол значительно уступает по критерию вязкости и В/Ц добавкам Дофен и 

SL. 

Сравнение эффективности добавок по прочности цементного камня. 

Учитывая важность набора ранней прочности нагнетаемого состава, первичную 

оценку эффективности добавок производили по ранней прочности (7 суток) це- 

ментного камня из цемента ОАО Балцем - ПЦ 1-400 и ПЦ 1-500. 

Прочность определяли путем испытаний на сжатие и изгиб стандартных об- 

разцов - балочек размером 4x4x16 см из цементного камня с В/Ц=0,3, добавками 

Релаксол, Дофен (марки Б и БМ), SL и SL-А при 20±2°С (табл. 4.7). 
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Таблица 4.7 

Прочностные характеристики ЦВС с добавками - суперпластификаторами 

(В/Ц=0,3, ПЦ1-400, 7 суток, +20° С) 

Название 

добавки 

Прочность на изгиб 

Rnsr? МПа 

Прочность на сжа- 

тие RCA, МПа 

Контроль (ЦВС без добавки) 10,46 43,6 

Релаксол 12,07 40,2 

Дофен марки Б 8,52 47,2 

Дофен марки БМ 9,51 47,5 

SL 9,91 36,96 

SL-A 10,91 38,35 

По табл. 4.7 прочность при сжатии цементного камня из ЦВС с Дофеном 

марки Б и БМ наибольшая (соответственно, 47,2 и 47,5 МПа) и превышает проч- 

ность контрольной (бездобавочной) ЦВС (Rra<=43,6 Мла). В то же время проч- 

ность при изгибе Rror этих образцов (8,52 и 9,51 МПа) значительно уступает 

СПЦВС с добавками Релаксол (12,07 МПа), SL и SL-A, (9,91 и 10,91 МПа). 

Имея преимущество в прочности цементного камня при изгибе RH3r перед 

добавками марки Дофен, добавки SL и SL-А уступают им в прочности цементно- 

го камня при сжатии (37,0 и 38,4 МПа). Сравнение показателей прочности це- 

ментного камня с добавками Дофен и SL позволяет считать добавки группы SL 

более предпочтительными, т.к. их более высокие показатели прочности при из- 

гибе должны обеспечить более высокую трещиностойкость и водонепроницае- 

мость цементного камня из ремонтных составов. В тоже время для повышения 

прочности окружающих скальных пород за счет нагнетания в них СП! (ВС пред- 

почтение имеют добавки группы Дофен. 

Однако Дофен, в частности Дофен БМ, а также SL-А, являясь комплексны- 

ми добавками, содержат соли - ускорители, что снижает возможность дальней- 

шего модифицирования этих добавок применительно к условиям низких темпе- 

ратур. Немаловажным фактором, если не главным, является присутствие нафта- 

лина в добавках марки Дофен, что ухудшает ее показатели по безопасности тру- 

да и экологичности, по сравнению с SL. 
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Добавка Релаксол, хотя и имеет наибольшую прочность при изгибе цемент- 

ного камня (Rmr
= 12,07 МПа), не соответствует, как было показано в предыдущем 

разделе, критериям вязкости, особенно при В/Ц=0,3. 

Кроме того, она не является экологически чистой и безопасной из-за при- 

сутствия в ее составе цианидов. Это также препятствует ее использованию в раз- 

рабатываемых СПЦВС для тампонажных работ. 

На основании сравнения добавок - суперпластификаторов Релаксол, Дофен 

марки Б, Дофен марки БМ, SL и SL-А по критериям вязкости, В/Ц, и прочности, 

а также безопасности труда для дальнейших исследований выбрали добавку SL, 

и Дофен Б (последний для сравнения). 

4.2. Исследование кинетики структурообразования и прочности 

СПЦВС при пониженной температуре 

Исследование сроков схватывания СПЦВС при пониженной темпера- 

туре. Исследование кинетики структурообразования СПЦВС выполнялось при 

температуре +4°С по глубине погружения иглы Вика в суспензию, мм. Результа- 

ты исследования СПЦВС из ПЦ 1-500 с добавками Дофен и SL при В/Ц=0,3 

представлены на рис. 4.4. 

По данным рис. 4.4 схватывание обычной ЦВС начинается через 4 часа. До- 

бавка Дофен в количестве 0,8 % (по сухому веществу) от расхода цемента (в со- 

ответствии с ТУ на эту добавку [127]) удлиняет срок схватывания до 10 часов, а 

SL в оптимальном количестве 0,25 % (по сухому веществу) от расхода цемента 

удлиняет срок начала схватывания до 16 часов. 

Увеличение сроков схватывания при пониженной температуре, в данном 

случае +4°С, соответствует характеру изменения начала схватывания для обычно 

используемых цементных тампонажных растворов рис. 4.5 [122]. 

Для СПЦВС с SL при В/Ц=0,3 период от начала схватывания до его оконча- 

ния намного короче, чем у контрольной ЦВС (без добавки) и СПЦВС с добавкой 

Дофен. Это свидетельствует о дальнейшем достаточно быстром структурообра- 
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зовании, необходимом для набора прочности и водонепроницаемости цементно- 

го камня из нагнетаемой смеси. 

Кроме того, для нагнетаемых растворов обычно ограничивается лишь ми- 

нимальное время начала схватывания, которое должно быть достаточным для 

выполнения технических операций и вынужденных перерывов при нагнетании. 

Поэтому существенная задержка начала схватывания для СПЦВС с добавкой SL 

не является препятствием для использования этой добавки в СПЦВС, тем более, 

что конец схватывания удлиняется всего в 1,5 раза, по сравнению с контролем, и 

в 1,25 раза, по сравнению с СПЦВС с Дофеном. 

Исследование прочностных характеристик СПЦВС при пониженной 

температуре твердения. Прочностные характеристики цементного камня из 

СПЦВС, содержащей оптимальное количество добавки - 0,25% для SL и 0,8% 

для Дофен, оценивались по прочности цементного камня при сжатии КсЖ и изги- 

бе Яизг с В/Ц=0,3 на 7-е и 28-е сутки твердения, при температуре +4°С, рис. 4.6. 

Как видим, добавки Дофен и SL снижают как 7-, так и 28 - дневную проч- 

ность цементного камня, по сравнению с бездобавочной суспензией. 

Влияние химических добавок на прочность СПЦВС при пониженных 

температурах. Для повышения прочности цементного камня из СПЦВС в усло- 

виях пониженных температур использовались добавки - электролиты с однова- 

лентным анионом и одно- и двухвалентным катионом (Na+1 и Са2+). 

Наиболее распространенными и доступными такими добавками являются 

NaCl и CaCh. Первая - одна из эффективных противоморозных добавок. 

Для случаев, когда применение хлоридов может оказаться неприемлемым 

из-за контакта тампонируемой суспензии с металлическими частями конструк- 

ции, выбраны добавки NaNCh и Са(ЛОз)2, которые обладают не только с уско- 

ряющими, но и ингибирующими коррозию металла свойствами. 

На рисунках 4.7, 4.8, 4.9 и 4.10 представлены графики изменения прочности 

при изгибе и сжатии цементного камня из СПЦВС при В/Ц=0,3; Т=+4°С с добав- 

ками, соответственно, NaCl, CaCh, NaNOs и Са(НОз)г при их содержании 1,2 и 

3%, на 7-е сутки твердения. 
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Рис. 4.5. График изменения начала схватывания тампонажных цементных 

растворов при различных температурах [122] 
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Рис. 4.6. Изменение прочности цементного камня с суперпластификаторами До- 

фен и SL при температуре твердения Т=+4 °С в течении 90 суток: 

а - прочность при изгибе; б - прочность при сжатии 
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Как видим, добавка NaCl при ее содержании 2% значительно увеличила и 

даже превысила прочность цементного камня при сжатии как в контрольных об- 

разцах (без всяких добавок), так и в образцах СПЦВС без NaCl. Наибольшее уве- 

личение прочности в образцах СПЦВС наблюдалось при использовании супер- 

пластификатора SL (в 2,5 раза), причем для прочности при сжатии и изгибе. 

Это свидетельствует как об ускоряющем влиянии добавки NaCl, так и ее 

модифицирующем влиянии на структуру образующегося цементного камня. 

Учитывая, что SL проявляет наибольшую разжижающую способность (табл. 

4.6), становится очевидным, что этот СП оказал также наибольшее влияние и на 

изменение продуктов гидратации. Восстановление прочности и достижение ее 

наибольшей величины, по сравнению с другими суперпластификаторами при их 

содержании 2% (рис. 4.7), подтверждает принципиальную правильность гипоте- 

зы о повышении прочности СПЦВС за счет добавки NaCl. 

Влияние добавки CaCh на прочность цементного камня из обычной ЦВС 

(без СП) превышает влияние добавки NaCl (соответственно, 53,1 МПа, при 1% 

CaCh, и 49,2 МПа, при 1% NaCl), что свидетельствует о более сильном влиянии 

CaCh как добавки-ускорителя твердения. Вместе с тем влияние CaCh на проч- 

ность СПЦВС оказалось меньшим, чем влияние NaCl. 

В отличии от NaCl, добавка NaNCh в условиях пониженных температур не 

проявляет столь значительного влияния на прочность цементного камня. Проч- 

ность контрольных образцов при изгибе (без СП) увеличилась, а при сжатии сни- 

зилась с увеличением содержания NaNCh, в то время как для NaCl она сущест- 

венно увеличилась, достигая максимума при NaCl 2% (рис. 4.9 и рис. 4.7). 

Для СПЦВС с добавками Дофен и SL прочность цементного камня при со- 

держании NaNCh от 1% до 2% увеличилась всего на 9% и 20%, соответственно. 

Для NaCl это увеличение составило 79% и 248%. 

Добавка Ca(NCh)2 привела к подобным (как NaNCh) изменениям прочности 

цементного камня из ЦВС (без СП), а увеличение прочности цементного камня 

из СПЦВС с SL составило всего 20% и 25% при содержании Са(ЛОз)г 2 и 3%. 

На основании изложенного, с целью дальнейшей разработки СПЦВС для 
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а - прочность на изгиб; б - прочность на сжатие 
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Рис. 4.8. Прочность ЦК+ CaCh ,7-е сут: 

а - прочность на изгиб; б - прочность на сжатие 
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Рис. 4.9. Прочность ЦК+ NaNOs, 7-е сут: 

a - прочность на изгиб; б - прочность на сжатие 
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Рис. 4.10. Прочность ЦК+ Са(ЫОз)2, 7-е сут: 

а - прочность на изгиб; б - прочность на сжатие 



 

159 

ремонта горных тоннелей в условиях пониженных температур выбрана добавка 

NaCl, обеспечивающая значительное ускорение процессов твердения и модифи- 

цирование структуры цементного камня. 

