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АНОТАЦІЯ 

Сумарюк О.В. Високоміцні композити на основі кремнеземистих і 

алюмосилікатних модифікаторів та методи їх діагностики. – Кваліфіка-

ційна наукова робота на правах рукопису.  

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-

математичних наук за спеціальністю 01.04.07 – фізика твердого тіла. – Черні-

вецький національний університет імені Юрія Федьковича, Чернівці, 2021. 

У дисертації викладено результати дослідження композитів, які були на-

правлено модифіковані добавками на основі кремнеземистих та алюмосиліка-

тних сполук. Проведено порівняльний мікроаналіз та елементний аналіз різних 

областей зламів композитів різної структурної міцності та щільності з викори-

станням методів Х-променевої дифракції та енергодисперсійної Х-променевої 

спектроскопії. 

Перший розділ дисертації присвячений огляду літератури, проведено 

аналіз публікацій результатів досліджень перспективних складів високоміц-

них композитів, отриманих при введенні різних модифікаторів та рецептур. 

Визначено основні принципи отримання високофункціональних композитів 

нової генерації. 

У другому розділі наведено характеристики вихідних матеріалів, опи-

сано основні методики досліджень, які були використані в роботі. В результа-

ті отриманих даних літературного аналізу було визначено основні принципи 

отримання високоміцних композитів нової генерації. Визначення, якісний і 

кількісний склад клінкерних мінералів цементу визначалося за методом внут-

рішнього стандарту з використанням дифрактометра PANalytical Philips X'Pert 

PRO. Було визначено міцність цементу, ефективний вміст дрібнодисперсних 

модифікаторів та розроблено рецептуру високоміцної суміші. 

В третьому розділі проведено порівняльний мікроаналіз та елементний 



3 

аналіз різних областей зламів бетонних композитів, визначено основний 

склад продуктів гідратації з використанням методів Х-променевої дифракції 

та енергодисперсійної Х-променевої спектроскопії. Досліджено вплив ультра 

дисперсних модифікаторів на процеси структуроутворення цементного каме-

ню. Проаналізовано характер розкриття тріщин та фазовий склад поверхні 

зламу в процесі руйнування композитів різної рецептури.  

Комплекс модифікаторів на основі мікрокремнезему і метакаоліну в 

цементній матриці створюють умови для перетворення нестабільного і роз-

чинного гідроксиду кальцію в міцний кристалічний гідрат силікату кальцію 

(CSH). Отже ущільнена модифікована структура бетону і дає збільшення по-

казника міцності рецептури №2. 

Дані Х-променевого і спектрального аналізу свідчать, що в серії зразків 

міцності 120 МПа (рецептура №2) в процесі гідратації клінкерних мінералів 

при затвердінні бетону утворюється ряд хімічно активних речовин. Це в пер-

шу чергу - гідрат окису кальцію, гідрат силікату кальцію (CSH) і такі струк-

турні моделі гелю як дженніт і тоберморіт.  

Характерними продуктами гідратації портландцементу для зразків №2 

на дифрактограмі відповідають максимумам інтенсивності, які відповідають 

сполукам: еттрінгіту ( Al2Ca6H66O49.68S3 - d/n=0,974; 0,563; 0,388; 0,278 нм); 

гідросилікатів кальцію (Ca3H2O7.5Si1.5 - d/n=0,278, 0,335, 0,181 нм); дженіту 

(Ca9H22O32Si6 - d/n=1.049; 0,262; 0,278 нм); тоберморіту (Ca2H3O11Si3 - товщи-

ною шару 1.1 нм -0,308; 0,297; 0,351 нм). 

Важливо, що ці максимуми знаходяться в тих же кутових положеннях, 

що і максимуми інтенсивності для клінкерних мінералів, зокрема, для аліту 

(C3S) і беліта (C2S). Це свідчить про їх визначальну роль у формуванні цеме-

нтної матриці. 

Трикальцієвий алюмінат (C3А), взаємодіючи з водою та гіпсом (CaSО4), 

утворює нерозчинний гідросульфоалюмінат кальцію (3СаО-А12О3-3CaSO4-
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31H2O), який з часом трансформується в гідроалюмінати кальцію різної ос-

новності. Це і спостерігається на дифрактограмах. Продуктами протікання 

пуцоланової реакції в присутності метакаоліну можуть бути гідроалюмінати 

кальцію різної основності і змінного складу: С2АН8, С3АН6, С4АНn. 

Для серії зразків рецептури №1 також характерний склад основних 

з'єднань гідратації, що і для зразків рецептури №2. Проте, є й деякі відмінно-

сті. Зокрема, інтенсивність піків від кальциту значно вище (на ≈15%), що сві-

дчить про їх більш високу концентрацію в фазах гідратації, ніж в бетонних 

композитах з дрібнодисперсними модифікаторами. 

Важливо, що використання цементу з низьким вмістом С3S (менше 

50%) значно ускладнює отримання високоміцних бетонів, зокрема, при вико-

ристанні кремнезему і метакаоліну. Це обумовлено тим, що ефективність за-

стосування таких добавок передбачає наявність в цементуючій системі над-

лишкового портландиту, тоді як система з низьким вмістом С3S характеризу-

ється зниженим вмістом гідроксиду кальцію Са(ОН)2.  

Для більш повного уявлення про формування фаз гідратації в компози-

тах високої міцності та впливу ультрадисперсних модифікаторів досліджено 

мікроструктуру поверхні зламів і їх фазовий склад за допомогою скануючої 

електронної мікроскопії і енергодисперсійної Х-променевої спектроскопії. 

Перелік елементів та їх процентний вміст вказують на наявність в бетонній 

матриці рецептури №1 переважної більшості кальциту CaCO3 та Са(ОН)2. 

При наявності вологи в результаті реакції кальцій оксиду з вуглекислим газом 

атмосфери, як правило, утворюється шарувата структура з малою адгезією і 

когезією до цементного каменю. За даними ЕДХ-аналізу злам бетонного ком-

позиту рецептури №1 переважно проходить по областям, де є високі концент-

рації кальциту. Чим вища дисперсність фазових складових кальциту, тим ви-

ща концентрація в них атомів алюмінію і нижче - кремнію, що і є імовірною 

причиною зниження міцності композиту на мікрорівні. Структура композиту 
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рецептури №2 відрізняється великою кількістю фаз гідросилікатів та алюмі-

натів і їх неоднорідністю. У структурі композиту рецептури №2 переважають 

фази низькоосновних з CaO/SiO2 (≈1,8) і високоосновних з CaO/SiO2  (≈2,6) 

гідросилікатів кальцію, а також непрореаговані частинки мікрокремнезему. 

Ймовірно, значно більша міцність на стиск для рецептури №2 пов'язана з 

більш розвиненою питомою поверхнею пуцоланових частинок, які здатні 

швидше реагувати з Ca(OH)2, утворюючи при цьому щільну мікроструктуру з 

переважною кількістю гідросилікатів кальцію. Руйнування бетонних зразків 

рецептури №2 (під тиском 120 МПа) відбувалося на поверхнях - зламів, на 

яких переважають фази гідросилікатів кальцію, які є щільнішими і міцніши-

ми структури кальциту та гідрооксиду кальцію, які переважають на зламах 

зразків рецептури №1.  

Отже, модифікація бетонного композиту комплексом модифікаторів на 

основі мікрокремнезему та метакаоліну створюють умови для перетворення 

нестабільного і розчинного гідроксиду кальцію в міцний кристалічний гідрат 

силікату кальцію. Ущільнена таким чином структура бетону дає значний при-

ріст показника міцності. Крім цього, при введенні МК в рідку фазу цементно-

го тіста, утворюється гель оксид кремнію, який в подальшому адсорбує вільні 

іони Са
2+

 і ОН
-
 і сприяє формуванню закристалізованих низькоосновних 

CSH. При обмежених умовах низькоосновні CSH призводять до збільшення 

кількості гелевих пор і зниження відкритої пористості.  

У четвертому розділі проаналізовано процеси розвитку мікроструктури 

та гідратації бетонних композитів високої структурної міцності і щільності. 

Визначено потенційний розвиток міцності бетонних композитів, які були мо-

дифіковані комплексом дрібнодисперсних додатків у часовому діапазоні до 

365 днів. Проведено порівняльний мікроаналіз та елементний аналіз різних 

рецептур композитів високої структурної міцності та щільності з використан-

ням методів Х- променевої дифракції та Х-променевої спектроскопії. Як пра-
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вило, на експериментальних розподілах інтенсивності I(θ) в області кутів 10-

30º спостерігається сильний високочастотний шум та неоднорідний фон, який 

поступово зменшується при збільшенні кута θ. Для його позбавлення викори-

стовувалися методики вейвлет-фільтрації. Це дозволило більш точно визна-

чити на Х-променевих дифрактограмах кутові положення основних сполук 

гідратації модифікованого композиту. 

Дані результати показують, що ступінь підвищення міцності зростає із 

збільшенням віку для бетонних композитів, які були модифіковані додатками 

на основі мікрокремнезему та метакаоліну, що є ознакою прогресуючої пуцо-

ланової реакції, яка продовжується і протягом року.  

Ключові слова: Х-променева дифрактометрія, мікрокремнезем, мета-

каолін, електронно-растрова мікроскопія, цементна матриця, гідросилікати 

кальцію.  

ABSTRACT 

Sumariuk A.V. High-strength composites based on silica and aluminosili-

cate modifiers and methods of their diagnosis. – Manuscript. 

The Ph.D. thesis for a scientific degree of the candidate of science (Doctor of 

Phylosophy) on physics and mathematics, field 01.04.07 – solid state physics – Yuriy 

Fedkovych Chernivtsi National University, Chernivtsi, 2021. 

The dissertation presents the results of the study of composites, which were di-

rected by modified additives based on silica and aluminosilicate compounds. A com-

parative microanalysis and elemental analysis of different fracture regions of compo-

sites of different structural strength and density using the methods of X-ray diffrac-

tion and energy-dispersion X-ray spectroscopy. 

The first section of the dissertation is devoted to the review of the literature, 

the analysis of publications of results of researches of perspective structures of high-

strength composites received at introduction of various modifiers and compoundings 

is carried out. The basic principles of obtaining high-performance composites of the 
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new generation are determined.  

The second section presents the characteristics of the source materials, de-

scribes the main research methods that were used in the work. As a result of the ob-

tained data of the literature analysis the basic principles of obtaining high-strength 

composites of the new generation were determined. Determination, qualitative and 

quantitative composition of clinker minerals of cement was determined by the meth-

od of internal standard using a diffractometer PANalytical Philips X'Pert PRO. The 

strength of cement, the effective content of fine modifiers were determined.  

In the third section the comparative microanalysis and elemental analysis of 

different areas of fractures of concrete composites are carried out, the main composi-

tion of hydration products is determined using the methods of X-ray diffraction and 

energy-dispersion X-ray spectroscopy. The influence of ultra-disperse modifiers on 

the processes of cement stone structure formation has been studied. The nature of 

crack opening and the phase composition of the fracture surface in the process of de-

struction of composites of different formulation are analyzed. 

The complex of modifiers based on microsilica and metakaolin in the cement 

matrix create conditions for the conversion of unstable and soluble calcium hydrox-

ide into a strong crystalline hydrate of calcium silicate (CSH). Thus, the modified 

structure of the concrete is compacted and gives an increase in the strength of the 

formulation №2.  

The data of X-ray and spectral analysis show that in a series of samples of 

strength of 120 MPa (formulation №2) in the process of hydration of clinker minerals 

during the hardening of concrete a number of chemically active substances is formed. 

These are primarily calcium oxide hydrate, calcium silicate hydrate (CSH) and struc-

tural gel models such as genite and tobermorite.  

Typical hydration products of Portland cement for samples №2 on the dif-

fraction pattern correspond to the maximum intensities corresponding to the com-

pounds: ettringite (Al2Ca6H66O49.68S3 - d/n=0,974; 0,563; 0,388; 0,278 nm); calci-

um hydrosilicates (Ca3H2O7.5 Si1.5 - d/n=0,278, 0,335, 0,181 nm); genite 
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(Ca9H22O32Si6 - d/n=1,049; 0,262; 0,278 nm); tobermorite (Ca2H3O11Si3 - layer 

thickness 1,1 nm – 0,308; 0,297; 0,351 nm). Importantly, these maxima are in the 

same angular positions as the intensity maxima for clinker minerals, in particular 

for alite (C3S) and belite (C2S).  

This indicates their decisive role in the formation of the cement matrix. Trical-

cium aluminate (C3A), interacting with water and gypsum (CaSO4), forms insoluble 

calcium hydrosulfoaluminate (3CaO-A12O3 - 3CaSO4-31H2O), which over time is 

transformed into calcium hydroaluminates of various basicities. This is observed on 

the diffraction patterns. The products of the pozzolanic reaction in the presence of 

metakaolin can be calcium hydroaluminates of different basicity and variable compo-

sition: C2AN8, C3AN6, C4ANn. 

For a series of samples of formulation №1 is also characterized by the compo-

sition of the main compounds of hydration, as for samples of formulation №2. How-

ever, there are some differences. In particular, the intensity of peaks from calcite is 

much higher (by ≈15%), which indicates their higher concentration in the hydration 

phases than in concrete composites with fine modifiers. It is important that the use of 

cement with a low content of C3S (less than 50%) significantly complicates the pro-

duction of high-strength concrete, in particular, when using silica and metakaolin.  

This is due to the fact that the effectiveness of such additives implies the pres-

ence in the cementing system of excess portlandite, while the system with a low con-

tent of C3S is characterized by a reduced content of calcium hydroxide Ca (OH)2.  

For a more complete picture of the formation of hydration phases in compo-

sites of high strength and the effect of ultrafine modifiers, the microstructure of the 

fracture surface and their phase composition were studied by scanning electron mi-

croscopy and energy-dispersion x-ray spectroscopy. The list of elements and their 

percentage indicate the presence in the concrete matrix of the formulation №1 of the 

vast majority of calcite CaCO3 and Ca (OH)2. In the presence of moisture as a result 

of reaction of calcium oxide with carbon dioxide of the atmosphere, as a rule, the 

layered structure with small adhesion and cohesion to a cement stone is formed. Ac-
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cording to EDC analysis, the fracture of the concrete composite formulation №1 

mainly takes place in areas where there are high concentrations of calcite. The higher 

the dispersion of the phase components of calcite, the higher the concentration of 

aluminum atoms in them and the lower the concentration of silicon atoms, which is 

the probable reason for the decrease in the strength of the composite at the micro lev-

el. The structure of the composite formulation №2 differs in the large number of 

phases and their heterogeneity.  