Исследование кинетики прочности СПЦВС с добавками - электролита- 

ми. На рис. 4.11 представлены графики, отражающие кинетику роста прочности 

цементного камня из СПЦВС с добавками Дофен Б и SL в количестве 0,8% и 

0,25% от цемента (оба значения по сухому веществу) и NaCl в количестве 2%. 

Согласно приведенным графикам, прочность при сжатии цементного камня с 

NaCl без СП увеличивается к 28 суткам незначительно, по сравнению с 7- 

суточной прочностью цементного камня из ЦВС, а СПЦВС с СП Дофен и SL да- 

же немного снижается (на 6% и 3%, соответственно). Для прочности на изгиб 

снижения не наблюдалось, а происходило ее увеличение на 71% и 20%, соответ- 

ственно. Наблюдаемое значительное увеличение прочности при изгибе следует 

оценивать положительно для трещиностойкости цементного камня из СПЦВС с 

добавкой NaCl 2%. 

Исследование сроков схватывания СПЦВС с хлористыми добавками. 

Для СПЦВС с SL проведено исследование влияния добавок NaCl 2% и СаС12 1% 

на сроки схватывания, которые оценивались по глубине проникания иглы с по- 

мощью прибора Вика. Образцы с В/Ц=0,3 выдерживались во время испытания 

при температуре +4° С. Результаты представлены на рис. 4.12. 

Как видим, добавка СаС12 значительно сокращает время начала и конца 

схватывания СПЦВС с SL, а добавка NaCl - незначительно. С учетом того, что 

NaCl вызывал более значительный прирост ранней и 28-дневной прочности, от- 

сутствие существенного влияния этой добавки на сроки схватывания позволяет 

считать ее, в отличие от СаС12, не добавкой - ускорителем, а добавкой - модифи- 

катором, влияющим на образование продуктов гидратации и в связи с этим на 

структуру образующихся гидратов и цементного камня. Таким образом, СП!(ВС 

с SL и добавкой NaCl в количестве 2% пригодна для нагнетания и ремонта тон- 

нелей при пониженной температуре (+4° С) как по прочностным, так и по техно- 

логическим характеристикам. 
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Рис. 4.11. Изменение прочности цементного камня 

из ЦВС и СПЦВС во времени (ПЦ1-500): 

а - прочность на изгиб; б - прочность на сжатие 
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ками NaCl и СаС^. (В/Ц=0,3;Т= +4 °С) 

4.3. Физико-химические исследования цементного камня из СПЦВС 

4.3.1. Дифференциально-термический анализ (ДТА) 

При исследовании фазового состава продуктов гидратации цемента в 

СПЦВС использовались 3 серии образцов: 1 - цементный камень из ЦВС без до- 

бавок (ЦК), рис. 4.13; 2-е добавкой SL 0,25% по сухому веществу (ЦК+ SL), 

рис. 4.14; 3-е добавками SL+NaCl 2%, (ЦК+ SL+NaCl), рис. 4.15. Все смеси 

имели В/Ц=0,3 и твердели в течение 28 суток при Т=+4°С. Для оценки кинетики 

изменения фазового состава термограммы записывали через 15минут, 2 часа, 6 

часов, 1 сутки, 3 суток, 7 суток и 28 суток после затворения. 

ДТ - кривые всех серий образцов характеризуются широким эндотермиче- 

ским понижением в интервале температур 50 - 300°С. На термограммах образцов 

ЦК (рис. 4.13) и ЦК+SL (рис. 4.14) обнаруживаются два эндотермических эф- 

фекта с максимумами при 120 - 130°С и 140 - 160°С. Первый из них связан с де- 

гидратацией геля CSH («127°С) [81] (15 мин. и 2 ч. гидратации). Второй эндо- 

термический эффект, обусловлен формированием в образцах первых двух серий 
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(рис. 4.13 и рис. 4.14) высокосульфатной формы гидросульфоалюмината кальция 

- эттрингита (147°С), по [81]. В образце третьей серии (ЦК+SL+NaCl) проявля- 

ется эндоэффект, характеризующий возникновение ГСК («127°С), а эндоэффект 

эттрингита (147°С) не обнаруживается. Это свидетельствует о том, что в присут- 

ствии NaCl эттрингит не образуется. Тенденция сдвигания первого эндоэффекта 

в сторону более высокой температуры (~140°С) в образцах ЦК+SL (рис. 4.14) и 

особенно в образце ЦК+SL+NaCl (рис. 4.15) указывает на формирование ужек2-м 

часам твердения незначительно структурированных (судя по рентгенограммам) 

гелеобразных гидросиликатов кальция тоберморита. 

К 1- суточному возрасту в бездобавочном составе хорошо проявляется эндо- 

термический эффект при 500°С, обусловленный дегидратацией портландита. 

Площадь и интенсивность этого эффекта в дальнейшем постепенно возрастают к 

28-ми суточному возрасту, а его максимум сдвигается к 525°С, что может свиде- 

тельствовать о преобразовании портландита в гидросиликатный мотив, как ука- 

зывали Шпынова и Белов [82]. Явный эндоэффект при 500°С, фиксирующий де- 

гидратацию портландита, проявляется в составах с добавками ЦК+SL и 

ЦК+SL+NaCl (рис. 4.14 и 4.15) позже (в 3-х суточном возрасте), причем в образ- 

це ЦК+SL+NaCl его площадь заметно меньше, чем в ЦК+SL. Следовательно, до- 

бавка SL задерживает образование Са(ОН)2. Наблюдаемое уменьшение площади 

эндоэффекта с добавкой NaCl не может свидетельствовать об уменьшении коли- 

чества Са(ОН)2, так как интенсивность линии с d= 0,491 нм на рентгенограммах 

увеличивалась, свидетельствуя об увеличении Са(ОН)2. 

Учитывая, что в отличие от рентгеновского анализа, фиксирующего только 

кристаллические образования (портландит), термографический анализ отмечает 

все гидратные фазы, можно заключить, что дополнительное введение добавки 

NaCl либо дополнительно замедляет гидратацию портландцемента, либо способ- 

ствует более полному связыванию главного продукта гидратации Са(ОН)2. Вто- 

рому выводу следует отдать большее предпочтение, т.к. общее содержание гид- 

росиликатов, как отмечалось, в составах с добавками ЦК+SL (рис. 4.14) и 

ЦК+SL+NaCl (рис. 4.15), по данным термографического анализа, суммарно 

больше. К возрасту 150 суток содержание портландита в образце подобного со- 
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става снижается до столь минимальных величин, что не фиксируется рентгено- 

графически, т.к. все даже сильные (d= 0,493; 0,263 и 0,193 нм) отражения на 

рентгенограмме не наблюдаются (рис. 4.18 - г). Отмечая факт обнаружения 

портландита рентгенографически, необходимо подчеркнуть, что это свидетель- 

ствует о его существенном количестве, которое ощущается даже при наличии 

мощных, хорошо разрешенных сильных отражений при d = 0,303; 0,279 - 0,277; 

0,274; 0,263 - 0,260; 0,218; 0,193 и 0,176 нм, типичных для всех главных клин- 

керных минералов портландцемента. С увеличением срока гидратации интен- 

сивность этих сильных отражений заметно снижается (например, в возрасте 150 

суток рис. 4.18 - г), но прежде всего практически исчезают средние и слабые от- 

ражения клинкерных минералов при d= 0,240; 0,231; 0,197 и 0,182 нм. 

На термограммах контрольных составов и с добавками хорошо выражены 

эндоэффекты не только с максимумом при 120 - 130°С, но и 750 - 835°С, допол- 

нительно подтверждающие образования гидросиликатных фаз. Если, как отмеча- 

лось, эндоэффект при 127 °С, обусловленный дегидратацией гидросиликатного 

геля в бездобавочном образце, проявляется в возрасте 2-х часов (рис. 4.13), то в 

образцах ЦК+SL (рис. 4.14) и ЦК+SL+NaCl (рис. 4.15) - только в возрасте 6-ти 

часов. Данный факт может указывать на некоторое замедление образования гид- 

росиликатов в составах с добавками. В дальнейшем, с увеличением продолжи- 

тельности гидратации этот эндотермический эффект к 28-ми суткам значительно 

увеличивается во всех составах с добавками и, по-видимому, в большей степени 

в образце ЦК+SL. 

После 6-ти часов гидратации на термограмме контрольного образца ЦК 

(рис. 4.13) вначале слабо проявляется третий хорошо выраженный эндоэффект 

при 780°С, а уже начиная с одно суточного возраста он хорошо различим, и его 

площадь постепенно увеличивается по мере гидратации. Этот эндоэффект обу- 

словлен полной дегидратацией скорее всего ксонотлита CeSeH [34], хотя не сле- 

дует исключать возможного присутствия гиролита C2S3H2 [71, 34]. В результате 

введения добавки SL (рис. 4.14) площадь эндоэффекта при 760 - 780°С на термо- 

грамме образца в одно суточном значительно (вдвое) и трехсуточном возрасте 

сокращается. Это подтверждает ранее сделанный вывод (на основании кинетиче- 
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ских изменений эндоэффекта при 127 °С) о некотором замедлении образования 

гидросиликатов в возрасте до 1 суток в составах с добавками. 

В образцах ЦК+SL рис. 4.14, фиксируется к 2-м часам гидратации эндотер- 

мические эффекты при 160°С и 270°С. К 3-м суткам их становится трудно разли- 

чить из-за подавляющего влияния эндоэффектов, характеризующих ГСК. 

В соответствии с [134] указанные эндоэффекты свидетельствуют об образо- 

вании новых фаз - гидросульфонатоалюминатов кальция, которые наблюдаются 

при затворении чистого СзА растворами ПНС как в [134], так и в [161]. 

На термограммах ЦК+SL+NaCl (рис. 4.15) эндоэффекты в при 160°С и 

270°С проявляются так же, как и для ЦК+SL. Это свидетельствует о том, что до- 

бавка NaCl не оказывает влияния на возникновение этих органоминералов. 

В то же время на термограмме ЦК+SL+NaCl достаточно четко проявляется, 

начиная с 6ч. эндоэффект в температурном интервале (2804-3 80°С) с максимумом 

при 310°С, а также эндоэффект в районе 800°С. По [35, 71, 117, 69], этот эндо- 

эффект свидетельствует о возникновении гидрохлоралюминатов кальция 

(ГХАК), который в [69] идентифицирован как СзА СаСІг ІОНгО и представлен 

как единственная форма (ГХАК), возникающих при гидратации портландцемен- 

та в присутствии хлористых добавок СаС^ или NaCl в количестве 2%. 

Наряду с термическими эффектами, свойственными гидрохлоралюминату 

кальция (СзА-СаСІ2*10Н2О), на термограмме ЦК+SL+NaCl наблюдается эндотер- 

мический эффект при 600°С, не наблюдаемый для других серий. В соответствии 

с [35, 71, 113], его можно связать с возникновением гидрооксихлорида кальция 

ЗСа(ОН)2-СаСІ2-ЮН2О. Однако эндоэффекты в области других, характерных для 

этого гидрата температурах (140°С и 500°С), перекрываются эффектами, харак- 

терными для эттрингита и Са(ОН)г. Это не позволяет однозначно утверждать об 

образовании гидрооксихлорида и требует анализа данных соответствующих 

рентгенограмм. 
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Рис. 4.13. Термограммы проб ПЦ 1-500 (ЦК), гидратированных в различные сро- 

ки твердения, В/Ц=0,3; Т=+4°С 
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Рис. 4.14. Термограммы проб ПЦ 1-500 с суперпластификатором SL (ЦК+SL), 

гидратированных в различные сроки твердения, В/Ц=0,3; Т=+4°С 
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Рис. 4.15. Термограммы проб ПЦ1-500 с суперпластификатором SL и NaCl-2% 

(UK+SL+NaCl-2%), гидратированных в различные сроки твердения, 

В/Ц=0,3; Т=+4°С 
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4.3.2. Рентгенографические исследования 

Рентгенографические исследования выполнены для образцов: ПЦ 1-500 (а), 

ЦК (б), ЦК+SL (в), рис. 4.16; ЦК+NaCl - 1% (а), 2% (б), 3% (в), рис. 4.17; 

ЦК+SL+NaCl -1% (а), 2% (б), 3% (в), рис. 4.18. 

Проанализируем вначале особенности рентгенограмм более простых систем 

ЦК+NaCl и ЦК+SL, в которых могут образовываться указанные ранее гидрохло- 

ралюминаты и органоминералы в отдельности. 

Согласно [170], твердение алюмината кальция СзА с морской водой приво- 

дит к возникновению достаточно устойчивых гидромонохлоралюминатов каль- 

ция ЗСаО АІ2Оз СаСІ2-10Н2О. На рентгенограммах СзА с морской водой гидро- 

монохлоралюминат кальция идентифицируется дифракционными максимумами 

0,78 нм, 0,392 нм и 0,287 нм. Аналитические линии, указанные в [35, 71] для гид- 

ромонохлоралюмината кальция (ГХАК) (0,79 нм (10); 0,394 нм (9); 0,381 нм (4); 

0,288 нм (4); 0,215 нм (4)), практически совпадают с отмеченными пиками. 

На снятой нами рентгенограмме образцов ЦК+NaCl с содержанием NaCl, 

соответственно, 1%, 2%, 3%, твердевших 7 суток (рис. 4.17), наблюдаются явно 

выраженные максимумы: 0,79 нм; 0,39 нм и 0,288 нм. Поэтому об образовании 

ГХАК в образцах СПЦВС будем судить по наличию этих пиков. 

На снятых нами рентгенограммах образцов ЦК+NaCl с различным содержа- 

нием соли 1%, 2%, 3% (рис. 4.17 - а, б, в) наблюдается наличие всех трех указан- 

ных пиков с межплоскостными расстояниями 0,79 нм; 0,39 нм и 0,288 нм. Пики 

0,39 нм и 0,288 нм совпадают с областями расположения пиков от других ново- 

образований, в частности гексагональных гидроалюминатов кальция С4АН13 ко- 

торые, как известно, и являются основой для образования гидрохлоралюминатов 

кальция. Увеличение интенсивности этих трех пиков (0,79 нм; 0,39 нм и 0,288 

нм) с увеличением содержания NaCl еще более убеждает в том, что возникшие 

новообразования являются гидрохлоралюминатными, табл. 4.8. 



 

169 

Таблица 4.8 

Интенсивности I дифракционного максимума (мм), в образцах цемента, цемент- 

ного камня, в т.ч. с добавками 

Наименование образцов Интенсивность I, мм 
Цемент 2 

ЦК 9 

ЦК+NaCl 
 

1 % 9,5 

2% 18 
3% 24,5 

ЦК+SL+NaCl 
 

1 % 13 

2% 23 

3 % 20 

Гидрооксихлорид кальция ЗСа(ОН)2-СаСІ2-12Н2О в соответствии с [69, 35] 

имеют следующую дифракционную характеристику: 0,958 нм (7); 0,842 нм (10); 

0,464 нм (5); 0,417 нм (7); 0,307 нм (2); 0,277 нм (6). Однако на рентгенограммах 

ЦК+NaCl при различном содержании NaCl в цементном камне от 1% до 3% (рис. 

4.17) дифракционные максимумы 0,958 нм; 0,842 нм и 0,417 нм не обнаружива- 

ются (соответственно углы отражения 20= 9°14'; 10°30' и 21°16'), а на максиму- 

мы 0,464 нм; 0,307 нм и 0,277 нм накладываются более мощные максимумы 

Са(ОН)2, клинкерных минералов и гидросиликатов кальция. Это не подтвержда- 

ет предположения об образовании гидрооксихлорида кальция, сделанного по ре- 

зультатам ДТА. Отсутствие гидрооксихлорида кальция в продуктах гидратации 

портландцемента с добавками в воде затворения хлористых солей до 2% под- 

тверждается также в работе [69]. 

Органоминералы типа гидросульфонатоалюминатов кальция, в соответст- 

вии с [27], характеризуются дифракционными максимумами: 0,167 нм; 0,182 нм; 

0,203 нм; 0,220 нм; 0,241 нм; 0,278 нм; 0,282 нм; 0,378 нм и 0,76 нм. 
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Рис.4.17. Рентгенограммы ЦК+NaCl с: а -1%; б - 2%; в - 3% (В/Ц=0,3; Т—+4°С; 7 суток) 



 

 

Рис.4.18. Рентгенограммы ЦК+SL+NaCl с: а -1%; б - 2%; в - 3% (В/Ц=0,3; Т=+4°С; 7 суток); 

г - ЦК+SL+NaCl - 2% (В/Ц=0,3; Т=+4°С; 150 суток) 
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Однако, анализ дифрактограмм показал, что основные из этих максимумов, 

легко идентифицируемые в [27], не могут быть идентифицированы в составе 

ЦК+SL, рис. 4.16, т.к. на них наложены основные максимумы клинкерных мине- 

ралов и продуктов их гидратации, намного более интенсивные 0,182 нм; 0,203 

нм; 0,22 нм; 0,24 нм и 0,27 нм, а также из-за слишком малого количества супер- 

пластификатора (СП) SL-0,25% от массы цемента. Это непозволяет сделать одно- 

значного вывода об образовании органоминералов. 

По данным рентгенограммы на рис. 4.18 видно, что суперпластифицирую- 

щая добавка SL в количестве 0,25% от цемента (по сухому веществу) в образцах 

ЦК+SL+NaCl не препятствует образованию гидрохлоралюмината кальция. 

Таким образом, добавление NaCl в суперпластифицированную цементно- 

водную суспензию (СПЦВС) приводит к изменению состава продуктов гидрата- 

ции, увеличивая содержание положительно заряженных кристаллических гидро- 

хлоралюминатов кальция ЗСаО-АІ2Оз-СаСІ2-10Н2О. 

На рентгенограммах чистого цементного камня, а также ЦК+SL, 7 суток, 

рис. 4.16, обнаруживаются также максимумы, характерные для эттрингита: 0,973 

нм (10); 0,561 нм (8); 0,388 нм (7) и 0,22 нм (7). Максимумы Q,2T1 нм, 0,22 нм и 

0,256 нм перекрываются более мощными максимумами, характерными для клин- 

керных минералов C3S и C2S 0,263 нм и 0,218 нм. Поэтому оценку содержания 

эттрингита будем производить по максимуму 0,973 нм. 

Всего набора максимумов, характерных для гидромоносульфоалюмината 

кальция 0,892 нм; 0,447 нм; 0,399 нм; 0,35 нм и 0,242 нм (соответственно, углы 

отражения 20= 9°14'; 19°12'; 22°14'; 25°20' и 36°24') не обнаруживается, что оз- 

начает отсутствие этого продукта гидратации в образце ЦК+SL. 

Отсутствие эттрингита и гидромоносульфоалюмината дает основание пред- 

полагать возможность образования органоминерала. Подобно образцам 

ЦК+NaCl, в образцах ЦК+SL+NaCl также не должно содержаться эттрингита. 

Обращает на себя внимание, что в цементном камне 7-суточного возраста в 

присутствии SL Са(ОН)2 образуется в большем количестве, чем в контрольных 

образцах: 0,49 нм; 0,192 нм. 
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Как известно, в состав цементного камня входят гидросиликаты кальция ти- 

пов CSH(I) состава (0,8-l,5)CaO-SiO2-H2O; CSH(II) состава (l,5-2)CaO SiC>2-(l- 

4)Н2О И гидросиликаты кальция типа тоберморита С58бН6. 

Оценка содержания того или другого типа гидросиликатов кальция произво- 

дилась по дифракционным максимумам: CSH(II)-0,98 нм; CSH(I)-1,25 нм и гид- 

росиликат кальция подобный тобермориту Т - 1,12 нм, присущие только этим 

гидросиликатам кальция ГСК [35, 71]. 

Обобщенные данные по интенсивностям максимумов для C3S, С3А, СН и 

гидросиликатов кальция представлены в табл. 4.9. 

Таблица 4.9 

Интенсивности дифракционных максимумов на рентгенограммах 

№ 
Образец 

Вещество ______________________  

Г
Х

А
К

 
d
=

0
,7

9
 н

м
 

C
3
S

 
d
=

0
,2

1
8
 н

м
 

Э
тг

р
 

d
 =

0
,9

8
 н

м
 

С
Н

 
d
=

0
,4

9
3
 н

м
 

C
S

H
(I

I)
 

d
=

l,
0
H

M
 

C
S

H
(I

) 
d
=

1
,2

0
3
 н

м
 

Т
о
б

ер
м

о
р
и

т 
d
=

l,
1
0
3
 н

м
 

Цемент - 82 - - - - - 

ЦК 9 49 25 40 14 16 16 

ЦК+SL 9 46 - 45 8 10 12,5 

ЦК+NaCl 
 

1% 9,5 41 - 46 8 8 10 

2% 18 37 
- 

52 8 14 10 

3% 24,5 34 
- 

68 9 10 17 

ЦК+SL+NaCl 
 

1% 13 35 
 

49 12 21 13 

2% 21 34 
- 

74 10 10 7 

3% 20 30 
- 

68 10 23 9 

В соответствии с данными этой таблицы, суперпластификатор SL вызывает в 

СПЦВС, по сравнению с ЦВС, следующие изменения: увеличивает степень гид- 

ратации C3S, (интенсивность максимума /SL
=46 ММ И 7цк=49 ММ, соответственно), 

увеличивает количество портландита СН (Ці =45 мм против /щ<=40 мм), уменьша- 

ет количество всех типов гидросиликатов кальция (/CSH-II
=8 мм; /csn-i=10 мм; 
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7тоб=12,5 ММ против TCSH-IT^ мм; 7CSH-I=16 ММ; /тоб=16 мм) и исключает образо- 

вание эттрингита. 