The structure of the №2 formulation composite is dominated by phases of low-

basic calcium hydrosilicates with CaO/SiO2 (≈1.8) and high-basic ones with 

CaO/SiO2 (≈2.6), as well as unreacted microsilica particles. Probably, much higher 

compressive strength for the formulation №2 is associated with a more developed 

specific surface area of pozzolanic particles, which are able to react more quickly 

with Ca (OH)2, forming a dense microstructure with a predominant amount of calci-

um hydrosilicates. The destruction of concrete specimens of formulation №2 (under a 

pressure of 120 MPa) occurred on those surfaces - fractures, which are dominated by 

phases of calcium hydrosilicates, which are denser and stronger than the structure of 

calcite and calcium hydroxide, which predominate in fractures of specimens of for-

mulation №1. 

The destruction of concrete specimens of formulation №2 (under a pressure of 

120 MPa) occurred on those surfaces - fractures, which are dominated by phases of 

calcium hydrosilicates, which are denser and stronger than the structure of calcite and 

calcium hydroxide, which predominate in fractures of specimens of formulation №1.  

Therefore, the modification of the concrete composite with a complex of mod-

ifiers based on microsilica and metakaolin create conditions for the conversion of un-

stable and soluble calcium hydroxide into a strong crystalline hydrate of calcium sili-

cate. The dense structure of concrete in this way gives a significant increase in 

strength. In addition, when MK is introduced into the liquid phase of the cement 

paste, a silica gel is formed, which subsequently adsorbs free Ca
2+

 and OH- ions and 

promotes the formation of crystallized low-base CSH. Under limited conditions, low-



10 

base CSH leads to an increase in the number of gel pores and a decrease in open po-

rosity. The fourth section analyzes the processes of microstructure development and 

hydration of concrete composites of high structural strength and density. The poten-

tial development of strength of concrete composites, which were modified by a com-

plex of fine additives in the time range up to 365 days, was determined. Comparative 

microanalysis and elemental analysis of different formulations of composites of high 

structural strength and density using the methods of X-ray diffraction and X-ray 

spectroscopy.  

As a rule, the experimental distributions of intensity I(θ) in the region of angles 

10-30º show strong high-frequency noise and inhomogeneous background, which 

gradually decreases with increasing angle θ. Wavelet filtration techniques were used 

to get rid of it. This allowed to more accurately determine the X-ray diffraction pat-

terns of the angular positions of the main hydration compounds of the modified com-

posite These results show that the degree of strength increases with age for concrete 

composites that have been modified with applications based on microsilica and me-

takaolin, which is a sign of a progressive pozzolanic reaction, which continues 

throughout the year. 

Key words: X-ray diffractometry, microsilica, metacaolin, electron scanning 

microscopy, cement matrix, calcium hydrosilicates. 
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ВСТУП 

Актуальність теми. Ультрависокоміцні композити (УВМК), одне з 

останніх досягнень в області технології, які характеризуються міцністю на 

стиск понад 150 МПа, стійкістю до агресивного середовища та до радіаційно-

го випромінювання. В умовах виготовлення конструктивно складних споруд 

та реалізації концепцій висотної забудови використання композитів нового 

покоління з міцністю, яка перевищує міцність звичайного бетону більш ніж в 

5 разів є доцільним для будівництва. Однак, інформація про практичне вико-

ристання таких матеріалів в Україні відсутня, хоча існують літературні дже-

рела, які засвідчують отримання композитів надвисокої міцності в лаборато-

рних умовах. Водночас, існує проблематика практичного впровадження їх у 

вітчизняне виробництво через технологічну складність їх отримання, неста-

більність хімічного складу реакційнопридатних сполук та недостатнє встано-

влення фундаментальних закономірностей розробки та контролю якісного і 

кількісного складу продуктів гідратації та їх вплив на фізико-механічні влас-

тивості таких композитів. 

Розробка рецептури високоміцних бетонів, як правило, ґрунтується на 

направленому модифікуванні фазового складу дрібнодисперсними наповню-

вачами . Серед технологічних наповнювачів, які проявляють високу хімічну 

активність з цементами, особлива увага приділяється аморфному конденсо-

ваному мікрокремнезему (МК) з розміром мікросфер в межах 100-300 нм. 

Наявність МК сприяє прискоренню гідратації алітової і белітової фази цемен-

ту і оптимізує щільність упаковки зерен . Це призводить до більш високої 

щільності цементної матриці, а також генерації великої кількості силікату ка-

льцію-гідрату (C-S-H). 

Ефективним модифікатором також є метакаолін - продукт дегідратації 

каолінової глини (природного гідроалюмосилікату), який ущільнює мікро-

структуру бетонної матриці при твердінні гідратних новоутворень. Інша його 

якість - пуцоланова активність, яка носить змішаний алюмінатно-
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кремнеземний характер. За даними, в системі взаємодії "оксидів алюмінію, 

кальцію і води" "Al2O3-CaO-H2O" на ранній стадії можливе виникнення гелю 

гідрату глинозему Al (OH)3, який в подальшому, в залежності від водневого 

показника середовища та інших факторів, кристалізується у високоосновні 

гідроалюмінати кальцію 4СаО·Al2O3·nH2O, гідрогранати, гідрогеленіт 

С2АSН8 і низькоосновні гідросилікати кальцію CSH-I. 

Нові підходи до хімічного модифікування цементної матриці ставлять 

задачі обґрунтування причинно-наслідкових зв’язків процесів структуроутво-

рення та контролю якості вихідного матеріалу, що є необхідною умовою для 

отримання високоміцних бетонів.  

Впровадження комплексу Х-променевих, кореляційно-оптичних, елект-

роннорастрових методів діагностики стану полікристалічних матеріалів, а та-

кож встановлення особливостей фазових перетворень на мікроструктурному 

рівні, є актуальним завданням на сьогодні. Саме тому розробка способів змен-

шення дефектності структури та обмеження деформативних властивостей ви-

сокоміцних композитів стає важливою задачею як для дослідницької, так і для 

інженерної практики.  

В наш час проводяться активні експериментальні дослідження з визна-

чення фізико-механічних характеристик високоміцних бетонів. Проте актуа-

льною є проблема натурної апробації та дослідження їх застосування в буді-

вельній промисловості. Це вимагає детального аналізу та створення моделей 

фізико-хімічних процесів розвитку мікроструктури в залежності від змін у 

фазовому складі цементного композиту.  

На сьогодні вже реалізовані пілотні проекти використання УВМК в 

конструкціях, які показують перспективність застосування надвисокоміцних 

композитів у спеціальному будівництві. До таких конструкцій відносять фун-

даменти електростанцій, споруд гідроенергетики, опорні конструкції мостів 

та конструкцій які працюють на екстремальний стиск та в умовах агресивно-

го середовища.  
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Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами, гран-

тами. 

Результати представлені у дисертаційній роботі, виконано відповідно 

до програм наукової тематики кафедр: будівництва, інформаційних техноло-

гій та комп’ютерної фізики Чернівецького національного університету імені 

Юрія Федьковича, зокрема: 

 "Дослідження фізико-хімічних нанопроцесів структурної релаксації та ста-

ріння високоміцних бетонів з комплексними модифікаторами нової генера-

ції та методів їх діагностики " (№ державної реєстрації №0112U002342, 

2017-2019 рр.). 

 "Нові підходи у розвитку структурно-чутливої Х-променевої спектрометрії 

та дифрактометрії складних кристалічних сполук, тонколівкових та наноро-

змірних шаруватих систем" (№ державної реєстрації 0119U100731, 2019-

2021 рр.). 

 "Особливості Х-променевої діагностики наноструктурної релаксації і де-

фектоутворення в складних за кристалічною будовою гетеросистемах, тон-

ких плівках та нанокомпозитах" (№ державної реєстрації 0121U112391, 

2021-2023 рр.). 

Метою дисертаційної роботи є розробка та реалізація методів отри-

мання композитів високої міцності (понад 120 МПа) та щільності на основі 

дрібнодисперсних алюмосилікатних та кремнеземистих додатків. Експериме-

нтальні випробовування та теоретичний аналіз принципів прогнозованого 

формування систем надвисокої міцності; розробка моделей фізико-хімічних 

процесів розвитку мікроструктури в залежності від змін у фазовому складі 

цементного композиту та пошук методів їх діагностики. 

Для досягнення поставленої мети було визначено наступні завдання: 

1. Літературний аналіз перспективних складів ультрависокоміцних бе-

тонних композитів, одержаних при уведенні різних наномодифікаторів і рецеп-

тур. Шляхи одержання бетонних композитів надвисокої міцності та щільності. 



20 

2. Виявити особливості впливу дрібнодисперсних наповнювачів як 

окремо, так і в комплексі з іншими добавками на процеси гідратації цементу та 

формування фазового складу. 

3. Провести порівняльний мікроаналіз й елементний аналіз у різних об-

ластях зламів бетонних композитів різної структурної міцності та щільності з 

використанням методів Х-променевої дифракції й енергодисперсійної Х-

променевої спектроскопії (ЕДХ). 

4. Проаналізувати характер розкриття тріщин і фазовий склад поверхні 

зламу в процесі їх руйнування. 

5. Визначити кількісний та якісний склад продуктів гідратації методами 

спектрального аналізу й електронно-растрової мікроскопії. 

6. Розробити рецептури композиту високої структурної міцності і щіль-

ності. 

7. Визначити потенціал набору міцності та фазовий склад продуктів гід-

ратації бетонного композиту в часовому діапазоні витримки від 28 діб до по-

над 365 діб. 

Об'єкт дослідження – композити різної структурної міцності, а також 

щільності на основі модифікаторів кремнезему та метакаоліну. 

Предмет досліджень: фізико-хімічні процеси та моделі структуроутво-

рення цементної матриці, модифікованої комплексом додатків на основі крем-

незему (МК) та метакаоліну (МТК); закономірності кристалізації гідросиліка-

тів кальцію. 

Методи дослідження: високороздільні методи Х-променевої дифракто-

метрії (дифрактометр PANalytical Philips X'Pert PRO), енергодисперсійна Х-

променева спектроскопія (скануючий електронний мікроскоп Hitachi SU70), 

растрова електронна мікроскопія (електронний мікроскоп Zeiss EVO 50 XVP).  

Експериментальні Х-променеві дифрактограми оброблялися та аналізу-

валися за методом Рітвельда із використанням програмного забезпечення Mat-

ch3.  
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Визначення механічних властивостей здійснювалось за допомогою гід-

равлічного пресу TMC-3224. 

Наукова новизна отриманих результатів полягає в тому, що вперше: 

1. Розроблено нові підходи модифікування властивостей бетонної суміші 

та створення цементних композитів високої щільності та міцності на стиск 

(понад 120 МПа)  

2. Виявлено, що додавання 10% мікрокремнезему в комплексі з 5% мета-

каоліну та 5% полікарбоксилатного ефіру від маси цементу, створюють умови 

для перетворення нестабільного і розчинного гідроксиду кальцію в міцний 

кристалічний гідрат силікату кальцію. Щільна в такому вигляді структура ком-

позиту дає приріст показника міцності понад 80%.  

3. Встановлено, що модифікування цементної матриці комплексом дріб-

нодисперсних добавок на основі метакаоліну та мікрокремнезему при їх пев-

ному співвідношенні призводить переважно до формування низькоосновних 

гідросилікатів кальцію та таких структурних моделей C-S-H, як дженіту та то-

берморіту, які мають шарувату структуру і є по суті наноматеріалами. Ці фази 

утворилися з компонентів Ca(OH)2 і активного кремнезему за співвідношення 

Ca/Si – 1.1-1.2.  

4. Показано, що наявність сполук, які включають Al та Fе на пізніх ета-

пах гідратації, є ознакою утворення вторинних фаз гідроалюмінатів та гідро-

феритів кальцію. Підвищення міцності на 36% пояснюється оптимальним ви-

користанням вільного гідроксиду кальцію та аморфного діоксиду кремнію. Це 

є ознакою прогресуючої алюмо-силікатної пуцоланової реакції в цементній 

матриці також протягом одного року гідратації. 

Практичне значення отриманих результатів.  

Запропоновано технологічні основи та одержано експериментальні дані 

рецептур високоміцних композитів, які можуть бути використані для влашту-

вання відповідальних конструкцій. Апробовано рецептуру високоміцної бе-

тонної суміші, модифікованої комплексом дрібнодисперсних додатків на осно-

ві мікрокремнезему та метакаоліну (подано заявку на корисну модель 
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№u202105002). 

Розроблено нову конструкцію гвинтової залізобетонної палі, яка вигото-

вляється на основі розробленої рецептури композиту (подано заявку на корис-

ну модель № u 202104999).  

В рамках освітньо-наукових проектів та дисертаційного дослідження 

була створена та атестована лабораторія діагностики будівельних матеріалів, 

на базі якої проводилися випробування фізико-механічних властивостей ма-

теріалів.  

Результати, отримані у дисертації, можуть бути використані у навчаль-

ному процесі, зокрема у таких спецкурсах: "Діагностика будівельних матеріа-

лів і конструкцій", "Будівельна фізика" та доповнення циклу лабораторних ро-

біт з визначення фізико-механічного стану будівельних матеріалів. 

Обґрунтованість і достовірність результатів. Викладені в дисертацій-

ній роботі завдання, наукова новизна та висновки обґрунтовані з точки зору 

хімії цементів та фізики твердого тіла, а численні серії випробувань їх підтвер-

джують. Дослідження проведені в атестованих лабораторіях діагностики буді-

вельних матеріалів Чернівецького національного університету імені Юрія Фе-

дьковича, товариства з обмеженою відповідальністю "Чернівецький домобуді-

вний комбінат", в центрах колективного користування Інституті фізики напівп-

ровідників імені В.Є. Лашкарьова (Київ), державному університеті імені Ште-

фана чел Маре (м.Сучава, Румунія), Інституті надтвердих матеріалів ім. В.М. 

Бакуля (Київ), Прикарпатському національному університеті імені Василя 

Стефаника.(Івано-Франківськ).  