В соответствии с разделом 3, молекулы суперпластификатора, в данном слу- 

чае SL, специфически адсорбируются на зародышах и субмикрокристаллах эт- 

трингита, , презаряжая их потенциал на отрицательный и останавливая их рост. В 

связи с этим в присутствии SL в первые часы твердения более интенсивно гидра- 

тирует C3S, по сравнению с СзА, при этом большее количество портландита СН 

объясняется более свободным объемом жидкой фазы в период его образования. 

В тоже время в присутствии SL, как отмечалось, могут образовываться орга- 

номинералы ОМ типа гидросульфанолалюмината кальция. 

Частицы ОМ заряжены отрицательно, т.к. по коллоидно-химическим пред- 

ставлениям, его углеводородная часть, выталкиваемая водной средой, встраива- 

ется внутрь образующихся частиц, а группы 8Оз’ обуславливают отрицательный 

поверхностный заряд самих частиц. 

Резкое уменьшение количества положительно заряженного эттрингита (за 

счет его перезарядки), и предполагаемое возникновение отрицательно заряжен- 

ных ОМ приводят к нарушению оптимального соотношения между положитель- 

но и отрицательно заряженными продуктами гидратации, что объясняет значи- 

тельное снижение прочности цементного камня с SL при пониженной температу- 

ре (+4°) на 7-е сутки твердения. 

Добавка в цементную суспензию NaCl в количестве 1%, 2%, и 3% от массы 

цемента приводит к увеличению степени гидратации цемента, соответственно 

Aaci=4 l мм; 37 мм; 34 мм против /цк=49 мм, для бездобавочного цементного кам- 

ня. При этом содержание портландита увеличивается еще больше, интенсивно- 

сти, соответственно, 7ыаС1=46 мм; 52 мм; 68 мм, по сравнению с 7цк=40 мм. При 

этом содержание гидросиликатов кальция всех типов уменьшается по сравнению 

с их содержанием в цементном камне. 

С увеличением содержания NaCl значительно увеличилась также основность 

гидросиликатов кальция. Присутствие в цементном камне NaCl привело, как и в 

случае с SL, к исчезновению эттрингита. Однако взамен эттрингита, как следует 

из анализа рентгенограмм, возникают положительно заряженные ГХАК. Интен- 
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сивности, характеризующие ГХАК, возрастают (7ГХАК=9,5 ММ; 18 мм и 24,5 мм), 

по сравнению с интенсивностью соответствующего дифракционного максимума, 

свойственного ГАК в ЦВС (7ГАК
=9 ММ) 

При совместном введении в цементную суспензию добавок SL в количестве 

0,25% от массы цемента и NaCl 1%, 2% и 3% от цемента (образцы ЦК+SL+NaCl) 

степень гидратации C3S и количество портландита СН увеличиваются, по срав- 

нению с ЦК+SL, даже сильнее, чем в образцах ЦК+NaCl, достигая максимально- 

го значения при содержании NaCl-2%. Это подтверждает сказанное о том, что ос- 

новное влияние на увеличение степени гидратации и возникновение ГХАК каль- 

ция в составе, ЦК+SL+NaCl оказывает NaCl. 

В результате при NaCl=2% соотношение между положительно (СН и ГХАК) 

и отрицательно заряженными (ГСГ+ОМ) продуктами гидратации приближается в 

условиях пониженных температур (Т=+4°С) к оптимальной величине, и проч- 

ность камня из суперпластифицированной цементно-водной суспензии СПЦВС 

достигает максимума. 

4.3.3. Электронно-микроскопические исследования 

На электронно-микроскопических снимках цементного камня при В/Ц=0,3, 

Т= 4°С, 7 суток обнаруживаются при увеличении в 8400 раз обычные продукты 

гидратации - портландит СН в виде плотно упакованных крупных пластинчатых 

кристаллов (рис. 4.19), эттрингит C3AS3H32 в виде удлиненных призматических 

(иглообразных) кристаллов толщиной в среднем 0,Змкм и длиной около 2мкм 

(рис. 4.20) и гидросиликаты кальция (ГСК) различной морфологии - чешуйчатые 

и волокнистые (рис. 4.21). 

В цементном камне с добавками SL видны пластинчатые кристаллы порт- 

ландита (рис. 4.22 ЦК+SL). Эттрингит в обычном морфологическом виде (длин- 

ные кристаллы) ни в одном образце не обнаруживается. 

На границе с обширной областью ГС наблюдается скопление кристаллов, 

форма которых наиболее близка к форме гексагональных ГАК типа С4АН13 (рис. 

4.23 ЦК+SL). 
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SL препятствует образованию эттрингита, гидромоносульфоалюмината кальция, 

а также кубического гидроалюмината СзАНб, и стабилизирует образование обыч- 

но неустойчивых гексагональных гидроалюминатов кальция типа С4АН13. На 

рентгенограмме рис. 4.16 - в, это подтверждается небольшим по интенсивности 

дифракционным максимумом d=0,79 нм. 

Обращает на себя внимание расположение на поверхностях кристалла C3S 

сферических частиц размером около 0,1мкм (100 нм) или удлиненных цепочеч- 

ных частиц (до 2мкм), образованных из этих же сферических частиц (рис. 4.24 

ЦК+SL, кристалл C3S в изломе). 

Это дает основание предположить, что молекулы SL адсорбируются на по- 

верхности C3S, образуя флокулы и слои толщиной до 100 нм, что определяется 

размерами этих частиц на увеличенном фрагменте (рис. 4.24 - б). Это подтвер- 

ждает изложенные в разделе 3 представления об адсорбции СП на поверхности 

C3S, возникновении при этом адсорбционного объема и его строении. 

На электронно-микроскопическом снимке (рис. 4.25 - а) ЦК+SL при увели- 

чении в 16000 раз обнаруживаются подобные образования (вид сверху) на по- 

верхности исходного клинкера в виде изогнутых цепочек, состоящих из сфериче- 

ских частиц. Дополнительное увеличение с помощью сканера и ПЭВМ (рис. 4.25 - 

б) в 5,8 

раз, общее увеличение 93000 раз, позволяет определить, что наименьший размер 

таких частичек (структурных сферических элементов) равен примерно 2,6 10’6=26 

нм, 

наибольшая толщина цепочечных частиц - около 60 нм, а средняя длина - около 

2мкм. Близкие размеры этих образований, указанных на рис. 4.24 - б, свидетель- 

ствуют о том, что они также являются частицами СП в адсорбированном на по- 

верхности клинкера состоянии. 

На рис. 4.26 наблюдаются участки микроструктуры ЦК+ SL, по морфологи- 

ческим признакам близкие к портландиту Са(ОН)2. Отмечаются дефекты струк- 

туры этого кристалла в виде продольных линий роста кристалла или его скола 

поперек плоскостей спайности. На прилегающих к ним граням видны едва замет- 

ные точечные выпуклости, подобные бугоркам роста. 
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Рис. 4.19. Электронно-микроскопический (ЭМ) снимок цементного камня 

(ЦК), В/Ц=0,3; Т=4°С; 7 сут. Зона портландита (СН). (х8400) 
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Рис. 4.20. ЭМ снимок ЦК, В/Ц=0,3; Т=4°С; 7 сут. Зона эттрингита (Э) (х8400) 

 

Рис. 4.21. ЭМ снимок ЦК, В/Ц=0,3; Т=4°С; 7 сут. 

Зона гидросиликатного геля (ГСК) (х8400) 
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Рис. 4.22. ЭМ снимок цементного камня (ЦК) с суперпластифицирующей добав- 

кой SL (ЦК+SL, 0,25% от цемента), (В/Ц=0,3; Т=4°С; 7 сут. х7200) 

 

Рис. 4.23. ЭМ снимок ЦК+SL, (В/Ц=0,3; Т=4°С; 7 сут. х8000) 
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Рис. 4.24. ЭМ снимок ЦК+SL (В/Ц=0,3; Т=4°С; 7 сут.): 

а - участок C3S с адсорбированным слоем SL (х7200); б - фрагмент с дополни- 

тельным увеличением с помощью сканера и ПЭВМ (х49000) 
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Рис. 4.25. ЭМ снимок ЦК+SL (В/Ц=0,3; Т=4°С; 7 сут.): 

а - участок клинкера с адсорбированным слоем SL (х 16000); б - фрагмент с до- 

полнительным увеличением. Общее увеличение (х93000) 
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Дополнительное увеличение этих участков с помощью сканера и ПЭВМ с 

одновременной настройкой резкости и контраста, а также разрешающей способ- 

ности изображения, выявило на боковых гранях вдоль линий сколов цепочечные 

частицы, состоящие из отдельных сферических частиц размерами около 50 нм 

(рис. 4.27) ЦК+SL. В обычном цементном камне аналогичные поверхности СН 

покрыты точечными бугорками (рис. 4.28), с размерами до 50 нм. 

Внешне поверхностные новообразования на ЦК+SL (рис. 4.27) похожи на 

органоминеральные (рис. 3.15). Однако размеры сферических частиц ОМ состав- 

ляют 0,5-1 нм, что на 2 порядка меньше. Кроме того, расчет показывает, что ко- 

личество органоминеральных образований при содержании в цементном камне 

СП в количестве 0,25% от цемента может составить величину на 1-2 порядка 

меньшую, чем количество ГСК. В связи с этим обнаружить ОМ на электронно- 

микроскопических снимках практически невозможно, а преобладающее количе- 

ство ГСК, по сравнению с количеством ОМ, предполагает, что образования на 

поверхности портландита (рис. 4.27) являются гидросиликатным гелем. 

На электронно-микроскопических снимках ЦК+NaCl также обнаруживаются 

портландитовые образования (рис. 4.29 ЦК+NaCl) и гидросиликаты кальция (рис. 

4.30L(K+NaCl), традиционные для обычного цементного камня. 

Ни на одном из приведенных снимков эттрингит не выявляется. Вместе с 

тем на другом участке этого образца (рис. 4.31 - а, б) ЦК+NaCl видны кристаллы, 

которые по морфологическим признакам близки к ГХАК (рис. 3.22). 

Морфологические особенности этих кристаллов (преимущественно слоистое 

строение и гексагональная форма отдельных пластин) позволяют рассматривать 

участок над гидросиликатным гелем ГСГ (рис. 4.30) ЦК+NaCl также состоящим 

из ГХАК, что отчетливо проявляется при дополнительном увеличении этого уча- 

стка в 7,2 раза (х54000), (рис. 4.32) ЦК+NaCl. В тоже время участок ГСГ, на ко- 

тором видны выступающие ребра и концы этих пластин гексагональной формы 

покрывает участок ГХАК (рис. 4.33) ЦК+NaCl с дополнительным увеличением в 

8,3 раза и общим увеличением 63000 раз, что свидетельствует о хорошем взаимо- 

действии между слоями ГСГ и ГХАК. 
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Рис. 4.26. ЭМ снимок ЦК+SL (В/Ц=0,3; Т=4°С; 7 сут.). 

Участок портландита СН (х7200) 
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Рис. 4.27. Фрагмент ЭМ снимка ЦК+SL на участке портландита с дополнитель- 

ным увеличением. Общее увеличение составляет (х87500) 
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Рис. 4.28. ЭМ снимок ЦК цементного камня (В/Ц=0,5; Т=20°С; 7 сут.): 

а - участок портландита (х8000) [141]; б - фрагмент ЭМ снимка на участке 

портландита с дополнительным увеличением (х47500) 
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Рис. 4.29. ЭМ снимок цементного камня с добавкой NaCl (2% от цемента) 

(LJK+NaCl). Участок портландита (х7500) 

 

Рис. 4.30. ЭМ снимок ЦК+NaCl 2%. Участок гидросиликатного геля ГСГ и гид- 

рохлорамомината кальция СзACaChl ОН2О (х7500) 
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Рис. 4.31. ЭМ снимок ЦК+NaCl: 

а - участок кристаллического гидрохлоралюмината кальция (х7500); 

б - фрагмент с увеличением в 3,8 раза. Общее увеличение составляет (х28300) 



 

189 

 

Рис. 4.32. Фрагмент ЭМ снимка из рис. 4.30 (ЦК+NaCl 2%), 

с дополнительным увеличением на участке СзАСаСЬЮНгО в 7,2 раза. Общее 

увеличение составляет (х54000) 
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Рис. 4.33. Фрагмент ЭМ снимка из рис. 4.30 ЦК+NaCl 2%, с дополнительным 

увеличением в 8,3 раза на участке гидросиликатного ГСГ. 

Общее увеличение составляет (хбЗООО) 
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На рис. 4.34 (ЦК+NaCl) просматривается большое количество мелких пла- 

стинчатых кристаллов, также приближающихся по форме к гексагональным. 

Следовательно, таких новообразований в цементном камне с NaCl значительное 

количество. 

Более внимательный анализ поверхности крупного кристалла ГХАК на этом 

снимке позволяет разделить на участке, где раскол произошел по самой поверх- 

ности кристалла, тонкий слой гидросиликатов кальция, по форме ничем не отли- 

чающихся от остальных ГСК, распределенных по всей площади снимка. В усло- 

виях портландцементного камня, следовательно, небольшие пластинчатые кри- 

сталлы ГХАК образуют крупные кристаллы через тонкие слои гидросиликатного 

геля, что обеспечивает высокую плотность и однородность цементного камня и 

предопределяет его высокую прочность. 

Таким образом, добавка NaCl приводит к возникновению вместо эттрингита 

и гидромоносульфоалюмината кальция значительного количества кристаллогид- 

ратов типа гидрохлоралюминатов кальция СзА-СаСЬ- 10Н2О, образующих срост- 

ки через тонкие прослойки гидросиликатов кальция. Это обеспечивает обнару- 

живаемую высокую плотность цементного камня. Вероятным также является на- 

хождение в тонких прослойках в очень незначительном количестве органомине- 

ральных образований. 

На электронно-микроскопических снимках цементного камня с суперпла- 

стификатором SL (0,25% от массы цемента) и NaCl (2% от массы цемента), 

ЦК+SL+NaCl (рис. 4.34 - а, и 4.35 - а), обнаруживаются участки портландита 

(рис. 4.34 - в), гидрохлоралюминатов кальция ГХАК (рис. 4.34 - б) и гидросили- 

катов кальция (рис. 4.35 - б). 

Эттрингита, гидромоносульфоалюмината, а также гексагональных или куби- 

ческих гидроалюминатов кальция не обнаруживается. 

Изложенные результаты физико-химических исследований позволяют за- 

ключить, что при совместном введении в цемент с водой затворения добавок SL и 

NaCl происходит первоначальная адсорбция молекул SL на поверхности C3S и 

промежуточного вещества ПВ. 
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Рис. 4.34. ЭМ снимок цементного камня с добавками SL (0,25% от массы цемента) 

и NaCl (2% от массы цемента) (х7500): 

а - общий вид; б - фрагмент с дополнительным увеличением на участке 

СзА СаСЬ-ЮНгО. Общее увеличение составляет (х49300). 
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Рис. 4.34. в - фрагмент ЭМ снимка на участке портландита с дополнительным 

увеличением (х53250) 
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Рис. 4.35. ЭМ снимок ЦК+SL+NaCl: 

а - участок ГСГ (х7500); б - фрагмент участка ГСГ с дополнительным увели- 

чением. Общее увеличение составляет (х51000) 
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Слой адсорбированных молекул SL на поверхности C3S и ПВ является про- 

ницаемым, что обеспечивает растворение и гидратацию минералов цемента с об- 

разованием гидрохлоралюмината кальция, портландита, гидросиликатного геля. 

Наблюдаемая задержка начала и конца схватывания цементного камня в присут- 

ствии SL может быть объяснена отсутствием обычно быстро возникающего эт- 

трингита и меньшей проницаемости адсорбционного слоя молекул SL на поверх- 

ности промежуточного вещества ПВ и C3S, по сравнению с бездобавочным ПЦ. 

Вместе с тем, образование кристаллических гидрохлоралюминатов (гидро- 

сульфохлоралюминатов) кальция, сопровождающее растворение C3S и ПВ, обес- 

печивает последующее быстрое наступление сроков схватывания и дальнейший 

рост плотности, а также прочности цементного камня. Увеличение конечной 

прочности образцов ЦК+SL+NaCl, по сравнению с ЦК+SL, обусловлено компен- 

сацией положительно заряженного эттрингита кристаллическим гидрохлоралю- 

минатом кальция, также являющимся положительно заряженным. 

ВЫВОДЫ ПО РАЗДЕЛУ 4 

1. Для исследования реологических свойств уточнена методика количествен- 

ного определения вязкости ЦВС и СПЦВС с помощью вискозиметра ВЗ-1. При 

этом определены зависимости вязкости ЦВС и СПЦВС от В/Ц. Совпадение рас- 

четных и экспериментальных значений вязкости ЦВС в широком интервале ре- 

альных значений В/Ц свидетельствует о корректности методики и достоверности 

количественной оценки вязкости ЦВС и СПЦВС. 

2. Экспериментальные исследования позволили конкретизировать критерии 

СПЦВС для ремонта горных тоннелей по вязкости, В/Ц и прочности (ц<0,27 

Н-с/м2, 0,3<В/Ц<0,35 и прочность цементного камня Ясж >40 МПа). 

3. С учетом указанных критериев и на основе экспериментальных исследо- 

ваний установлены оптимальные составы СПЦВС из портландцемента ПЦ 1-500 

(содержание добавки SL-0,25 %, В/Ц=0,3, NaCl-2 %), обеспечивающие достиже- 
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ние прочности цементного камня при пониженной температуре (+4°С) выше 

40 МПа и скорости твердения не ниже, чем при 20°С [53]. 

4. Проведенные физико-химические исследования фазового состава и микро- 

структуры цементного камня из СПЦВС с помощью термического и рентгеност- 

руктурного анализа, а также электронной микроскопии с увеличением фрагмен- 

тов электронно-микроскопических снимков с помощью сканера и ПЭВМ, под- 

твердили отсутствие эттрингита и гидромоносульфоалюмината кальция, возник- 

новение взамен них гексагональных гидрохлоралюминатов кальция и увеличение 

количества портландита. При этом наблюдается более плотная мелкокристалли- 

ческая и однородная структура цементного камня в составах ЦК+ SL+NaCl - 2 %. 
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РАЗДЕЛ 5 

ПРОИЗВОДСТВЕННО-ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ ИСПЫТАНИЯ И 

ВНЕДРЕНИЕ СПЦВС 

5.1. Производственно-эксплуатационные испытания при ремонте об- 

водненных тоннелей 

Состояние опытного участка горного тоннеля до производственно- 

эксплуатационных испытаний. Производственно-эксплуатационные испыта- 

ния СПЦВС проводились в августе-сентябре 1998 года. По согласованию с Ук- 

рзализныцей был выбран тоннель на Львовской железной дороге, перегон Яво- 

ра-Турка, 128 км участка Самбор-Сянки. 

Тоннель однопутный, с уклоном в одну сторону, длиной 445 м, высота го- 

ры над тоннелем, слагаемой трещиноватыми сланцевыми породами, примерно 

130 м. Гору с трех сторон омывает река Стрий. 

Тоннель имеет возраст 107 лет, оборудован водоотводным лотком. Стены и 

свод тоннеля были каменными. Во время войны он был взорван в трех местах, 

которые восстановлены монолитным бетоном низкого качества. После войны 

каменный свод заменен на железобетонный. 

В настоящее время стены тоннеля высотой 3,85 м выполнены частично из 

каменной кладки, частично из монолитного бетона. Свод тоннеля из железобе- 

тонных тюбингов, размером 1,2x1,0 м (доборные и замковые - 0,6x1,0 м и 

0,3x1,0 м) в количестве 445 колец, каждое шириной 1 м. Система заобделочных 

дренажей частично разрушена, закрытый водоотводный лоток расположен по 

оси пути и находится в исправном состоянии. 

К началу испытаний состояние тоннеля стало неудовлетворительным, сте- 

ны и свод сильно обводнены и содержат много активных течей. В стенах много 

ослабленных участков, имеют место деформации свода, трещины в тюбингах, 

разгерметизация швов между ними и сильное коррозионное разрушение метал- 

лического крепежа. 
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Для выполнения опытно-промышленной проверки был выбран по согласо- 

ванию со службой пути Львовской железной дорогой, наиболее обводненный 

участок длиной 10 м, соответствующий кольцам свода № 231- 240. По состоя- 

нию на август 1998 г. практически вся поверхность стен участка была мокрой, 

по поверхности стен, площадью около 50%, струилась вода, вытекающая из 

свода, из под пяты свода и из неплотностей и дефектов стен. По замерам, сум- 

марный дебит всех течей данного участка составлял не менее 3 м3 /ч, отдельных 

наиболее активных течей - до 400 л /ч, скорость водопритока к наиболее силь- 

ным течам превышала 10м/с [109, 83, ПО], состояние тоннеля стало предава- 

рийным. 