Особистий внесок здобувача Основні наукові результати та висновки, 

що представляють суть дисертації, отримано та сформульовано автором осо-

бисто. У роботах [1*-3*,5*-6*] брав участь у розробці рецептур та отриманні 

високоміцних композитів, вимірах фізико-механічних характеристик компози-

тів, аналізі електронно-растрових зображень, Х-спектральних та Х- флуорес-

центних даних. У роботах [4*,7*-9*] здійснював моделювання Х- променевих 
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дифрактограм за допомогою програмного комплексу Match3 та співставлення з 

експериментальними. У роботі [10*-11*] здійснено патентний пошук та сфор-

мульовано формулу винаходу високоміцної бетонної суміші та конструкції за-

лізобетонної гвинтової палі. Результати дисертації доповідались і обговорюва-

лись на міжнародних і всеукраїнських наукових конференціях [12*-16*]. 

. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень, ви-

кладені в дисертації, доповідались і обговорювались на: 

- 14
th

 Biennial Conference on High-Resolution X-Ray Diffraction and Imaging X-

TOP 2018– Bari, Italy, 3th-7rh September 2018. 

- VIIІ Українська наукова конференції з фізики напівпровідників (УНКФН-8), 

Том 2, Ужгород, Україна, 2-4 жовтня 2018. 

- ХVII International Freik conference on physics and technology of thin films and 

nanosystems Ivanо-Frankivsk – May, 20-25, 2019 

- ХVІ Міжнародна конференція з фізики і технології тонких плівок та нано-

систем (присвячена пам’яті професора Дмитра Фреїка) Травень, 20-25, 

2019. 

Публікації. У дисертації узагальнено наукові результати, опубліковані у 

16 працях, з них – 9 статей у міжнародних та вітчизняних фахових виданнях 

[1*-9*], 2 патенти на корисну модель [10*,11*], 5 тез доповідей на міжнарод-

них і всеукраїнських наукових конференціях [12*-16*]. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається із вступу, чоти-

рьох розділів, висновків, списку цитованої літератури та додатків. Загальний 

обсяг роботи – 135 сторінок машинописного тексту, містить 23 таблиці та 50 

рисунків. Список цитованої літератури складає 120 найменувань. 
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РОЗДІЛ 1. 

ПЕРСПЕКТИВИ ОТРИМАННЯ ВИСОКОМІЦНИХ КОМПОЗИТІВ 

ВВЕДЕННЯМ ПОЛІФУНКЦІОНАЛЬНИХ НАНОМОДИФІКАТОРІВ 

 

1.1. Ультрависокоміцні композити (УВМК). Методики діагностики 

Ультрависокоміцні композити – це матеріали високої структурної міц-

ності та щільності. Виготовлені у вигляді спеціального дисперсного продукту 

з межею міцності при стисненні від 150 Н/мм². Межа міцності при розтягу 

УВМК зі сталевими волокнами може становити до 15 Н/мм², межа міцності 

на згин до 50 Н/мм². УВМК є високотехнологічним матеріалом, який дозво-

ляє створювати досить довговічні і стійкі до корозії конструкції з бетону [1]. 

Формування структури ультрависокоміцного композиту відбувається 

під час фізико-хімічних реакцій, які супроводжуються зв'язуванням вільної 

води з клінкерними мінералами цементу, утворенням насиченого розчину 

кристалогідратів та їх подальшою кристалізацією. Зважаючи на складність і 

недостатню вивченість зазначених фізико-хімічних процесів існує різне тео-

ретичне тлумачення про їх характер і послідовність. Перша робота над роз-

робкою ультрависокоміцного композиту почалася в сімдесятих роках у Спо-

лучених Штатах Америки [2]. Високоміцний бетон вперше був використаний 

в 1997 році в розширенні (добудові – реконструкції) атомної електростанції 

Каттеном у Франції [3]. 

Впровадження литих цементних сумішей високої однорідності, життє-

здатності та високоміцних композитів на їхній основі неможливе без викорис-

тання поліфункціональних модифікаторів (ПФМ), найефективнішими з яких 

є комплекси на основі суперпластифікаторів (СП) та високодисперсних доба-

вок типу мікрокремнезем та метакаолін [4]. Водночас, за вивчення перебігу 

фізико-хімічних процесів, які відбуваються в УВМБ при введені суперплас-

тифікаторів необхідні комплексні дослідження механізмів та динаміки струк-

турних змін. Таку можливість надають методи високороздільної Х-променевої 
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дифрактометрії, атомно-силової мікроскопії та методу мас-спектроскопії вто-

ринних іонів [5]. Зокрема, в роботі [6,7,8] розроблена досить ефективна мето-

дика визначення за допомогою оптично-кореляційного методу гранулометри-

чного складу наноматеріалів. Також перспективним є комплексне викорис-

тання методів Х-променевої, кореляційно-оптичної і атомно-силової мікрос-

копії як методів контролю за фізико-хімічними процесами наноструктурної 

релаксації полікристалів [9]. Зумовлено це тим, що досі нез'ясованими зали-

шаються ціла низка фізичних проблем щодо структурних характеристик дос-

ліджуваних кристалів із значною кількістю неконтрольованих домішок і їх 

роль у формуванні структури ультрависокоміцного бетону. Завадою широко-

му використанню таких бетонів в об’ємному будівництві є висока вартість та 

нестабільність хімічного складу наповнювачів українського виробництва в 

бетонній суміші. Водночас, впровадження таких сумішей у конструкційних 

елементах спеціального будівництва, підсиленні існуючих бетонних констру-

кцій, які працюють в умовах екстремального стиску та агресивного середо-

вища мають широкі перспективи не тільки в Україні.  

1.1.1. Механізм гідратації портландцементу, формування фазового складу  

і структури цементного каменю 

У хімії цементу термін „гідратація" означає всі ті зміни, які відбувають-

ся, коли безводний цемент або одна зі складових його фаз контактує з водою. 

Хімічні реакції, що при цьому відбуваються, зазвичай складніші, ніж прості 

перетворення безводних сполук у відповідні гідрати. Суміш цементу з водою 

в таких пропорціях, при яких відбувається усадка і твердіння називають пас-

тою, причому цей термін використовують у широкому сенсі, включаючи сюди 

і затверділий матеріал. Тужавіння цементної пасти - це втрата пластичності 

без значного розвитку міцності на стиск; воно, як правило, відбувається про-

тягом кількох годин. Твердіння - це значний розвиток міцності на стиск, що є 

зазвичай більш повільним процесом [10]. 

Так як портландцемент - відносно складна суміш, то багато досліджень, 
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які мають на меті з'ясування хімії гідратації цементу, проводяться з його фа-

зами. Основними з яких є аліт (C3S=3CaO·SiO2), беліт (C2S=2CaO·SiO2), три-

кальцієвий алюмінат (C3A=3СаOАl2O3), чотирикальцієвий алюмоферит 

(C4AF= 4CaOAl2O3Fe2O3). При заданому розподілі частинок за розміром та 

водоцементного відношення трикальцієвий силікат або аліт (C3S) схоплюєть-

ся і твердне так само, як типовий портландцемент. За допомогою X-

променевої дифракції та інших методів можна показати, що близько 70% C3S 

зазвичай вступає в реакцію за 28 діб і фактично весь матеріал – за 1 рік, і що 

основними продуктами реакції є гідроксид кальцію (СН) та майже аморфний 

гідрат силікату кальцію(CSH-II), що має властивості твердого гелю. Беліт 

(C2S) поводиться аналогічним чином, але утворюється значно менше СН, а 

перебіг реакції гідратації значно повільніший, близько 30% зазвичай вступає 

в реакцію за 28 діб і 90% протягом року.  

Взагальному механізм гідратації фаз портландцементного клінкеру мо-

жна поділити на  п’ять стадій. Початкова стадія включає змочування, яке су-

проводжується різким стрибком тепловиділення. При контакті цементу з во-

дою, частинки аліту адсорбують на поверхні воду, і відбувається часткова по-

верхнева гідратація зерна з формуванням тонкої напівпроникної мембрани з 

первинного гелю гідросилікату кальцію. 

Далі настає друга стадія - індукційний період, протягом якого мінерал 

С3S піддається повільному гідролізу. Утворена напівпроникна мембрана зда-

тна пропускати до поверхні клінкерного мінералу воду, а від нього – іони Ca
2+

 

, з формуванням та накопиченням гелю кремнезему під плівкою. Це призво-

дить до збільшення внутрішнього тиску на поверхні мембрани. Одночасно 

відбувається пересичення рідкої фази цементного тіста іонами Ca
2+

. При до-

сягненні граничного значення pH ≥ 12,4 рідкої фази починають формуватися 

зародки гідроксиду кальцію та C-S-H фази. Все це призводить до підвищення 

проникності, а потім і руйнування мембранної плівки, з виділенням у рідке 

середовище високоактивного гелю кремнезему та появи відкритого доступу 
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води до негідратованої поверхні частинок. 

2(3CaO·SiO2) + 6Н2О=3CaO·2SiO2·3H2O + 3Са(ОН)2        (1.1) 

Утворені гідросилікати близькі за структурою до кристалічних гідро-

силікатів кальцію тоберморіту та дженіту. Після змішування гідрооксид каль-

цію утворюється з аліту , так як беліт гідратується повільніше ніж аліт і при 

його взаємодії з водою виділяється менше Са(ОН)2  

2(2CaO ·SiО2) + 4Н2О=ЗСаО·2SiO2 ·3H2O + Са(ОН)2.         (1.2) 

На третій стадії гідратації гель кремнезему, що виділився, активно пог-

линає вільний гідроксид кальцію, знижуючи рН рідкої фази. Після встанов-

лення рівноваги рН рідкої фази з перенасиченого іонами кальцію гелю крем-

незему формуються гідросилікатні фази різної основності в залежності від 

величини рН. 

Четверта та п'ята стадії гідратації характеризуються процесами криста-

лізації гелю C-S-H. У цей час формуються стійкі зв'язки у цементуючій сис-

темі, які визначають основні фізико-механічні властивості  структури. 

Мінерал беліт (С2S) порівняно з С3S більш інертний, тому починає гід-

ратувати пізніше, приблизно до 7 діб твердіння, при цьому гідратація проті-

кає за таким же механізмом, як і у аліта, але з формуванням гідратних фаз 

зниженої основності та меншим виділенням вільного гідроксиду кальцію. 

Значно прискорити гідратацію мінералу С2S можливо за рахунок підвищення 

температури або застосування спеціальних добавок [11]. 

Трикальцієвий алюмінат C3A при взаємодії з водою швидко вступає в 

реакцію з утворенням переважно кристалів метастабільних гідроалюмінатів 

кальцію, які згодом перекристалізуються у стабільні фази. Такий перехід мо-

же здійснюватися від кількох днів до кількох місяців залежно від умов гідра-

тації та рівня рН середовища рідкої фази, температури, наявності домішок, 

кількості води при замішуванні та ін [12, 13, 14]. Крім цього, підвищення кі-

лькості алюмінатів у цементі прискорює гідратацію цементного каменю та 

ранній набір міцності бетону, а також знижує його корозійну стійкість.  
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3СаО·Al2О3 + 6Н2О=3СаО ·Аl2О3 ·6Н2О.                     (1.3) 

Для уповільнення тужавіння при помолі клінкеру додають невелику кі-

лькість двоводного гіпсу (3-5% від маси цементу). Сульфат кальцію відіграє 

роль хімічно активної складової цементу, що реагує з трьохкальцієвим алю-

мінатом і зв'язує його в гідросульфоалюмінат кальцію (мінерал еттрінгіт) на 

початку гідратації портландцементу: 

3СаО·Аl2О3+3(CaSO4·2H2O)+26Н2О=3CaO·Al2O3·3CaSО4·32H2O.      (1.4) 

У насиченому розчині Сa(ОН)2 еттрінгіт спочатку виділяється в колоїд-

ному стані, осідаючи на поверхні частинок 3СаО·Аl2О3, уповільнює їх гідра-

тацію і сповільнює початок схоплювання цементу. Кристалізація Са(ОН)2 з 

пересиченого розчину знижує концентрацію гідроксиду кальцію в розчині, і 

еттрінгіт вже утворюється у вигляді довгих голкоподібніх кристалів (рис 1.1). 

Кристали еттрінгіту і обумовлюють ранню міцність затверділого розчину. 

Еттрінгіт, що містить 31-32 молекули кристалів води, займає приблизно 

вдвічі більший обсяг в порівнянні із сумою об’ємів реагуючих речовин (С3А і 

сульфату кальцію ). Заповнюючи пори цементного каменю, еттрінгіт підви-

щує його механічну міцність і стійкість [15]. 

 

Рис.1.1. Електронно-растрова мікроскопія. Утворення кристалів еттрінгіту  

в безпосередній близькості до мікротріщини [15]. 4000-х збільшення. Шири-

на зображення 62,5 мкм 
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Гідроалюмінати виділяються у вигляді кристалів кубічної форми. Поява 

кубічних кристалів С3АН6 обумовлюється нестабільністю пластинчастих гід-

роалюмінатів кальцію при підвищенні температури. Через нестабільність гід-

роалюмінатів пластинчастої форми з часом навіть при звичайних температурах 

проходить повільний їх розпад з перекристалізацією в більш стабільні форми.  

Початок реакції гідратації чотирикальцієвого алюмофериту C4AF ана-

логічний аліту і характеризується утворенням гідроферитів кальцію і трика-

льцієвого гідроалюмінату. Ці сполуки впливають на підвищення міцності це-

ментного каменю на пізніх етапах гідратації [16]. 

4CaO·Al2O3·Fe2O3+(6+х)·H2О=3СаО·А12О3·6Н2О+СаО·Fе2О3· хН2О.   (1.5) 

Характерним для гідроалюмоферітів кальцію є те, що в початковий пе-

ріод гідратації реакція взаємодії C4AF з водою йде швидко: через 3 доби сту-

пінь гідратації становить 50-70% [17]. 

1.1.2. Мікроструктура цементного каменю 

Основними продуктами гідратації при твердінні портландцементу є по-

ртландит, гідросилікати (CSH), гідроалюмінати і гідроалюмоферити кальцію 

різного ступеня закристалізованості та основності, крім цього можуть зустрі-

чатися утворення еттрингіту або еттрингітоподібних фаз і залишки непрореа-

гованих сполук (рис. 1.2). 

Зміна концентрації іонів Ca
2+ 

в рідкій фазі або рівня pH в період гідратації 

визначає склад гідратів, що формуються, їх основність і кількість закристалі-

зованого вільного гідроксиду кальцію в цементному камені. Так само на осно-

вність гідратних фаз, що формуються, впливає мінералогічний склад порт-

ландцементу, кількість води замішування, умови твердіння та інші фактори, 

що впливають на концентрацію іонів кальцію в рідкій фазі [19]. 

Важливою складовою цементного каменю є гідроксид кальцію, який є 

продуктом гідратації мінералів цементу і представлений в основному у вигляді 

щільних шаруватих блоків або гексагональних кристалів. Гідроксид кальцію у 

структурі цементного каменю є каталізатором гідратації, який визначає фазо-
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вий склад новоутворень. При цьому висока концентрація закристалізованого 

гідроксиду кальцію в цементному камені призводить до формування неоднорі-

дної структури, зниження міцності та корозійної стійкості [20]. 

 

Рис. 1.2. Електронно-растрова мікроскопія.  

Продукти гідратації цементного каменю [18]. 

Крім фазового складу на структуру цементного каменю впливає ступінь 

закристалізованості гідратних новоутворень, розмір кристалів, наявність та 

вид пористості [21, 22, 23]. За ступенем дисперсності гідратні новоутворення 

ділять на гелі розміром частинок 1-10 нм, субмікрокристалічні 10-100 нм і 

кристали розміром понад 100 нм. При цьому основну частину цементного ка-

меню становить гель гідросилікату кальція 60-80%, тоді як кристалічна части-

на займає 20-40%. Підвищення вмісту гелю та субмікрокристалічних гідратних 

фаз у цементному камені призведе до зниження пористості та створення більш 

щільної упаковки. 

Пористість цементного каменю -  це  весь простір, який не зайнятий тве-

рдою фазою продуктів гідратації та інертних заповнювачів. Згідно з дослі-
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дженнями [24, 25, 26], пори цементної структури поділяють на гелеві (радіус 

˃5 нм), мікрокапілярні (радіус 5 -100 нм), капілярні (радіус 100-1000 нм) і пори 

повітря (радіус <1000 нм) (рис 1.3). 

 

Рис. 1.3. Спрощена модель структури бетону. 1- непрогідратовані цементні  

сполуки; 2 – об’єм твердої фази; 3 – об’єм пор гелю CSH; 4- об’єм капілярних 

пор; 5- об’єм пор повітря [30]. 

Пори гелю CSH, найменше впливають на зниження механічних власти-

востей цементного каменю і стійкість до корозії, вода в таких порах розподіля-

ється моношаром, має щільність вище одиниці і знаходиться під дією молеку-

лярних поверхневих сил і не замерзає до -70°С. Тоді як капілярні пори призво-

дять до міграції рідкої та газоподібної фаз у цементному камені, за рахунок 

внутрішніх капілярних сил. [27, 28, 29]. 

Пористість цементного каменю залежить від кількості води замішуван-

ня, (рис 1.4), умов протікання процесів гідратації та твердіння цементного ка-

меню, фазового складу та використання різних модифікаторів [30].  

Зниження води замішування до теоретично необхідної позначки в/ц від 

0,2 до 0,3 можна досягти використовуючи суперпластифікатори на основі по-
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лікарбоксилатних ефірів, які мають сильний водоредукуючий ефект [13]. Капі-

лярну пористість цементного каменю також можна знизити заповнюючи пори 

гідратними новоутвореннями, або переведенням пор у замкнутий стан за раху-

нок використання спеціальних повітровтягувальних добавок. Зменшити пори-

стість можна шляхом використання оптимального підбору розмірів заповню-

вачів. (рис.1.5).  

 

Рис. 1.4. Орієнтовний графік залежності міцності  

від водоцементного відношення [30]. 

 

Рис. 1.5. Ідеальні криві упаковки за Фуллером,  

Андреасеном і Функом і Дінгером [31]. 

Розмір, нм 
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Дані криві (рис.1.5) використовуються в якості інструменту керування 

мезо-, та макроструктурою бетону та були покладені в основу розробки норма-

тивних документів в тому числі DIN EN 1045 (рис. 1.3). 

,)(
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D
DP 










                                            (1.6) 

де P(D) - сукупна функція розподілу за розміром (тобто частка, яка може прой-

ти сито з отвором D), D- діаметр частинок, Dmax - максимальний розмір части-

нок суміші, q - параметр, що представляє модуль розподілу, який коригує кри-

ву.  

Контроль за розглянутими факторами структури дозволить спрямовано 

впливати на властивості цементного каменю. Більш щільний цементний ка-

мінь з високою питомою поверхнею краще релаксує внутрішні напруги, а зна-

чить, матиме високі пружно-пластичні властивості, міцність і високу корозій-

ну стійкість. Отже, для отримання високофункціональних довговічних цемен-

тних матеріалів необхідно спрямоване формування щільної структури цемент-

ного каменю з низькою капілярною пористістю, що складається зі стабільних 

низькоосновних закристалізованих гідратних фаз і гідроксиду кальцію в за-

мкнутому поровому просторі. Комплексно вирішити поставлені завдання мож-

ливо за рахунок застосування добавок поліфункціональної дії, що є найбільш 

раціональним та доступним способом, який дозволяє без ускладнення техноло-

гічного процесу одержувати високофункціональні бетонні композити. Застосу-

вання комплексних добавок, що включають суперпластифікатор та активні мі-

неральні добавки, є вельми перспективним напрямом розвитку технології виго-

товлення високоміцних композитів, оскільки дозволить цілеспрямовано активі-

зувати гідратаційні процеси, впливати на структуру цементного каменю, фазо-

вий склад і пористість за рахунок збільшення ступеня гідратації основних клін-

керних мінералів та формування більш стабільних гідросилікатів кальцію [32]. 
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1.1.3. Мікрокремнезем 

Мікрокремнезем (МК) це аморфний діоксид кремнію (SiO2) в реакцій-

ноздатному стані. Він є побічним продуктом виробництва кремнієвмісних 

сплавів. Отримують МК(рис 1.6). за температури близько 2000°С при розпла-

вленні кремнію виділяються випари оксиду кремнію. У верхніх частинах печі 

ці випари окисляються і конденсуються в мікросфери. Далі ці мікросфери че-

рез вентилятор потрапляють в колектор в якому крупні частинки фільтрують-

ся.  

 

Рис. 1.6. Виробництво мікрокремнезему [41]. 

Добавка МК має високу пуцоланову активність, питому поверхню по-

рядку 12000–30000 см2/г [33-40]. Мікрокремнезем, згідно з основними стан-

дартами, повинен містити мінімум 85% діоксиду кремнію. Часто отримують 

більш високі значення в конкретних областях застосування. Якщо джерелом є 

феросиліційна піч, може бути присутнім досить велика кількість заліза 

(табл.1.1) , інші елементи присутні лише в невеликих кількостях (1% і мен-

ше).  
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Таблиця 1.1. 

Орієнтовний хімічний склад мікрокремнезему, одержуваного в резуль-

таті виробництва продуктів силіцію та  феросиліцію. 

Оксиди Si Fe-Si 

SiO2 94-98 86-90 

Al2O3 0,1-0,4 0,2-0,6 

Fe2O3 0,02-0,15 0,3-1,0 

MgO 0,3-0,9 1,0-3,5 

CaO 0,08-0,3 0,2-0,6 

K2O 0,2-0,7 1,5-3,5 

Na2O 0,1-0,4 0,8-1,8 

C 0,2-1,3 0,8-2,3 

S 0,1-0,3 0,2-0,4 

Основна частинка мікрокремнезему сферична і має середній діаметр 

близько 0,15 мкм. На рис.1.7 показана сукупність частинок мікрокремнезему 

за результатами електронно-скануючої мікроскопії. На рис.1.8 показано типо-

вий розподіли мікрокремнезему за розміром зерен [42]. 

 

Рис. 1.7. Електронно-растрове зображення скупчення мікрокремнезему [42]. 
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Рис. 1.8. Розподіл за зерновим складом мікрокремнезему [42]. 

Завдяки невеликому розміру частинок мікрокремнезему він має велику 

питому поверхню. Це істотно впливає на властивості свіжих бетонних сумі-

шей із мікрокремнеземом. При дозуванні 10% мікрокремнезему від маси це-

менту на кожне зерно цементу додається від 50 000 до 100 000 мікросфер 

(рис. 1.9). Отже, суміш буде просочена дрібним матеріалом, і ця добавка ви-

кликає збільшення внутрішньої поверхні майже на порядок. [43]. 

 

Рис. 1.9. Електронно-растрове зображення свіжого бетону  

з мікрокремнеземом [42]. 

Діаметр зерен, мкм 

%
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1.1.4. Метакаолін 

Однією з перспективних мінеральних добавок на рівні мікрокремнезе-

му є метакаолін(МТК). Видалення хімічно-зв’язаної води з каолініту (в інтер-

валі температур 600–800ºС) згідно реакції: Al2O3∙2SiO2·2Н2О→ 

Al2O3∙2SiO2+2Н2О супроводжується руйнуванням кристалічної ґратки, амор-

фізацією речовини та переходом її у метастабільний стан, що зумовлює висо-

ку реакційну здатність метакаоліну, особливо при високій дисперсності 

(s=700-2500 м
2
/кг), яка досягається шляхом помолу в спеціальних млинах. 

Від інших хімічно активних добавок він відрізняється тим, що його пуцола-

нова активність несе змішаний алюмінатно-кремнеземистий характер [44]. 

Продуктами протікання пуцоланової реакції у присутності МТК можуть 

бути гідроалюмінати кальцію різної основності та змінного складу: С2АН8, 

С3АН6, С4АНn, а також гідрогеленіт С2АSН8 та гідросилікати кальцію, що 

утворюються в залежності від концентрації іонів кальцію в рідкій фазі [44]. 

1.1.5 Пластифікатори  

Використання пластифікаторів дозволяє цілеспрямовано регулювати 

процеси структуроутворення і створювати високоякісні композиційні матері-

али різного призначення, забезпечуючи підвищення технологічних показни-

ків бетонних сумішей і покращення властивостей готових виробів.  

 

Рис. 1.10. Схематична ілюстрація впливу пластифікатора  

на структуру цементної пасти [46]. 
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В даний час у виробництві вітчизняних високоякісних бетонів активно 

застосовують полікарбоксилатні (рис.1.10) суперпластифікатори провідних 

зарубіжних виробників. Іноземні виробники, такі як BASF (Німеччина), Sika 

(Швейцарія) імпортують в Україну широкий асортимент суперпластифікато-

рів на основі ефірів полікарбоксилатів [46], що забезпечують підвищення ру-

хливості бетонної суміші з класу S1 до S5 з водоредукуючим ефектом до 35%.  

1.2. Методи діагностики  

Зростання інтересу до вивчення процесів структуроутворення в компо-

зитах високої міцності та щільності стимулювало дослідження їх фазового 

складу. Великий обсяг інформації дають, перш за все, методи високорозділь-

ної електронної мікроскопії та різні спектроскопічні методи. Однак, найбільш 

важливим методом визначення атомної структури був і залишається метод 

дифракції Х-променів, в тому числі, при дослідженні нанокристалів. Цей ме-

тод дозволяє встановити такі важливі характеристики нанокристалів як роз-

мір кристалічних блоків, ступінь спотворення кристалічної структури (мікро-

деформації). В деяких випадках можна навіть встановити спосіб з’єднання 

кристалічних блоків, тобто наноструктуру. Х-променевий аналіз досі є основ-

ним методом, що характеризує атомну структуру нових матеріалів, які не мо-

жна дослідити за допомогою інших методів та широко використовується для 

дослідження полікристалічних систем на основі цементних в’яжучих [47]. 

На сьогоднішній день впровадження уже відомих і створення нових пі-

дходів та методів X-променевого аналізу є дуже актуальною задачею, оскіль-

ки даний метод представляє значний інтерес у дослідженнях локальних ме-

ханічних властивостей тіл, завдяки яким можна передбачити макроповедінку. 

Це дозволить встановити взаємозв'язок між локальними та інтегральними 

властивостями зразка та підвищити його експлуатаційні можливості [48]. 

1.2.1. Х-променевий структурний аналіз  

Х-промені мають довжини хвиль λ=0,1-10 Å, які співмірні з міжатом-

ними відстанями. Тому при опроміненні досконалих кристалів, рентгенівські 
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хвилі дифрагують на атомних площинах, як на дифракційній гратці, відпові-

дно до закону Брегга [49] (рис.1.11) 

 

 

Рис. 1.11. Ілюстрація закону Брегга в прямому просторі  

та оберненому просторі [49]. 

У 1921р. П.Евальд ввів поняття оберненої гратки – математичну конс-

трукцію, корисну для індексації кристалічних площин і подальшого опису 

розсіювання. Перехід від прямого простору до оберненого здійснюється з ви-

користанням формул [49]: 
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де V= cba

  – об’єм елементарної комірки, , , , - базисні вектори обер-
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неного простору.  

Будь який напрямок в оберненому просторі можна задати за допомогою 

вектора оберненого простору H


 з використанням кристалографічних індек-

сів Міллера hkl: 

clbkahH


 .                                 (1.8) 

Вектор оберненого простору H


 направлений перпендикулярно до від-

повідних кристалографічних площин кристалу в прямому просторі. Міжпло-

щинна відстань записується як: 

.
222

2
2

lkh

a
d

hkl


                                  (1.9) 

Рівняння Брегга застосовується до кожного Х-променевого рефлексу в 

дифракційній геометрії "для відбиття" для кожного набору паралельних 

атомних площин (hkl) в кристалі. З іншого боку існує умова Лауе, яка встано-

влює взаємозв’язок між кожним рефлексом та точкою оберненого простору, 

що дає можливість позначати рефлекси індексами відповідних точок hkl. 

 

Рис. 1.12. Двохвильова дифракцiя, обернений простiр [49]. 
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Радіус сфери Евальда обмежується довжиною хвильового вектора 

|kin|=|kout|=1/λ. Одна з точок сфери Евальда фіксується як початок відліку. Пев-

на точка оберненого простору дає вклад у дифракційний сигнал тільки тоді, 

коли сфера перетинає її (рис.1.12.) [49]. 

1.2.2. Дифракційний метод визначення фракційності  

дрібнодисперсних додатків 

Функція розподілу частинок дрібнодисперсних матеріалів за розмірами 

є важливою характеристикою матеріалів. 