Производственно-эксплуатационные испытания СПЦВС при гермети- 

зации и усилении обводненных горного тоннеля и тоннеля метрополитена. 

При испытаниях производили нагнетание за обделку тоннеля суперпластифи- 

цированной цементно-водной суспензии (СПЦВС), содержащий добавку- 

суперпластификатор типа SL, и имеющей водоцементное отношение В/Ц= 0,3- 

0,35. Указанные значения В/Ц близки к оптимальному, при котором СПЦВС 

имела достаточную текучесть, а цементный камень имеет максимальную проч- 

ность, плотность и водонепроницаемость. 

Состав СПЦВС не расслаивался, схватывался не ранее, чем через 6 час, 

имел высокую стойкость к вымыванию, а на следующие сутки превращался в 

цементный камень, и приобретал достаточную прочность. 

Для нагнетания СПЦВС была оборудована специальная «габаритная» 

платформа в три этажа с ограждениями и выходами на этажи, обеспечивающая 

подход к любой точке свода и стен тоннеля Нагнетание осуществлялось с по- 

мощью поршневого растворонасоса производительностью 1 м3/час, обеспечи- 

вающего максимальное давление до 16 атм., и растворосмесителя от Дмитриев- 

ского насоса. 

Оборудование подключалось к временной электросети напряжением 380 В, 

используемой для капитального ремонта тоннеля, через электрощит на плат- 

форме и гибкий кабель длиной до 70 м. Подключение к централизованной сети 
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сжатого воздуха давлением 6 атм. (для работы перфораторов) осуществлялось 

через шланги высокого давления от отбойных молотков. 

Для установки инъекторов в стенах и своде бурили с помощью пневмати- 

ческих перфораторов шпуры диаметром 42 мм, глубиной до 1,2 м (в стенах и 

своде), и 0,3 м (в швах между железобетонными плитами в своде). При этом бу- 

рение в стенах производили только в местах активных течей и сильного обвод- 

нения, которые выявляли визуально и методом электросопротивления. 

Бурение в своде производили в центре каждого тюбинга (в пробке) и в сты- 

ках наиболее обводненных швов. Бурение производили последовательно по ме- 

ре нагнетания, по кольцам - снизу-вверх и вдоль участка - от центра к краям с 

переходом к следующему кольцу после завершения нагнетания в замковый тю- 

бинг. За сводом обнаружено значительное количество пустот, в том числе силь- 

но обводненных. 

В пробуренные отверстия вставляли инъекционные патрубки с шаровыми 

кранами, герметизируя их цементом. При этом патрубки, установленные в шпу- 

ры, сообщающиеся с водоносными слоями, принимали в себя водоприток. Ос- 

тавшиеся вблизи патрубков (преимущественно в швах) течи герметизировали 

также цементом для предотвращения вытекания через них нагнетаемой за об- 

делку СПЦВС. 

При нагнетании наблюдался выход раствора на расстояние до 7 м от инъ- 

екционного патрубка. Во все малозаметные и неплотно загерметизованные тре- 

щины и участки швов просачивалась вода, а затем вытекала суспензия. При 

этом течь быстро прекращалась, свидетельствуя о заполнении швов и трещин и 

их опрессовке, то есть о полной наружной (со стороны заобделочного простран- 

ства) зачеканке швов. Следующим инъектором, который подлежал опрессовке, 

являлся тот, через который был выход раствора. Если таких инъекторов не бы- 

ло, то нагнетание производили в верхний тюбинг. Съем шаровых кранов с инъ- 

екторов производили через 1 час после опрессовки. За это время опрессованная 

смесь полностью теряла текучесть. 
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Нагнетание продолжали до тех пор, пока не получали «отказ», при котором 

давление в растворонасосе поднималось до опрессовочного (1,5-1,6 МПа) и 

СПЦВС прекращала поступать за обделку тоннеля. Во многих случаях «отказ» 

имел место сразу при нагнетании, а в отдельных случаях объем суспензии, на- 

гнетаемой через один инъектор до "отказа", достигал 3 м3. Общий объем сус- 

пензии, израсходованный на нагнетание СПЦВС за обделку 10-метрового уча- 

стка, составил около 30 м3. 

Дозирование компонентов осуществлялось объемным способом с помощью 

мерных цилиндров. Для нагнетания использовались шланги высокого давления 

и вакуумный шланг. 

Подобное испытание выполнено на сильно обводненном участке Харьков- 

ского Метрополитена в порядке ведения его текущего содержания. 

В результате производственно-эксплуатационных испытаний СПЦВС раз- 

работаны технологические режимы и нормативные документы по ремонту гор- 

ных тоннелей. 

5.2. Внедрение и эффективность от внедрения СПЦВС 

Внедрение СПЦВС при ремонте обводненного горного тоннеля, нахо- 

дящегося в предаварийном состоянии. Производственно-эксплуатационные 

испытания суперпластифицированной цементно-водной суспензии СПЦВС 

подтвердили ее высокую эффективность и завершились окончательным ремон- 

том (гидроизоляцией и усилением) участка обводненного тоннеля, находящего- 

ся в предаварийном состоянии (Приложение А). 

В результате внедрения СПЦВС все течи были полностью подавлены, ок- 

ружающая горная порода и сам тоннель усилены. Поверхность свода тоннеля, 

где произведена гидроизоляция и усилие, стала сухой [111]. Через 2,5 года по- 

сле испытаний произведен осмотр опытного участка, который показал, что за 

это время не произошло никаких изменений, участок продолжает оставаться су- 

хим. 
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Стоимость СПЦВС практически не превышает стоимости цементных со- 

ставов ввиду малого содержания в нем суперпластификатора SL и невысокой 

его стоимости. 

Главный экономический эффект от внедрения СПЦВС и технологии её на- 

гнетания заключается в восстановлении надежного состояния (по несущей спо- 

собности и безопасности движения поездов) тоннеля, который находился в пре- 

даварийном состоянии. Большой экономический эффект будет достигнут также 

за счет повышения скорости движения поездов, которая была ограничена из-за 

аварийного состояния тоннеля, снижения в несколько раз стоимости капиталь- 

ных затрат на его ремонт, а также значительного уменьшения затрат на эксплуа- 

тацию, особенно льдоудаление в зимний период. 

Основная сущность СПЦВС и технологии ремонта тоннеля были доложены 

на совещании экспертов V комиссии по пути и искусственным сооружениям 

ОСЖД. Комиссия в составе 11 стран - участниц ОСЖД посетила отремонтиро- 

ванный участок тоннеля. Результаты работы рекомендованы для распростране- 

ния указанных новых материалов и технологии во всех странах - членах ОСЖД, 

в виде соответствующих памяток. 

Укрзализныця предполагает распространить указанные технологию и ма- 

териалы для гидроизоляции других обводненных тоннелей, для чего изданы со- 

ответствующие нормативные документы. 

Внедрение СПЦВС при ремонте сильно обводненного участка тоннеля 

метрополитена. Разработанная СПЦВС внедрена при герметизации сильно об- 

водненного участка Харьковского Метрополитена, осуществляемой в порядке 

ведения его текущего содержания (Приложение Б). На участке происходило ин- 

тенсивное протекание воды через швы железобетонных блоков обделки, осо- 

бенно в сводовой части тоннеля. После нагнетания СПЦВС в швы между бло- 

ками с помощью ручного насоса все течи были устранены, участок стал сухим. 

Внедрение СПЦВС при ремонте аварийной бутобетонной опоры с ка- 

менной облицовкой. Разработанная суперпластифицированная цементно- 

водная суспензия СПЦВС внедрена при ремонте аварийной бутобетонной опо- 
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ры №4 с каменной облицовкой на мосту через р. Северский Донец, на 284 км 

участка Змиев-Занки Южной железной дороги (Приложение В). Аварийность 

опоры обусловлена недопустимо большими трещинами в каменной облицовке и 

внутри бутобетонного ядра как по их толщине, так и по глубине. Это привело, 

по существу, к снижению ее несущей способности и ограничению скорости 

движения поездов на данном участке. 

Одним из основных решений по ремонту опоры с восстановлением ее не- 

сущей способности и герметизации было инъектирование СПЦВС в трещины и 

тело опоры [НО]. 

В результате внедрения опора была исключена из числа аварийных по 

Южной железной дороге. 

5.3. Разработка нормативно - технической документации 

На основании выполненных исследований и производственно- 

эксплуатационных испытаний были разработаны: 

1. ТУ У 01116472.043 - 2001. Суперпластіфікатор SL та його модіфікаціі [126] 

2. Р-773/3. Разработка рекомендаций по ресурсосберегающим технологиям 

ремонта тоннелей, приемлемым для железных дорог стран участниц ОСЖД. 

[106, 112] 

3. Р-773/4. Нормативные требования по содержанию обводнённых тоннелей. 

Гидроизоляция обводнённых тоннеле. [107, 109] 

4. Інструкція з підбору складів важкого бетону, які забезпечують довговічність 

залізобетонних виробів, конструкцій і споруд на залізничному транспорті. 

[53] 

5. Рекомендації з ремонту кам’яних мостових опор з силовими тріщинами [115]. 

ВЫВОДЫ ПО РАЗДЕЛУ 5 

1. Выполнены производственно-эксплуатационные испытания разработан- 

ной СПЦВС на наиболее обводненном участке железнодорожного тоннеля 128 
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км участка Самбор-Сянки, перегон Явора-Турка Львовской железной дороги и 

на таком же по состоянию участке Харьковского Метрополитена. 

Испытания подтвердили высокую эффективность и надежность СПЦВС по 

обеспечению герметизации и усилению обводнённых горных тоннелей и тонне- 

лей метрополитенов, находящихся в предаварийном и аварийном состоянии. 

2. Разработанные составы, технология их получения и применения приняты 

для внедрения на обводненных тоннелях железных дорог Украины и рекомен- 

дованы для распространения на железных дорогах стран-членов ОСЖД. 

3. Разработанная СПЦВС внедрена на опытном участке указанного тоннеля 

и на таком же по состоянию участке Харьковского Метрополитена при их ре- 

монте. Внедрение позволило обеспечить сухое состояние и восстановление 

прочности ранее сильно текущих участков тоннелей. 