Найрозповсюдженішим оптичним методом визначення гранулометрич-

ного складу є дифракційний метод. Він використовує дифракцію когерентного 

випромінювання на ансамблі частинок. Отримувані цим методом результати 

залежать від дійсної частини показника заломлення частинок. Цей метод стан-

дартизований у США, але поки що не застосовується у вітчизняній цементній 

промисловості [50]. 

Метод полягає у вимірюванні інтенсивності когерентного випроміню-

вання, розсіяного частинкою під певними кутами. Для отримання фракційно-

го розподілу з результатів вимірювань найчастіше використовується теорія 

Мі [51]. У відповідності з нею індикатриса розсіювання частинки, як функція 

кута розсіювання , може бути представлена як деякий розклад по поліномах 

Лежандра:  







0
),(cos)/,()(

i
iif PamA                                    (1.10) 

де )/,( amAi  – коефіцієнти розкладу, залежні від комплексного показника 

заломлення  і відношення еквівалентного радіуса частинки  до довжини хви-

лі. Еквівалентний радіус визначається як радіус сферичної частинки, об’єм 

якої дорівнює об’єму реальної частинки [52]. 

Підхід, що базується на дифракції Фраунгофера [53], відрізняється від 

теорії Мі тим, що коефіцієнти розкладу у (1.10) не залежать від показника за-

ломлення. 
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Типову схему вимірювання, яка використовується в дослідницьких ла-

бораторіях і на заводах ряду зарубіжних країн, зокрема США, при визначенні 

розподілу фракцій наведено на (рис. 1.13). 

 

   

Рис. 1.13. Загальна схема аналізу розподілу  

частинок цементного порошку за розмірами [53]. 

 

Цементний порошок з магістрального трубопроводу шнеком відбору 

проб через відгалужуючий трубопровід подається у потік газу-носія. Пролі-

таючі частинки порошку потрапляють у промінь лазера. Вимірювання куто-

вого розподілу інтенсивності розсіяного випромінювання виконується зносо-

стійким аналізатором (рис. 1.14). 
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Рис. 1.14. Типова оптична схема аналізатора [53]: 1 – лазер, 2 – телескопічна 

система, 3 – частинка, 4 – розсіяне випромінювання, 5 – збірна лінза з маскою 

для блокування нерозсіяного випромінювання, 6 – кільцевий детектор [44]. 

1.2.3. Електронна мікроскопія  

Метод електронної мікроскопії завдяки високій роздільній здатності 

дозволяє аналізувати тонкі особливості і деталі структури мікрооб’єктів на 

атомно-молекулярному ріні. Основні елементи обладнання для електронної 

мікроскопії – це електронні гармати, системи лінз, досліджуваний об’єкт, де-

тектор для отримання зображення об’єкта та вакуумна система (рис. 1.15). 

 

Рис. 1.15. Принцип роботи електронного-скануючого мікроскопа [54].  

 

Для аналізу кристалів та наноструктур використовується явище дифра-

кції електронів на атомних площинках. Основними завданнями електронної 
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мікроскопії є: аналіз елементних дефектів кристалічної будови, а також склад-

них дефектів і дефектів об’ємного характеру, наночастинок і різних включень, 

для дослідження старіння і структурної релаксації матеріалів. Зображення, які 

отримують в скануючому електронному мікроскопі, виглядають трьохмірними 

і зручними для вивчення структури поверхні. Додаткові методи дозволяють 

отримувати інформацію про елементний склад поверхні. Сфокусований елект-

ронний промінь пробігає прямокутну ділянку зразка, внаслідок чого з поверхні 

емітуються вторинні та пружно-відбиті електрони. Сигнали цих променів де-

тектуються і направляються на синхронізовану скануючу розгортку монітора, 

утворюючи зображення поверхні в різних режимах променів. Ширина сканую-

чої зони визначає величину збільшення зображення. Крім вторинних та пруж-

но-відбитих променів аналізуються ще інші сигнали від інших детекторів, які 

знаходяться навколо камери мікроскопу [54]. 
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1.3 Висновки до першого розділу  

Визначені основні принципи отримання бетонів нової генерації, а саме: 

1. Зменшення пористості затверділого цементного каменю пропорційне 

збільшенню щільності упаковки зерен. 

2. Зміна відношення води до в’яжучої речовини від 0,2 до 0,3 є наслід-

ком значного зниження в мікроструктурі затверділого цементного каменю 

пор. 

3. Оптимальним підбором гранулометричного складу заповнювачів та 

на мікрорівні дрібнодисперсних модифікаторів. 

4. Модифікування цементної матриці мікрокремнеземом створює умови 

для формування додаткових фаз гідросилікату кальцію. Як відомо , синтез 

міцності цементного каменю представляє процес утворення гідратних цемен-

туючих фаз і міжзернової конденсації.  

5. Додавання металевої фібри підвищує пластичність та показника міц-

ності на згин. 

6. Рівномірністю розподілу модифікаторів по суміші зменшує варіатив-

ність фізико-механічних показників композиту. 

Водночас, встановлення важливих закономірностей направленого мо-

дифікування та діагностики сумішей надвисокої міцності та пояснення струк-

тури, будови, умов їх утворення не можливе без застосування комплексу не-

руйнівних методик побудованих на основах Х-променевої та кореляційної оп-

тики, електронно-растрової та атомно-силової мікроскопії. Окрім цього, за-

стосування такого комплексу методів діагностики з успіхом може бути засто-

сована в подальшому для інших полікристалічних матеріалів і тому потребує 

інтенсивних експериментальних і теоретичних наукових досліджень. 
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РОЗДІЛ 2.  

КОМПОЗИТИ ВИСОКОЇ СТРУКТУРНОЇ МІЦНОСТІ І ЩІЛЬНОСТІ, 

МОДИФІКОВАНІ КОМПЛЕКСОМ ДРІБНО-ДИСПЕРСНИХ ДОБАВОК  

НА ОСНОВІ МІКРОКРЕМНЕЗЕМУ І МЕТАКАОЛІНУ  

 

2.1. Вступ 

Розробка рецептури високоміцних бетонів, як правило, ґрунтується на 

модифікуванні мікроструктури бетонної матриці дрібно-дисперсними напов-

нювачами [55-60]. Щільність упаковки зерен відіграє визначальну роль в фо-

рмуванні композита надвисокої структурної міцності та щільності. Поміж те-

хнологічних наповнювачів, які проявляють високу пуцоланову активність та 

в'яжучі властивості, особлива увага приділяється аморфному конденсованому 

мікрокремнезему (МК), розміром мікросфер у межах 0,1-0,3 мкм. Наявність 

МК сприяє прискоренню гідратації алітової і белітової фази цементу та опти-

мізує щільність упакування зерен [61]. Це призводить до більш високої щіль-

ності бетонної матриці, а також генерації великої кількості силікату кальцію-

гідрату (C-S-H) [62]. Ефективним модифікатором є також метакаолін - про-

дукт дегідратації каолінової глини (природного гідроалюмосилікату), який 

ущільнює мікроструктуру бетонної матриці при твердінні гідратних ново-

утворень [41]. Інша його якість це пуцоланова активність, яка носить зміша-

ний алюмінатно-кремнеземний характер [63]. За даними [64-70], в системі 

взаємодії оксидів алюмінію, кальцію та води (Al2O3-CaO-H2O) на ранній ста-

дії можливе виникнення гелю гідрату глинозему Al(OH)3, який в подальшому, 

в залежності від водневого показника середовища та інших факторів, криста-

лізується в високоосновні гідроалюмінати кальцію 4СаО·Al2O3·nH2O, гідрог-

ранати, гідрогеленіт С2АSН8 і низькоосновні гідросилікати кальцію [72]. 

Водночас, важливу роль при цьому мають дослідження, спрямовані на 

уточнення фізико-хімічних процесів, які визначають механічні характеристи-

ки (міцність на розтяг та стиск) бетонного композиту модифікованого ком-
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плексом дрібно-дисперсних добавок.  

Одним з важливих напрямків прогнозованого формування оптимальної 

мезо-, та макроструктури бетону є метод підбору оптимального грануломет-

ричного складу поліфракційного заповнювача, який оснований на аналізі рів-

нянь ідеальних кривих Fullera, Andreasena, Funka and Dingera (FAFD) [73]. 

Водночас, в дослідженні [74] вказано, що даний метод дає тільки приблизний 

склад максимального упакування зерен заповнювачем. Оскільки зазначені рі-

вняння описують "ідеальну" криву просіювання для систем з кулястою фор-

мою зерен і не враховують можливих відхилень від цієї форми для реальних 

систем. Вважається що корегування даного чинника може бути виконане за 

допомогою коефіцієнта форми зерна, який визначається відношенням площі 

поверхні кулі до площі поверхні зерна рівного об'єму [75]. 

В даному розділі наведені результати дослідження механізмів структу-

роутворення в бетонних композитах, модифікованих комплексом дрібнодис-

персних добавок, міцність на стиск яких перевищує 115 МПа. Для визначен-

ня складу і продуктів гідратації використані методи X-променевого, X спект-

рального аналізу і електронно-растрової мікроскопії. Проведено також дослі-

дження, спрямовані на уточнення фізико-хімічних процесів, які визначають 

механічні характеристики (міцність на розтяг і стиск) бетонного композиту. 

2.2. Характеристика вихідних матеріалів 

Отримання достовірної інформації при дослідженні можливе лише із 

застосуванням комплексного підходу до планування та проведення експери-

ментальних випробувань. Комплексний підхід має факторний простір, який 

включає низку змінних. Однією з таких змінних, які впливають на достовір-

ність результатів проведення експериментів, є сталість якісних характеристик 

матеріалів, що використовуються. 
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2.2.1. Цемент 

Для дослідження впливу дрібнодисперсних модифікаторів на процеси 

формування фазового складу цементної матриці, як в'яжуче використовували 

цемент ПЦ-I 500 згідно ДСТУ Б В.2.7-46:2010 "Цементи загальнобудівельно-

го призначення. Технічні умови", який не містить мінеральних добавок, ви-

робник – ВАТ "Подільський Цемент"(табл.2.1). Цемент такої марки широко 

використовується для виготовлення важких бетонів із високими експлуата-

ційними властивостями.   

Таблиця 2.1. 

Основні властивості цементу 

Показник Значення Вимоги по 

ДСТУ Б В.2.7-

46:2010 

Відповідність 

вимогам ДСТУ  

Б В.2.7-46:2010 

Нормальна густина, % 24±0,5 – – 

Межа міцності при вигині  

у віці 28 діб, МПа 
6,5±0,5 – – 

Межа міцності при стиску, 

МПа 

2 доби 

28 діб 

 

 

20±0,5 

55,6±0,5 

 

 

Не менше 10 

Не менше 52,5 

 

 

Відповідає 

Початок схоплювання, хв 180±5 Не раніше 60 хв Відповідає 

Кінець схоплювання, хв 
285±5 

Не пізніше 10 

год 
Відповідає 

Тонкість помелу, залишок  

на ситі № 008,% 
4±0,1 – – 

Істинна щільність, г/см
3
 3,1±0,1 – – 

Насипна щільність, кг/м
3
 115±0,1 – – 
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Структурні дослідження фазового складу цементу та зразків цементно-

го каменю проведені на дифрактометрі X'Pert PRO MRD в однокристальній 

схемі для СuKά1-випромінювання. Вихідні зразки подрібнювалися і у вигляді 

дрібнодисперсного порошку просівалися через сито, діаметр комірок яких 

становив 0,08 мм. Експериментальні рентгенівські дані обробляли за допомо-

гою програмного забезпечення Match3. 

Для порівняльного аналізу характеристик зразків були обрані типові 

для цементу фази, яким на дифрактограмі (рис.2.1) відповідають наступні ма-

ксимуми інтенсивності [8]: для фази С3A – при 2=33 град (період гратки 

d=2,70 Ǻ); для фази C4AF (2=33,3град) – d=2,64 Ǻ, для фази C3S характерна 

повторюваність максимумів інтенсивності – d=3,04 Ǻ.  

 

Рис. 2.1. Дифрактограма фазового складу цементу,  

який містить різні клінкерні мінерали. 

2, град 

І,
 в

ід
н

. 
о

д
. 
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Для фази β-C2S більшість максимумів інтенсивності накладається на 

відповідні максимуми інших клінкерних мінералів, зокрема фази C3S (при 

(2=33,3º)). Для цього мінералу було обрано слабкий максимум при 2=33,3º, 

(d=2,89 Ǻ). Для побудови градуювальник графіків виготовляли еталонні су-

міші, дисперсність яких забезпечували просіюванням крізь сито, діаметр ко-

мірок яких становить ̴ 8 мкм. Cпіввідношення основних фаз клінкерних міне-

ралів у цементі наведений у таблиці 2.2 [76]. 

Таблиця2.2. 

Кількісні співвідношення (у %) між основними фазами цементу. 

Клінкерні 

мінерали 

Хімічна фо-

рмула 

Вміст, % 

C3S Ca3O5Si 60,4 

C2S Ca2O4Si 22 

C4FA Al2Ca4Fe2O10 11,6 

C3A Al2Ca3O6 6 

 

В цілому слід відзначити, що дане співвідношення клінкерних мінералів 

знаходиться в межах норм. Використання цементу з низьким вмістом С3S зна-

чно ускладнює одержання високоміцних бетонів, зокрема при використанні 

мікрокремнезему і метакаоліну, оскільки ефективність застосування цих доба-

вок передбачає наявність в тверднучій системі надлишкового портлантиду 

Са(ОН)2, в той час як системи з низьким вмістом С3S характеризуються зниже-

ним вмістом Са(ОН)2 [76]. 

 



51 

2.2.2. Дрібнодисперсні модифікатори  

В роботі використовувалися дрібнодисперсні модифікатори ТзОВ "Тет-

равіон К" , які були виготовлені на основі вітчизняної сировини. Основні фі-

зико-механічні показники зазначені в таблицях 2.3, 2.5, 2.6, 2.7. 

Таблиця 2.3 

Фізико-хімічні властивості мікрокремнезему  

за даними сертифікованої лабораторії виробника. 

Показник Значення 

Масова частка МК конденсованого в перера-

хунку на сухий залишок, не менше, % 

97 

Форма та середній розмір частинок, мкм.  0,1 -0,3 

Насипна щільність, кг/м3 220±0,1 

Істина щільність, г/см3 2,24±0,1 

Питома поверхня, см2/г 12000±100 

Масова частка SО2, % 91,4 

Масова частка вільних лугів (Na2О, К2О), % 1,6 

Масова частка СаО, % 1,3 

Масова доля SО3, % 0,3 

Пуцоланова активність, мг Са(ОН)2/г 1575 

 

2.2.3. Визначення ефективного вмісту мікрокремнезему 

Формування та випробування бетонних зразків проводилось у відповід-

ності із вимогами ДСТУ Б В.2.7-214:2009 "Бетони. Методи визначення міцно-

сті за контрольними зразками"  Бетонні зразки виготовляються в інвентарних 

металевих формах розміром 101010 см, що відповідає вимогам ГОСТ 22685. 

Рецептури бетонних сумішей наведені в таблиці 2.4 . Всі зразки зберігалися за 

умов відносної вологості 95% та температури 20ºС. Дані випробувань наведені 

на рис 2.2. та рис.2.3. 
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Таблиця 2.4. 

Склад бетонної суміші із розрахунку на 1 м
3
 

Поз. Вода 

(кг) 

Цемент 

(кг) 

Пісок 

(кг) 

Щебінь фракційний, мм  МК 

(кг) 

Пласт. 

(кг) 2-5 5-10 10-20 

(кг) 

1 141 360 751 199 443 1021 - 3,6 

2 141 360 751 192 443 1021 9 3,6 

3 141 360 751 181 443 1021 18 3,6 

4 141 360 751 163 443 1021 36 3,6 

 

Для побудови графіка міцності зразків (рис.2.2) використовувалось се-

реднє арифметичне значення серій зразків. 

 

 

Рис. 2.2. Графік міцності зразків на стиск. 

 

Вміст мікрокремнезему в кількості до 2% не дає суттєвого приросту 

міцності, при дозуванні 5-10 % відбувається суттєве зростання міцності. 
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Рис. 2.3. Водопоглинання бетонних зразків. 

 

Із збільшенням вмісту мікрокремнезему зменшується водопоглинання 

бетонних зразків – це пояснюється дисперсністю МК, що заповнює мікропо-

ри та ущільнює гідросилікатами кальцію цементну матрицю. Даний результат 

підтверджує наявні наукові дослідження в цьому напрямку. 

 

Таблиця 2.5. 

Склад хімічних сполук за даними сертифікованої лабораторії виробника. 

Добавка 

Хімічний склад в % 
Розмір 

зерен 

Щіль-

ність SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MnO 

Мікро- 

кремнезем 
96 0,10 0,08 0,65 0,16 0,1-0,3 мкм 

280-350 

кг/мі 

Метакаолін 51,4 0,8 42 - - 10-40 мкм 
1250 

кг/мі 
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Таблиця 2.6. 

Склад хімічних сполук в цементі сертифікованої лабораторії виробника. 

Хімічний склад в % 

SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO SO3 

96 5 5,1 64,2 1,2 0,2 

Таблиця 2.7. 

Фізико-хімічні властивості метакаоліну  

за даними сертифікованої лабораторії виробника. 

Показник Значення 

Форма та середній розмір частинок, % Пластинчаста 5-30 мкм 

Насипна щільність, кг/м
3
. 352 

Істина щільність, г/см
3
 2,59 

Істина щільність, г/см
3
 2,24±0,1 

Питома поверхня, см
2
/г 3000±100 

Залишок на ситі № 0,08, % 0,7 

Масова частка SiO2 51.4 

Масова часткаAl2O3 42 

Масова частка Fe2O3 0,6 

Масова частка TiO2 0,5 

Пуцоланова активність, мг Са(ОН)2/г 1275 

 

2.2.4. Визначення ефективного вмісту метакаоліну 

Для фізико-механічних випробувань використані чотири експеримента-

льні рецептури бетонної суміші: №1 (вихідна) і №2, 3, 4 - модифіковані ком-

плексною дрібнодисперсною добавкою на основі метакаоліну (МТК) з відпо-

відною кількістю дозувань 2, 5, 10%. Склади рецептур наведені в таблиці 2.8. 

Було виготовлено кілька серій зразків у формі куба розмірами 101010 см, 
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які витримувалися в нормальних умовах (при температурі 20 °С і відносній 

вологості 95%). Дані випробувань наведені на рис 2.4.  

Таблиця 2.8. 

Рецептури бетонної суміші із розрахунком на 1 м
3
 

Найменування матеріалів 
Склад №1 

Вихідна 

суміш 

Склад №2 

2% МТК 

Склад №3 

5% МТК 

Склад №4 

10% МТК 

Портландцемент ПЦ I-500 360 360 360 360 

Пісок річковий 751 751 751 751 

Щебінь гранітний фракції 

2,5-5 мм 

199 192 181 163 

Щебінь гранітний фракції 

5-10 мм 

443 443 443 443 

Щебінь гранітний фракції 

10-20 мм 

1021 1021 1021 1021 

Суперпластифікатор  3,6 3,6 3,6 3,6 

Метакаолін - 7,2 18 36 

Вода (л) 141 141 141 141 

 

 

Рис. 2.4. Результати випробування складів бетонів на міцність 
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Зразки бетонних композитів були витримані протягом 7, 28, 90 днів в 

нормальних умовах і в процесі механічних випробувань отримано результати, 

які наведено на рис.2.4. 

Для компенсації високої водопотреби метакаолін вводився до складу 

бетонних сумішей разом із суперпластифікатором на основі полікарбоксила-

тів.  

2.2.5. Технологія міксування 

Всі компоненти додавалися та перемішувалися від менших фракцій до 

більших та ретельно міксувалися з поступовим модифікуванням дрібнодис-

перними додатками, що забезпечило більш рівномірний розподіл заповнюва-

чів та наповнювачів в суміші (рис.2.5).  

 

Рис. 2.5. Технологія міксування суміші. 
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Після перемішування сухої фракції в суміш додавалася вода з пласти-

фікатором полікарбоксилатом. Таке перемішування сухого складу розподіляє 

більші мікронні цементні та пуцоланові частинки меншими субмікронними 

частинками та сприяє максимально щільній упаковці, одночасно викликаючи 

фізико-хімічну активацію порошкоподібних додатків. Водоцементне відно-

шення склало при цьому 0,26. 

2.2.6. Рецептура композиту  

високої структурної міцності і щільності [77] 

На основі проведених раніше випробувань та аналізу результатів робіт 

в 1 розділі було розроблено дві рецептури бетонної суміші (табл.2.9).  

Таблиця 2.9. 

Рецептури бетонної суміші 

  
Рецептура №1  

кг/м
3

 

Рецептура №2 

кг/м
3

 

Цемент ПЦ-I 500 (ДСТУ Б В.2.7-

46:2010) 
600 600 

Кварцова пудра 50 мкм. - 30 

Пісок кварцовий,  

фракція 0,4-0,63 мм 
584 520 

Щебінь діоритовий  

фракція 2/5 мм 
315 315 

Щебінь діоритовий фракція 5/10 мм 315 315 

Щебінь діоритовий  

фракція 10/20 мм 
660 660 

Мікрокремнезем 0,1-0,3 мкм. - 60 

Метакаолін 1-40 мкм - 30 

Вода дистильована 160 160 

Фібра 1% 1% 

Пластифікатор 5% 5% 

Міцність на стиск в кН 631 1205 
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Зразки бетонного композиту рецептури №1, які були витримані протя-

гом 28 днів у нормальних умовах, подолали відмітку міцності на стиск у 631 

кН, водночас, зразки рецептури №2 - у 1155 кН, що переважає показник най-

вищого класу бетону C100/115 (згідно стандарту DIN EN 206-1/DIN 1045-2 

[55]). Консистенція бетонної суміші визначалась конусом Абрамса [77] для 

складу №1 складає 4 см, а для складу №2 – 9 см.  

2.3. Методи випробувань  

Зростання інтересу до нанорозмірних матеріалів стимулювало дослі-

дження їх структури. Великий обсяг інформації дають, перш за все, методи 

високороздільної електронної мікроскопії та різні спектроскопічні методи.               

Найбільш інформативними методами визначення кристалічної структу-

ри є методи Х-променево струкутрного аналізу, які грунтуються на явищі ди-

фракції Х-променів на кристалічній гратці. За допомогою цих методів можно 

встановити такі важливі характеристики нанокристалів як розмір та розорієн-

тацію кристалічних блоків, ступінь спотворення кристалічної структури (мік-

родеформації). В деяких випадках можна навіть встановити характер 

з’єднання нанокристалічних блоків [78]. 

 

2.3.1. Електронно-растрова мікроскопія  

Визначення особливостей впливу різних модифікаторів і їх комплексів 

на формування гідратних фаз і мікроструктури зламів цементного каменю 

проводили за допомогою растрового електронного мікроскопу фірми "Zeiss" 

EVO-50 з використанням CCD-детектора, який може обробляти зразки діаме-

тром 25 мм на аналітичній робочій відстані 8,5 мм завдяки комбінації велико-

го ступеня руху, похилих детекторів та конічної об'єктивної лінзи (рис.2.6).  

Елементний склад композитів визначався за допомогою X-променевого 

аналізатора Link-860, Oxford IncaEnergy 450. 
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Рис. 2.6. Растровий електронний мікроскоп фірми "Zeiss" EVO-50  

з використанням CCD-детектора [79]. 

 

2.3.2. Високороздільна Х-променева дифрактометрія 

X-променеві дослідження фазового складу зразків цементного каменю 

проводились на дифрактометрі X'Pert PRO MRD в однокристальній схемі ди-

фракції для СuK1-випромінювання (рис.2.7). Вихідні зразки подрібнювались 

і у вигляді дрібнодисперсного порошку просіювались через сито, діаметр ко-

мірок якого складав  0,08 мм. Дифрактометр PANalytical X'Pert Pro MRD, 

оснащений Х-променевою трубкою (лінійний вертикальний фокус) потужніс-

тю 1,6 кВт із CuKα1 випромінюванням (=1,5405 Å), симетричним 4×Ge(220) 

монохроматором та прорізним Ge(220) аналізатором. 

Завдяки високій роздільній здатності та широкого діапазону довжин 

хвиль, дифракція Х-променів є чутливим методом для аналізу тонких плівок 

товщиною від кількох атомних площин до десятків мікрометрів. Дифракційні 

методи є недеструктивними, а отже не потребують попередньої обробки зраз-

ків. Аналіз може бути проведений для цілого спектру матеріалів, від доскона-

лих монокристалів до аморфних матеріалів. Вибір методології аналізу мате-

ріалів залежить від їхньої структурної форми. 
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Рис.2.7. Ілюстрація ключових компонентів дифрактометра [79]. 

Методики X-променевого аналізу стосовно нанокристалічних матеріа-

лів активно розвиваються в даний час. Класичні методи X-променевого  ана-

лізу полікристалів, включаючи метод Рітвельда, базуються на уявленнях про 

тривимірну періодичну атомну структуру кристалічних матеріалів. З точки 

зору такого підходу, різні порушення періодичності (дефекти) є фактором, що 

заважає виявленню усередненої атомної структури. Для нанокристалічних 

матеріалів локальні порушення періодичної структури самі є елементами на-

ноструктури, що невід’ємно наявні в даних об’єктах, або спеціально створені. 

Викликані такими об’єктами та їх концентрацією дифракційні ефекти явля-

ють значний інтерес як джерело інформації про структуру цих "дефектів" 

[79]. 

Для визначення середніх розмірів наночасток, параметрів розподілу за 

розмірами, величин мікродеформацій широко використовуються X-променеві 

методики дослідження реальної структури полікристалів, засновані на аналізі 

зміщення, розширення і форми окремих дифракційних піків. Методи повноп-
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рофільного аналізу дозволяють уточнювати атомну структуру наночасток і 

одночасно отримувати інформацію про їх розміри і форму, якщо наночастки в 

досліджуваних зразках розорієнтовані довільним чином і не мають специфіч-

них когерентних границь стикування одна з одною (ідеальні нанопорошки). 

Нарешті, методи моделювання дифракційних картин для когерентних наност-

руктур дозволяють враховувати і аналізувати ефекти дифузного розсіяння не 

лише в околі брегівських максимумів, але й в областях фону. Очевидно, що 

найбільше інформації міститься в усьому профілі X-променевих дифрактограм 

і необхідно розвивати методи, що здатні використовувати цю інформацію для 

визначення структурних характеристик нанокристалів. 

Експериментальні X-променеві данні аналізувалися за допомогою про-

грамного забезпечення Match3  з використанням методу Рітвельда. 

Match3 - це програма для аналізу кристалічних структур й обчислення 

відповідних рентгено- чи нейтронограмм для полікристалічних зразків. В ос-

нову програми покладена ідея використання специфічних кристалографічних 

know-how для інтуїтивної генерації структурних моделей. 

Дуже часто, успіх подібних програм залежить від початкової моделі 

структури. Користувач повинен ефективно модифікувати відомі кристалічні 

структури (зміна трансляції й обертання атомів чи молекул, заміна, вилучення і 

втілення атомів чи молекул, зниження симетрії), або створювати нові (за від-

носно короткий час) тільки з використанням кристалографічних і кристалохі-

мічних знань. Отже, Match3 забезпечує підтримку  в аналізі визначення пара-

метрів структури [80]. 

Критерієм достовірності створеної чи модифікованої моделі є обчисле-

на порошкова дифрактограма, яка в значній мірі наближена до ідеального ви-

падку. Це означає, що одна з важливих вимог - прецизійні виміри інтенсивно-

сті X-променевого випромінювання, чи нейтронів, на досліджуваному поро-

шку. З одного боку, відхилення експериментальної дифрактограми від теоре-

тичної – вагома причина неприйнятності пропонованої моделі реальної стру-
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ктури. З іншого боку, дуже ймовірно, що необхідно врахувати вплив текстури. 

Тому, порівняння з розрахунковою дифрактограмою вимагає її точного враху-

вання. Отже, імітація повинна дозволяти вибирати параметрами експеримен-

ту, такі як: випромінювання, геометрія експерименту, аномальна дисперсія, 

фіксовані чи перемінні щілини, різні корекції інтенсивності, врахування фону, 

дублетної структури лінії випромінювання і т.д.  

Дана програма має широке застосування в задачах фазового аналізу, ви-

значення орієнтації текстури, симуляції порошкової дифрактограми для фаз, 

для яких є лише дані, отримані для монокристалів. 