4. Разработанная СПЦВС внедрена также при ремонте бутобетонной опоры 

с каменной облицовкой, находящейся в аварийном состоянии из-за недопустимо 

больших трещин в ней. Внедрение позволило восстановить прочность опоры и 

исключить её из числа аварийных. 

5. Основной экономический эффект от внедрения СПЦВС при ремонте 

тоннеля и опоры заключается в значительном уменьшении затрат при капиталь- 

ном ремонте и увеличении скорости движения поездов до обычных. 

ОБЩИЕ ВЫВОДЫ 

1. Суперпластификаторы вызывают в цементном камне, особенно при 

понижен- 

ных температурах, дефицит эттрингита, что приводит к нарушению обычного для 

портландцемента количественного соотношению между положительно и 

отрицатель- 

но заряженными продуктами гидратации и, что приводит к замедлению процессов 

структурообразования и снижению конечной прочности цементного камня. 

Представ- 

лено соответствующее уравнение прочности для суперпластифицированной 

цементно- 

водной суспензии СПЦВС 
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Введение хлористого натрия обеспечивает образование кристаллического 

гидро- 

хлоралюмината кальция с положительным поверхностным зарядом, что приводит 

к 

восстановлению указанного соотношения. 

2. Величины вязкости и прочности на сдвиг цементно-водных систем не могут 

оп- 

ределяться молекулярной составляющей из-за их чрезвычайно низких значений 

при 

В/Ц от 0,22 до 0,45. В связи с этим уравнение расклинивающего давления теории 

ДЛФО дополнено электрогетерогенной составляющей расклинивающего 

давления. 

Получена расчётная зависимость этого давления от В/Ц и выведено 

соответствующее 

уравнение динамической вязкости т] для ЦВС и СПЦВС в зависимости от В/Ц, 

позво- 

ляющее прогнозировать их реологические свойства. Развиты представления о 

меха- 

низме суперпластифицирования и проникающей способности СПЦВС, который за- 

ключается в перезарядке положительно заряженных участков C3S и 

промежуточного 

вещества (ПВ) цементных частиц с положительной на отрицательную, что 

обеспечи- 

вает отталкивание и пептизацию цементных частиц, высокую текучесть и 

проникаю- 

щую способность СПЦВС. 

3. Реологические характеристики СПЦВС и свойства цементного камня 

зависят от 

избирательной адсорбционной способности минералов, цементного клинкера, 

которая 

в свою очередь зависит от величины и знака электроповерхностных потенциалов 

\|/р 

минералов цемента и продуктов его гидратации, от степени заполнения 
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С учётом этого установлены критерии вязкости, В/Ц и прочности СПЦВС для 

ре- 

монта обводнённых тоннелей (г|<0,27 Н с/м2, 0,3<В/Ц<0,35 и прочность 

цементного 

камня RCR >40 МПа). На основе этих критериев установлены оптимальные составы 

СПЦВС из портландцемента ПЦ1-500, содержащего СзА до 7%, (В/Ц=0,3, SL-0,25 

%, 

NaCl-2 %), обеспечивающие получение прочности цементного камня при 

пониженной 

температуре (+4°С) выше 40 МПа и скорости твердения не хуже, чем при 20°С. 

5. Исследования фазового состава и микроструктуры цементного камня из 

разра- 

ботанной СПЦВС (с добавкой NaCl), выполненные с помощью термического 

анализа, 

рентгеноструктурного анализа и электронной микроскопии с дополнительным 

увели- 

чением с помощью сканера и ПЭВМ, показали отсутствие эттрингита и гидромоно- 

сульфоалюмината кальция, увеличение количества портландита и гексагональных 

гидроалюминатов кальция. При этом наблюдается более плотная 

мелкокристалличе- 

ская однородная структура цементного камня в составах СПЦВС с NaCl - 2 %. 

6. Разработанная СПЦВС успешно прошла производственно-

эксплуатационные 

испытания и внедрена на опытном участке сильно обводнённого аварийно-

опасного 

горного тоннеля на Львовской ж.д., на таком же по состоянию участке 

Харьковского 

метрополитена при их ремонте, а также при ремонте аварийной бутобетонной 

камен- 

ной опоры на Южной ж.д. 
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Приложение А 

м.Київ 
Державна адміністрація 
залізничного транспорту 
України "Укрзалізниця" 

АКТ 

Складений в тому, що комісією в складі Начальника Технічного управління 

Головного управління колійного господарства Укрзалізниці В. К. Бабенко (го- 

лова), начальника технічного відділу Г. П. Кислого, Зав. кафедрою будівельних 

матеріалів, конструкцій і споруд ХарДАЗТ доктора хім. наук, професора 

А. М. Плугіна, Начальника ГНДЛ підрейкових основ і спецзалізобетону 

ХарДАЗТ канд. техн, наук О. А. Калініна, наукового співробітника лабораторії 

С. І. Возяенко, наукового співробітника лабораторії С. В. Мирошниченко, стар- 

шого наукового співробітника лабораторії канд. техн, наук, доцента А. А. Плу- 

гіна, наукового співробітника лабораторії Д. В. Шумика, наукового співробіт- 

ника лабораторії А. В. Нікітинського була зроблена перевірка результатів впро- 

вадження нових матеріалів і технології гідроізоляції обводнених тунелів, розро- 

блених ХарДАЗТ по заказу Укрзалізниці і її Головного управління колійного 

господарства. Вказана перевірка виконувалася безпосередньо на місці впрова- 

дження. 

Дослідницько-промислова перевірка та впровадження означених мате- 

ріалів і технології здійснювалися в період липня - вересня 1998 р. на тунелі 

128 км дільниці Самбор-Сянки (на перегоні Явора-Турка) Львівської залізни- 

ці. Тунель одноколійний, побудований в 1893 р. з каменю, без зворотного 

зведення з товщиною стін біля 1 м., де 0.3-0.4 м. - кладка в один ряд з тесано- 

го каменю, інше - забутовка з рваного буту. Довжина тунелю 445.1 м., висота 

гори над тунелем -біля 130 м. 
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Під час Другої світової війни обидва портала і середня частина тунелю бу- 

ли підірвані і відновлені нашвидку монолітним бетоном низької якості, після 

чого в дільницях, що відремонтувалися, з'явилися течі, які подалі розвивалися. 

В теперішній час стіни тунелю виконані частково з кам'яної кладки, част- 

ково з монолітного бетону замість зруйнованої кладки, зведення - з залізобетон- 

них тюбінгів. Стан тунелю став вкрай незадовільним, стіни і зведення сильно 

обводнені і містять багато активних течій. Дебіт водовідвідного лотка на виході 

з тунелю перевищує 16 м3/год. В стінах багато послаблених, що підвергнулися 

здебільшого морозному руйнуванню місць, Мають місце деформації зведення,  

тріщини в тюбінгах, розгерметизація швів між ними і повне корозійне руйну- 

вання металевого скріплення. В зимовий час тунель обмерзає, льод, що утворю- 

ється, постійно сколюють і вивозять по декілька десятків тон за добу. 

Для дослідницько-промислової перевірки була вибрана найбільш обводне- 

на дільниця довжиною 10 м., відповідна кільцям зведення №№ 231-240. За ста- 

ном - на серпень 1998 р. практично вся поверхня стін дільниці була мокрою, по 

50% поверхні струмилася вода, що витікала з зведення, з-під п'ят зведення і з 

нещільностей і дефектів стін. По приблизним оцінкам сумарний дебіт усіх течій 

дільниці складав не менше 3 м3/год, окремих течій - до 150 л/год, а однієї в зве- 

денні короткочасно - до 400 л/год, швидкість водопритоку найбільш сильних 

течій перевищувала 10 м/год. 

При герметизації тунелю виконаний наступний комплекс заходів: 

11 1) Пошук обводнених тріщин і порожнин в заобробному просторі за допо- 
■ ґ 

могою нової методики електричних вимірів; 

2) Організація водовідводу через ін'єкційні патрубки з забиттям течій, що 

залишалися, гідроізоляційним швидкотужавіючим розширливим цементом; 

3) Нагнітання через пробурені скважини і встановлені ін'єкційні патрубки 

суперпластифікованої цементно-водної суспензії з особливо низькими для на- 

гнітання водоцементними відношеннями (0.3-0.35); 

4) Контрольне нагнітання спеціальних розширливих поліуретанових ком- 

позицій, в тому числі в тіло обробки в місцях з послабленим і з втраченою во- 

донепроникністю матеріалом; 

5) Внутрішня гідроізоляція стін і зведення кам'яновугільно-епоксидними 

композиціями для вологих і мокрих поверхонь; 
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6) Комплексна гідроізоляція швів, що поєднує звичайні цементно-піщані 

розчини і кам'яновугільні композиції для вологих і мокрих поверхонь. Суперп- 

ластифіковані розчини нагнітали в стіну тільки в обводнених місцях, в зведення 

- в кожний тюбінг і в обводнені шви між ними. 

Загальний обсяг пасти, що витратилася на нагнітання за обробку 10- 

метрової дільниці, склав біля ЗО м3. 

Нагнітання полімерною композицією Моноліт-3 проводили тільки локаль- 

них невисихаючих місцях з невеликим просочуванням стіни і зведення. 

Виконана внутрішня гідроізоляція кам'яновугільно-епоксидною 

композиці- 

єю в реальних умовах тунелю при температурах менш 10°С показала, що зчеп- 

лення з вологою поверхнею складає біля 2 МЛА. 

Композиція, нанесена на поверхні з просочуванням води, має недостатнє 

зчеплення з поверхнею. 

ВИСНОВКИ 

1. В результаті нагнітання всі течі були подавлені повністю. Поверхня туне- 

лю, де зроблена гідроізоляція, стала сухою. 

2. Дослідницько-промислові іспити підтвердили надійність запропонованих 

нових матеріалів і технології гідроізоляції обводнених тунелів, розроблених Ха- 

рДАЗТ. 

3. Головний економічний ефект від впровадження розробки ХарДАЗТ за- 

ключається в забезпеченні надійного стану з несучої здатності та небезпечності 

руху поїздів даного тунелю, що знаходився у аварійному стані, та усіх обводне- 

них тунелів, які складають абсолютну більшість на Українських залізницях. Ве- 

ликий економічний ефект досягається також за рахунок підвищення швидкості 

руху поїздів, яка була ограничена із-за небезпечного стану тунелю, а також у 

зниженні в декілька разів вартості капітальних витрат на його ремонт. 

4. Основна суггєвість нових матеріалів і технології герметизації обводне- 

них тунелів, а також результати іспитів були доведені нараді експертів V комісії 

з колії і штучних споруд Міжнародної організації співробітництва залізниць 

(ОСЗ). Комісія у складі 11 країн відвідала дільницю тунелю, що була герметизо- 

вана. Результати роботи були схвалені означеною комісією ОСЗ і рекомендовані 

для розповсюдження нових матеріалів і технології в усіх країнах - членах ОСЗ. 
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5. Укрзалізниця і Головне управління колійного господарства включили у 

план капітального ремонту означеного тунелю у 1999 р. за вказаною технологі- 

єю і матеріалами. 