2.4. Метод Рітвельда 

В основі методу лежить використання інтенсивності (Ii) або кількості 

імпульсів у кожній точці дифракційної картини (2θi) як незалежний вимір за-

мість інтегральної інтенсивності рефлексу. Для опису профілю дифракційної 

лінії вводяться аналітичні функції, що характеризуються кількома додаткови-

ми параметрами, які уточнюються разом із структурними параметрами. Від-

повідно замість відносно малої кількості інтегральних інтенсивностей диф-

ракційних ліній, кількість яких, як правило, не дозволяє уточнити структурні 

параметри всіх атомів методом найменших квадратів (МНК), в порошковій 

дифрактограмі використовується велика кількість незалежних вимірювань. 

Це дозволяє отримати максимум інформації, що міститься в даних порошко-

вого рентгендифракційного експерименту, і уточнити як структурні парамет-

ри, так і параметри профілю лінії та фону [81]. 

У цьому розділі наводяться основні рівняння та  уточнення, що викори-

стовуються методому  Рітвельда. Формули дано у найбільш простому для ро-

зуміння вигляді. Необхідно пам'ятати, що залежно від джерела випроміню-

вання, геометрії зйомки та функціоналу, який уточнюється вони можуть бути 

модифіковані в тій чи іншій програмі та, за бажанням автора програми, наво-

дяться або опускаються в інструкції користувача. Теоретичні та практичні 

поради можна знайти в монографіях [82]. 
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2.4.1. Основні рівняння методу Рітвельда 

Для уточнення методом Рітвельда використовується цифрова X-

променева дифрактограма, що містить значення інтенсивності дифракційної 

картини залежно від кута 2 по точках. З практичного погляду зручно корис-

туватися індексом i для позначення i-тої точки дифрактограми замість зна-

чення кута 2. Тоді можна ввести рівняння. 

2θi=2θ0 + i ·Δ2θ, i є [0, …, N-1],                              (2.1) 

де 2θ0 – початковий кут зйомки, Δ2θ – крок зйомки, i – номер даної точки на 

дифрактограмі, N – загальна кількість точок. 

Тоді виміряна у точці i інтенсивність y складається з двох складових 

yi (експ.)=y si (експ.) + y bi (експ.), 

де yi (експ.) - спостерігається інтенсивність у точці i; y si (експ.) - інтенсив-

ність, що визначається структурою в точці i; y bi (експ.) - інтенсивність фону 

в точці i. 

Тоді N дискретних значень інтенсивності описуються за допомогою пев-

ної модельної функції з кількістю параметрів, що уточнюються M (M<<N). Во-

на визначається досить складним чином з моделі приладу та моделі кристаліч-

ної структури: 

yi (віднім.)=yi (прилад + структур)                         (2.2) 

Компоненти цієї модельної функції, що роблять внесок у розрахункову 

інтенсивність yсi в точці i дифрактограми, власне і складає базове рівняння 

для уточнення структури методом Рітвельда: 

yсi=S· 
hkl

LP  (2θhkl)Mhkl·|Fhkl|
2
·Fprof·(2θi - 2θhkl)·Phkl·A+ybi ,        (2.3) 

де s – фактор шкали;  LP (2θhkl) - фактор Лоренца та поляризації в позиції 

рефлексу hkl; Fprof· - профільна функція рефлекса hkl в точці і; |Fhkl|
2
 – струк-

турний фактор рефлекса hkl; Phkl – текстурний параметр площини hkl; А – 

фактор поглинання; ybci – інтенсивність фону в точці і. 

Для оптимальної збіжності різниця експериментальної та обчисленої 
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інтенсивності мінімізуємо нелінійним методом найменших квадратів: 

Σwi·(yi - yci)
2
 → min, де wi – ваговий фактор в точці і. 

Ваговий фактор wi можна подати як зворотну дисперсію (середньоква-

дратичне відхилення) виміряної інтенсивності в точці i, де статистична поми-

лка окремого виміру yi (експ.) вважається підпорядкованою розподілу Пуас-

сона: 

wi=σ= ,)( tZobsyi                                                   (2.4) 

де Z – число імпульсів в секунду, t – час в точці і. 

2.4.2. Способи опису фону 

Важливим моментом для успішного уточнення структури є чіткий поділ 

інтенсивності рефлексу та інтенсивності фону. У деяких випадках розсіюван-

ня фону як небажана компонента дифрактограми може бути проігнорована чи 

зовсім видалена. Це може бути справедливим тоді, коли фон не є властивістю 

досліджуваної речовини. Але у звичайному випадку акуратний опис фону є 

важливим пунктом при описі профілю. Досі не існує універсальної моделі 

опису фону, яка б підходила для будь-якого випадку: або занадто мало, або 

занадто багато інтенсивності йде на фон, що призводить до спотворення інте-

гральної інтенсивності рефлексу та подальших спотворень теплових факто-

рів. Особливо складно дається опис високого тла, викликаного різними фак-

торами [82]. 

Нижче наведено фактори, які можуть впливати на підвищення фону:  

 Розсіювання в оточенні зразка (повітря, утримувач зразка, невдало) 

підібрані щілини на рентгенівській трубці тощо); 

 Вторинна флюоресценція через неправильно підібране випроміню-

вання; 

 Недостатня кристалічність досліджуваної проби; 

 Аморфна складова у досліджуваному зразку. 

Для опису фону у точці i дифрактограми існує безліч підходів, основні 

описані нижче. 
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2.4.3. Інтерполяція між вибраними точками 

Широко поширений у минулому підхід полягає в описі фону за допо-

могою лінійної, квадратичної або кубічної інтерполяції між певними точками 

фону вручну користувачем. Така методика оптимально працює для високоси-

метричних з'єднань з невеликими параметрами ґратки, для яких легко визна-

чити фон у областях, де рефлекси не перекриваються між собою. Для низько-

симетричних речовин знайти таку область практично неможливо, особливо в 

далекокутовій області зйомки, тому інтерполяція в цьому випадку не викори-

стовується. Удосконалений спосіб інтерполяції певних точок фону вручну ви-

користовується в програмному комплексі Mach 3[82]: 

γbi,calc=A· γbi,obs·[(1+C)·2θ+D] +B,                                   (2.5) 

де γbi,calc – розрахована інтенсивність фону в точці і;γbi,obs – експериментальна 

інтенсивність фону в точці і; A, D, C, D – уточнювальні параметри. 

2.4.4. Аналітична функція з параметрами, що уточнюються 

Довгий час було поширене використання полінома n-го порядку з варі-

абельним початком рахунку: 

,][
0

nn

n
nbi BKROSB




 
                                          (2.6) 

де Bn – коефіцієнти полінома; BKPOS – відлік рахунку в градусах 2θ; n – сту-

пінь полінома. 

Як правило, кількість коефіцієнтів полінома обмежена. Поліном добре 

працює в багатьох випадках при моделюванні трохи хвилеподібного фону, 

але не є досить гнучким для опису фону великої кривизни і не має під собою 

ніяких фізичних основ. На жаль, на даний момент не існує універсального 

способу опису фону для кількісного аналізу суміші аморфної та кристалічної 

фаз. В такому випадку користуються або методом підмішування відомої кіль-

кості еталонної кристалічної речовини або задовольняються напівкількісною 

оцінкою (більше-менше) відносної кількості аморфної складової [82]. 
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2.4.5. Профільна функція для опису X-променевого максимуму 

Якщо уявити, що гоніометр дифрактометра має нескінченно вузькі щі-

линні пристрої та речовина, що вивчається, має ідеальну кристалічну гратку, 

що складається з великих кристалітів, то отримана дифрактограма являла б со-

бою набір 8-функцій, положення яких визначається кутом відображення Вуль-

фа-Брегга, а висота – інтенсивністю. Насправді профільна функція X-

променевого відбивання є згорткою трьох функцій: інструментальної функції, 

функції розсіювання X-променів та функції, яка визначається властивостями 

кристалічної гратка зразка. Тому X-променеві відбиття мають ширину, яка 

складається з розширення, що визначається геометрією дифрактометра, і роз-

ширення, яке пов'язане з напругами та дефектами кристалічної решітки зразка 

та ступенем його дисперсності і називаються X-променевими піками. X-

променеві піки мають форму (рис.2.8) і для них апроксимації потрібні функції, 

що мають таку саму форму. Існує кілька аналітичних функцій, які можна вико-

ристовувати як профільні функції Fprof(2θi-2θk) для розрахунку модельної X-

променевої дифрактограми  [82]. 2θi – реальний кут, 2θk – кут Вульфа-Брегга в 

максимальній точці  k-го піку, розрахований за періодами гратки. 

 

Ри.2.8. Основні параметри дифракційного максимуму [83]. Ip – інтенсивність 

в максимальній точці піку; Iin – інтегральна інтенсивність, Hk – ширина на по-

ловині висоти 2θ – кут Вульфа-Брегга.  
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Функція Гауса: 
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Функція Лоренца: 
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Функція Гауса має округлу вершину і бічні сторони, що швидко спада-

ють, ця функція добре описує вершини X-променевих піків (рис. 2.9). Функ-

ція Лоренца має вузьку гостру вершину і бічні схили, що повільно спадають, 

ця функція добре описує бічні частини Х-променевих піків. 

     

Рис. 2.9. Профільні функції [83]. 

Випромінювання, що генерується рентгенівською трубкою, складається 

з гальмівного та характеристичного випромінювання. Спеціально підібрані 

фільтри поглинають весь спектр, крім найсильнішої K𝜹 лінії, яка є K𝜹1 та K𝜹2 

дублетом з близькими довжинами хвиль. Тому кожне X-променеве відбивання 

є сумою двох накладених відбитків від однієї і тієї ж серії паралельних пло-

щин кристалічної решітки з різними довжинами хвиль K𝜹1 та K𝜹2. Профільна 

функція Fprof(2i–2k) для розрахунку модельної X-променевої дифрактограми 

також береться як сума двох профільних функцій [83]. 
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Перевага методу Рітвельда в тому, що навіть рефлекси, що сильно пе-

рекриваються, відносно просто моделюються і уточнюються. Однак для 

складних багатофазних сумішей (наприклад, для кількісного аналізу) з дуже 

високим ступенем перекриття рефлексів не вдається досягти збіжності мето-

дом Рітвельда через те, що стандартні профільні функції не дозволяють одно-

значно розкласти інтенсивність піків. Використання так званого підходу уто-

чнення фундаментальних параметрів (Fundamental Parameters Approach - FPA 

(Cheary, Coelho, Cline, 2004), реалізованого в програмі Match3, може навіть у 

разі великої кількості фаз призводити до успішного уточнення там, де не 

справляються традиційні функції [83]. 

2.4.6. Асиметрія  

Інструментальна функція, яка визначається геометрією приладу, неси-

метрична щодо свого максимуму, особливо в області малих кутів 2θ (рис. 

2.10). Тому необхідно ввести параметр, що описується формулою Fpro(2θі–2θk) 

для розрахунку форми піку. 

 

Рис.2.10. Вид асиметричного рефлексу [83]. 

Параметр асиметрії розраховується по формулі: (Riello et al, 1995): 
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де Hk – ширина k-того піку на половині його висоти; 2θk – кут в максимальній 

точці k –того піку; 2θі – поточний кут; А – уточнюваний параметр асиметрії, 

початкове значення за замовчанням дорівнює 0. 
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2.4.7. Фактор Лоренца та поляризації 

Фактор Лоренца показує, скільки часу знаходився вузол оберненої грат-

ки на сфері відбивання під час виміру. Найпростіша формула для обліку гео-

метричного фактору Лоренца при геометрії на проходження виглядає так: 

L= 1/sin(2 θ) ( для монокристалів),                                (2.10) 

L=1/(4sin
2
θcosθ) ( для порошків).                                (2.11) 

Поправка для джерела з монохроматором: 

,
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2

22
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


                              (2.12) 

2θmono – кут монохроматора, який відповідає площині кристалу монохромато-

ра. 

2.4.8. Фактор повторюваності 

Фактор повторюваності або кратність M (multiplicity) рефлексу hkl (рів-

няння 2.3) визначається числом симетрично еквівалентних (і рівних інтенси-

вністю) відбивань від паралельних сімейств площин, що дають внесок у цю 

дифракційну лінію на порошковій дифрактограмі. Фактор повторюваності за-

лежить від індексів відбивання та симетрії кристала. Мінімальна величина М 

дорівнює 2 за законом Фріделя [83]. 

Наприклад, у кубічній сингонії (a=b=c) відбивання від сімейств площин 

(100), (010), (001), (-100), (0-10), (00-1) у порошковій дифракції за рівнянням 

Вульфа-Брегга невиразні (однаковий кут дифракції, однакова інтенсивність), 

всі вони накладаються один на інший, роблячи внесок у дифракційну лінію, 

що позначається дифракційним символом 100; інтенсивність цього піку зрос-

тає у шість разів, тому що M=6. Зниження симетрії структури змінює крат-

ність М, причому, як правило, відповідно до рівняння Вульфа-Брегга зростає 

кількість рефлексів [83]. 
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2.4.9. Фактори розбіжності / R-factors 

Рівень відповідності експериментальної та розрахованої X-променевої 

дифрактограми оцінюється за допомогою, так званих, R-факторів (факторів 

розбіжності від англ. Residuals або достовірності). R-фактори умовно поділя-

ються на "профільні", що показують відповідність кожної виміряної точки 

дифрактограми, включаючи точки фону, і "структурні", для розрахунку яких 

використовуються лише експериментальні точки, які роблять внесок у диф-

ракційний максимум. Профільні ділять на "профільний" RP та "профільний-

зважений" RwP фактори: 
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N – число точок на дифрактограмі, P – число параметрів уточнення, C – чис-

ло пов’язаних параметрів уточнення. 