І 6. Передбачається розповсюдити означені технологію і матеріали для гід- 

роізоляції інших обводнених тунелів, для чого відповідне продовження дослі- 

джень включене в план наукових розробок Укрзалізниці і у Перелік найважли- 

віших першочергових наукових тем Мінтрансу України на 1999 і наступні роки. 

Начальник Технічного управління 
Головного управління колійного 
господарства Укрзалізниці 

В. К. Бабенко 
Начальник відділу 
інженерних споруп, 
Г. П. Кислий 

іГ ' і' 

ifl( ^^^чпбдлинным вернім 

% T/" /Г 

їЗ#*ідук>чіій канцелярією 

L. Хп'ПАЗ£^ 

Зав. Кафедри будівельних 
матеріалів, конструкцій і споруд 
ХарДАЗТ д.х.н, проф. А. М. Плугін 

Начальник ГНДЛ підрейкових ос- 
нов і Спецзалізобетону ХарДАЗТ 
к.т.н. О. А. Калинин 

н. співр. лабораторії С. І. Возненко 

н. співр. лабораторії 
С. В. Мирошниченко 

с.н.співр., к.т.н., доцент 
А. А. Плугін 
н. співр. лабораторії Д. В. Шумик 

н. співр. лабораторії 
А. В. Нікітинськин 
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Приложение Б 

:Лужбы пути и 

ЖИЙ 

акеев 
кЪЧ. №04741644 Л? 

АКТ 

Производственных испытаний ремонта опытного участка из железобетонных блоков 

в Харьковском метрополитене на участке между станциями 
Метростроителей и Площадь восстания 

Мы нижеподписавшиеся, 

мастер Кислый В. Ф., 

зав. каф. СМКС ХарГАЖТ Плугин А.Н., 

зав. ОНИЛ ХарГАЖТ Мирошниченко С.В., 

зав. ОНИЛ ХарГАЖТ Калинин О.А., 

н.с. каф. СМКС ХарГАЖТ Никитинский А.В., 

аспирант ХарГАЖТ Лютый В.А., 

н.с. каф. СМКС ХарГАЖТ Плугин Д.А., 

н.с. каф. СМКС ХарГАЖТ Шумик Д.В. 

составили настоящий акт о том, что произведен ремонт сильно текущих швов 

обдел- 

ки в сборном железобетоне на участке между станциями Метростроителей и Пло- 

щадь восстания. Работы выполнялись в период с 19.02.01 по 3.03.01. 

Течи возникли из-за дефектов при монтаже, не оптимальности чеканочных 

рас- 

творов и, в связи с этим, нарушения гидроизоляции. В результате длительной 

фильт- 

рации воды через швы обделки на них образовались наросты, содержащие как 

про- 

дукты внешней среды, так и продукты разрушения бетона и арматуры. 

Герметизация швов проводилась цементно-водными суспензиями с 

добавками су- 

перпластификаторов (Дофен и SL) при низком водоцементном отношении (0,35-

0,37). 

Нагнетание проводилось ручным насосом. Приготовление смеси велось 

небольшими 

порциями в расчете на 10 кг цемента в емкости при помощи электродрели с 

насадками. 

В результате проведенных работ были загерметизированы все сильно 

текущие 

швы на участках ПК 113+87 - ПК 114+07 и ПК 114+10 - ПК 114+12. 

инным вео 

Ґ2- № ХАрківськд 
// 
I 
її ЗАЛ?ЗНИЧНОГО 

Кислый В.Ф. 

Жугин А.Н. 

Мирошниченко С.В. 

Калинин О.А. 

Никитинский А.В. 

Дютый В.А. 

Плугин Д.А. 

Шумик Д.В. 
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Начальник Головного управління 

цйного господарства 

М.Д. Костюк 

АКТ 

від 28.12.2000 р. м. Харків 

про впровадження нових матеріалів і технології відновлення 

несучої здатності кам’яних мостових опор з силовими тріщинами 

Складений комісією у складі: 

- від Головного управління колійного господарства «Укрзалізниці»: 

Начальник Технічного управління Бабенко В.К. (голова), начальник відді- 

лу інженерних споруд Кислий Г.П.; 

- від колійної служби Південної залізниці - 

заступник начальника служби з інженерних споруд Тарасенко А.Є., нача- 

льник мостовипробувальної станції Гондик О.С.; 

- від Харківської державної академії залізничного транспорту (ХарДАЗТ): 

завідувач кафедри будівельних матеріалів, конструкцій та споруд д.х.н., 

проф. Плугін А.М., завідувач ГНДЛ підрейкових основ та спецзалізобетону 

к.т.н. Калінін О.А., завідувач ГНДЛ корозії та захисту від корозії Мірош- 

ниченко С.В., старший науковий співробітник к.т.н., доц. Плугін А.А., на- 

укові співробітники Шумик Д.В., Никитинський А.В., Рибко О.В., моло- 

дший науковий співробітник Лютий В.А. 

в тому, що у листопаді 2000 р. було перевірено результати впровадження 

нових матеріалів і технології відновлення несучої здатності кам’яних мосто- 

вих опор з силовими тріщинами, розроблених на кафедрі будівельних матері- 

алів, конструкцій і споруд ХарДАЗТ на замовлення Головного управління 

колійного господарства «Укрзалізниці». Перевірка виконувалась з виїздом 

безпосередньо на місце впровадження. 

Дослідно-промислова перевірка та впровадження матеріалів і технології 

відновлення несучої здатності кам’яних мостових опор з силовими тріщина- 

ми виконувалась у серпні-жовтні 2000 р. на опорі №4 мосту через річку Сі- 

верський Донець на 284 км ділянки Зміїв-Занки Південної залізниці, яка зна- 

ходилась в аварійному стані внаслідок наявності тріщин. 

Міст двоколійний, побудований у 1910 р. Опора №4 кам’яна, облицьова- 

на гранітними каменями. На опору опираються прогонові споруди: берегові - 

залізобетонні довжиною 9,18 м, руслові - металеві довжиною 66,0 м. 
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Під час війн міст руйнувався вибухами, проте опора №4 збереглась у пер- 

винному вигляді. Вперше в опорі з’явились тріщини незабаром після капіта- 

льного відновлення мосту в 1947-48 рр. В процесі експлуатації облицювання 

опори ремонтували, але тріщини розкривались знов. 

В Заключенні №2404 від 1998 р. мостовипробувальної станції Головного 

управління колійного господарства «Укрзалізниці» на стан опори №4 було 

звернуто особливу увагу і відзначено такі дефекти: вертикальні тріщини по 

тілу опори; тріщини, сколи, канавки і поглиблення на підферменних каме- 

нях; пошкоджені зливи. 

У 1999 р. фахівцями ХарДАЗТ було встановлено, що тріщини в опорі №4 

уявляли собою прогресуючу систему, в якій основними були вертикальні 

тріщини по швах облицювальних каменів з патьоками вилуговування цемен- 

тного розчину з верхової сторони опори на всю її висоту. Розкриття тріщин з 

1988 р., коли останній раз забивали шви (за 11 років), досягло: з верхової 

сторони - 1,5 мм, з річкової сторони - 1,2 мм, з низової сторони - 1 мм, з бе- 

регової сторони - 0,5 мм. Збільшення розкриття тріщин за 5 місяців 1999 р., 

визначене за допомогою встановлених «маяків» досягло: з верхової сторони - 

0,7 мм, з річкової сторони - 1,2 мм, з низової сторони - 0,1 мм, з берегової 

сторони - 0,15 мм. При цьому максимальне збільшення розкриття тріщин в 

основному було відмічене у верхній частині опори, мінімальне - в нижній. 

Дослідженнями було встановлено, що тріщини розвивались внаслідок попе- 

речного розширення тіла опори від повзучості бутобетону. 

Таким чином, було констатовано, що к 2000 р. внаслідок розвитку із зрос- 

таючою швидкістю системи тріщин стан опори №4 став небезпечним, сту- 

пінь небезпеки її експлуатації зросла і опора вимагала негайного посилення. 

Для дослідно-промислової перевірки розроблених матеріалів і технології 

було обрано верхову сторону опори, зокрема найбільш небезпечну вертика- 

льну тріщину шириною розкриття за станом на 2000 р. до 1,75 мм, що роз- 

повсюджувалась по всій її висоті. 

Виконано такий комплекс заходів з відновлення несучої здатності та за- 

безпечення довговічності вказаного дослідного фрагмента опори: 

- розшивання швів вздовж тріщини, а також швів, в яких розчин зазнав моро- 

зного руйнування та вилуговування водою, що проходить поверхнею та че- 

рез тіло опори; 

- випилювання в каменях мурування опори горизонтальних щілин, що пере- 

тинають вертикальну тріщину, глибиною 4(Н60 мм; 

- вклеювання в попередньо підготовлені пропили арматурних стержнів із ви- 

сокоміцного дроту 03ВрП на епоксидній композиції; 

- буріння в муруванні опори свердловин; 

- встановлення в свердловини ін'єкторів і нагнітання через них в тіло опори 

суперпластифікованої цементно-водної суспензії з особливо низьким водо- 

цементним відношенням; 

- чеканення розшитих швів цементно-піщаним розчином; 

- гідроізоляція швів мурування та підферменної площадки кам'яновугільно- 

епоксидними композиціями. 



  

2З

8 Загальний об’єм цементно-водної суспензії, що було витрачено для на- 

гнітання у дослідний фрагмент опори, склав близько 0,2 м3. 

Міцність на зсув клейового з’єднання сталевої арматури з гранітом за до- 

помогою епоксидної композиції склала 9 МПа. 

В результаті проведених робіт з гідроізоляції підферменної площадки та 

швів мурування було виключено проникнення води в тіло опори. 

Протягом одного місяця у відремонтованому муруванні тріщин виявлено 

не було. 

Таким чином розроблено технологію, що дозволяє виконувати роботи з 

відновлення несучої здатності опор з силовими тріщинами силами малих 

бригад, оснащених спеціальним легким інструментом. 

Голова комісії - 

Члени комісії: 

Від Г оловного управління 

колійного господарства 

«У крзалізниця»: 

Від ХарДАЗТ: 

О.А. Калінін 

Т.П. Кислий 

С.В. Мірошниченко 

Від колійної служби 

Південної залізниці: 

А.Є. Тарасенко А.В. Никитинський 

О.В. Рибко 

С. Гондик 
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