Для оцінки якості уточненої структурної моделі частіше використову-

ють Бреггівській R-фактор Rb і рідше структурний RF: 
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2.4.10. Похибки  

Майже всі структурні, профільні та інструментальні параметри, що 

уточнюються, входять у формулу профільної функції нелінійно. Методи оцін-

ки нелінійних параметрів є ітераційний процес, кожної ітерації методом най-

менших квадратів визначаються так звані зсуви. Нова величина кожного па-

раметра, що уточнюється, визначається як сума його значення, отриманого на 

попередній ітерації, і його зсуву, отриманого на поточній ітерації. На кожній 

ітерації розраховується коваріаційна матриця для визначення дисперсій зсу-

вів, які є і дисперсіями уточнюваних параметрів. Корінь квадратний з диспер-

сії (стандартне відхилення) наводиться у дужках поруч із значеннями параме-

трів при відображенні результатів уточнення [83]. 
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2.5. Вейвлет-перетворення 

Вейвлет-перетворення, це перетворення, схоже на перетворення Фур'є 

(або набагато більше на віконне перетворення Фур'є) з зовсім іншою функці-

єю оцінки. Основна відмінність полягає в наступному: перетворення Фур'є 

розкладає сигнал на складові як синусів і косинусів, тобто функцій, локалізо-

ваних у Фур'є-просторі, а вейвлет-перетворення навпаки, використовує функ-

ції, локалізовані як у реальному, так і у Фур'є-просторі. Загалом, вейвлет-

перетворення може бути виражене наступним рівнянням [84-86]: 










).,()(
),(

baxf
baF                                          (2.15) 

ψ – деяка функція. Функція може бути обрана довільним чином, але вона по-

винна відповідати певним правилам. 

Як бачимо, вейвлет-перетворення насправді є нескінченним з безліччю 

різних перетворень залежно від оціночної функції, яка використовується для 

його розрахунку. Це є основною причиною, чому термін "вейвлет-

перетворення" використовується в різних ситуаціях і для різних застосувань. 

Також є безліч типів класифікації варіантів вейвлет-перетворення. В даній 

роботі використовувався лише розподіл, заснований на ортогональності вейв-

летів. Можна використовувати ортогональні вейвлети для дискретного перет-

ворення і неортогональні вейвлети для безперервного. Ці два види перетво-

рення мають такі властивості: 

1. Дискретне вейвлет-перетворення повертає вектор даних тієї ж довжини, як 

і вхідний. Зазвичай, навіть у цьому векторі багато даних майже дорівню-

ють нулю. Це відповідає факту, що він розкладається на набір вейвлетів 

(функцій), які ортогональні до їхнього паралельного перенесення та масш-

табування. Отже, ми розкладаємо подібний сигнал на ту ж саму чи меншу 

кількість коефіцієнтів вейвлет-спектру, як і кількість точок даних сигналу. 

Подібний вейвлет-спектр дуже хороший для обробки та стиснення сигна-

лів, наприклад, оскільки ми не отримуємо тут надмірної інформації.  

2. Безперервне вейвлет-перетворення, навпаки, повертає масив на один ви-
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мір більше вхідних даних. Для одновимірних даних ми отримуємо зобра-

ження площини час-частота. Можна легко простежити зміну частот сигна-

лу протягом його тривалості та порівнювати цей спектр із спектрами ін-

ших сигналів. Оскільки тут використовується неортогональний набір вей-

влетів, дані висококорельовані і мають велику надмірність. Це допомагає 

бачити результат у ближчому людському сприйнятті вигляді. 

2.5.1. Дискретне вейвлет-перетворення 

Дискретне вейвлет-перетворення (DWT) – реалізація вейвлет-

перетворення з використанням дискретного набору масштабів та переносів 

вейвлета, що підпорядковуються деяким певним правилам. Іншими словами, 

це перетворення розкладає сигнал на взаємно ортогональний набір вейвлетів, 

що є основною відмінністю від безперервного вейвлет-перетворення (CWT), 

або його реалізації для часових дискретних рядів, іноді званої безперервним 

вейвлет-перетворенням дискретного часу (DT-CWT) [84-86]. 

Вейвлет може бути сконструйований з функції масштабу, яка визначає 

властивості його масштабованості. Обмеження у тому, що функція масштабу 

має бути ортогональна до своїх дискретних перетворенням, що передбачає 

деякі математичні обмеження на них. 







k
kSxak ),(Ф(x)  

де S – фактор масштабу (зазвичай вибирається як 2). Більше того, площа під 

функцією має бути нормалізована і функція масштабування має бути ортого-

нальною до своїх чисельних переносів 
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Після введення деяких додаткових умов (оскільки вищезгадані обме-

ження не призводять до єдиного рішення) ми можемо отримати результати 

всіх цих рівнянь, тобто кінцевий набір коефіцієнтів, які визначають функцію 

масштабування, а також вейвлет. Вейвлет виходить з масштабуючої функції 

як N де N – парне ціле. Набір вейвлетів формує ортонормований базис, який 
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ми використовуємо для розкладання сигналу. Слід зазначити, що зазвичай 

лише кілька коефіцієнтів якщо будуть ненульовими, що спрощує розрахунки 

[84-86]. 

На рис.2.11 - 2.13 показані деякі масштабуючі функції та вейвлети. 

Найбільш відомим сімейством ортонормованих вейвлетів є сімейство Добеші. 

Ці вейвлети зазвичай позначаються числом ненульових коефіцієнтів ak, От-

же, ми зазвичай говоримо про вейвлет Добеші 4, Добеши 6, і т.д. Грубо кажу-

чи, зі збільшенням числа коефіцієнтів вейвлету функції стають гладкішими 

[84-86].  

 

Рис.2.11. Функція масштабування Хаара та вейвлет (ліворуч)  

та їх частотні складові (праворуч) [58]. 

 

Рис.2.12. Функція масштабування Добеші 4 та вейвлет (ліворуч)  

та їх частотні складові (праворуч) [58]. 

Це явно видно при порівнянні вейвлет Добеші 4 і 20 (рис.2.12, рис. 
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2.13), представлених нижче. Інший зі згаданих вейвлетів - найпростіший вей-

влет Хаара, який використовує прямокутний імпульс як функцію, що масшта-

бує [84-86]. 

Існує кілька видів реалізації алгоритму дискретного вейвлет-

перетворення. Найстаріший і найвідоміший алгоритм Малла (пірамідальний). 

У цьому алгоритмі два фільтри – що згладжує та не згладжує складаються з 

коефіцієнтів вейвлета і ці фільтри рекурентно застосовуються для отримання 

даних для всіх доступних масштабів. Якщо використовується повний набір да-

них D=2N і довжина сигналу дорівнює L, спочатку розраховуються дані D/2 

для масштабу L/2N - 1, потім дані (D/2)/2 для масштабу L/2N - 2, поки в кінці 

не вийде 2 елементи даних для масштабу L/2. Результатом роботи цього алго-

ритму буде масив тієї ж довжини, що і вхідний, де дані зазвичай сортуються 

від найбільших масштабів до найменших [84-86]. 

 

 

Рис. 2.13. Функція масштабування Добеші 20 та вейвлет (ліворуч)  

та їх частотні складові (праворуч) [58]. 

Дискретне вейвлет-перетворення може використовуватися для простого 

та швидкого видалення шуму із зашумленого сигналу. Якщо ми візьмемо ли-

ше обмежену кількість найвищих коефіцієнтів спектра дискретного вейвлет-

перетворення, і проведемо зворотне вейвлет-перетворення (з тим самим бази-

сом) ми можемо отримати сигнал більш-менш очищений від шуму. Є кілька 
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способів, як вибрати коефіцієнти, які потрібно зберегти [84-86].  

,
6745,0

)( ijyMedian
K   

де yij відповідає всім коефіцієнтам найбільш високого піддіапазону масштабу 

розкладання (де, як передбачається, повинна бути більша частина шуму). Або 

дисперсія шуму може бути отримана незалежним шляхом, наприклад, як дис-

персія сигналу АСМ, коли сканування не йде. Для найбільш високого піддіа-

пазону частот (універсальний поріг) або для кожного піддіапазону (для адап-

тивного за масштабом порога) або для оточення кожного пікселя в піддіапа-

зоні (для адаптивного за масштабом та простором порогу) дисперсія розрахо-
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2.5.2. Безперервне вейвлет-перетворення 

Безперервне вейвлет-перетворення (CWT) – реалізація вейвлет-

перетворення з використанням довільних масштабів та практично довільних 

вейвлетів. Вейвлети, що використовуються, не ортогональні і дані, отримані в 

ході цього перетворення високо корельовані. Для дискретних часових послі-

довностей також можна використовувати це перетворення, з обмеженням, що 

найменші переноси вейвлета повинні дорівнювати дискретизації даних. Це 

іноді називається безперервним вейвлет-перетворенням дискретного часу 

(DT-CWT) і це найчастіше використовуваний метод розрахунку CWT у реаль-

них застосуваннях. У принципі безперервне вейвлет-перетворення працює 

використовуючи безпосередньо визначення вейвлет-перетворення, тобто. ми 

розраховуємо згортку сигналу із масштабованим вейвлетом. Для кожного ма-

сштабу ми отримуємо в такий спосіб набір тієї ж довжини N, що і вхідний 

сигнал. Використовуючи M довільно вибраних масштабів, ми отримуємо по-

ле N×M, яке безпосередньо представляє площину час-частота. Алгоритм, що 

використовується для цього розрахунку, може бути заснований на прямій зго-
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ртці або на згортці за допомогою множення у Фур'є-просторі (це іноді нази-

вається швидким вейвлет-перетворенням). Вибір вейвлета для використання 

у розкладанні на час-частоту є найважливішою річчю. Цим вибором ми мо-

жемо впливати на роздільну здатність результату за часом і за частотою. дещо 

збільшити загальну роздільну здатність за частотами або за часом. Це прямо 

пропорційно ширині вейвлета, що використовується в реальному і Фур'є-

просторі. Якщо, наприклад, використовувати вейвлет Морле (реальна частина 

– затухаюча функція косинуса), то можна очікувати високої роздільної здат-

ності за частотами, оскільки такий вейвлет дуже добре локалізований за час-

тотою. навпаки, використовуючи вейвлет Похідна Гауссіана (DOG) ми отри-

маємо хорошу локалізацію за часом, але погану за частотою [84-86]. 
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2.6. Висновки до другого розділу 

1. Розроблено нові підходи модифікування властивостей бетонної суміші та 

створення цементних композитів високої структурної міцності і щільнос-

ті із заданими фізико-механічними параметрами (міцність на стиск яких 

перевищує 120 МПа).  

2. Досягнуто зростання міцності бетонного композиту модифікованого мік-

рокремнеземом та метакаоліном більш ніж на 80% в умовах збереження 

технологічних властивостей суміші.  

3. Встановлено, що використання полікарбоксилатного ефіру дозволяє зни-

зити водоцементне відношення в суміші до 0,3, при цьому зберігаються 

реологічні властивості суміші.  

4. Визначено основний якісний і кількісний склад продуктів гідратації це-

ментної системи модифікованої комплексом дрібнодисперсних добавок 

на основі мікрокремнезема та метакаоліна. Додавання 10% дрібнодиспер-

сного мікрокремнезему в комплексі з 5% метакаоліну та 5% полікарбок-

силатного ефіру від маси цементного в’яжучого створює умови для пере-

творення нестабільного і розчинного гідроксиду кальцію в міцні криста-

лічні гідрати силікату кальцію. Ущільнена в такому вигляді структура бе-

тону дає приріст показника міцності понад 80%. 

5. Прийнята технологія міксування суміші забезпечує розподілення більших 

мікронних цементних та пуцоланових частинок меншими субмікронними 

частинками та сприяє максимально щільній та рівномірній упаковці мо-

дифікаторів, одночасно викликаючи фізико-хімічну активацію порошко-

подібних додатків та зменшуючи варіацію фізико-механічних характерис-

тик композитів. 
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РОЗДІЛ 3. 

ВПЛИВ МІКРОСТРУКТУРИ ЗЛАМІВ БЕТОНУ НА МІЦНІСТЬ 

БЕТОННИХ КОМПОЗИТІВ ВИСОКОЇ СТРУКТУРНОЇ  

МІЦНОСТІ ТА ЩІЛЬНОСТІ 

 

3.1. Вступ 

Необхідною умовою для отримання високоміцних бетонів є обгрунту-

вання причинно-наслідкових зв’язків структуроутворення та знаходження но-

вих підходів хімічного модифікування бетонної суміші [87]. Однак існує ряд 

факторів, які можуть вплинути на фізико-механічні властивості бетону. Перш 

за все, це мікротріщини, обумовлені аутогенною усадкою [88], що значно 

зменшує стійкість бетонів до агресивних середовищ та дефекти в міжфазній 

перехідній зоні між цементною матрицею та великими агрегатними заповню-

вачами [89].  

Серед технологічних чинників, які впливають на формування бетонної 

матриці високої структурної міцності та щільності, є модифікування компле-

ксом дрібнодисперсних модифікаторів на основі аморфного конденсованого 

кремнезему з питомою поверхнею ≈250 м²/г [89]. Зокрема, у [89] досліджено 

вплив комплексу різних нанонаповнювачів на їхні фізико-механічні парамет-

ри і формування більш щільної структури цементного каменю. Відзначено, 

що, як правило, структура високоміцних бетонів формується переважно з ни-

зькоосновних гідросилікатів кальцію (CSH-I) та таких структурних моделях 

цементного гелю, як дженіт (Ca9H22O32Si6) та тоберморіт (Ca2H3O11Si3) [89]. У 

[89] показано, що високоактивні пуцолани призводять до зменшення пористо-

сті та вмісту гідрооксиду кальцію (Са(OH)2), що, в свою чергу, впливає на ге-

нерування гідросилікатів кальцію.  

У даному розділі методами СЕМ та Х-променевої дифракції досліджено 

особливості формування мікроструктури зламів бетону без та з додаванням 

ультрадисперсних модифікаторів. Проаналізовано плив фазового складу 
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утворених сполук на характер розкриття тріщин в процесі руйнування компо-

зиту. 

3.2. Зразки та методи дослідження 

Для фізико-механічних випробувань використано дві експериментальні 

рецептури бетонної суміші – №1 (вихідна) та №2 - модифікована комплексом 

дрібнодисперсних модифікаторів на основі мікрокремнезему (МК) та метака-

оліну (МТК). Склад рецептур наведено в таблиці 2.9. Було виготовлено кілька 

серій зразків у вигляді куба розмірами 101010 см, які зберігалися в норма-

льних умовах (за температури 20°С та відносній вологості 95%). 

Для рецептури №1, сформованої на основі аналізу аналітичних кривих, 

які описують утворення оптимальної мезо-, та макроструктури бетонного 

композиту [31], міцність зразків на стиск становила ̴ 61 МПа. Водночас, для 

рецептури №2 міцність зразків на стиск становила ̴ 120 МПа. Для прогнозу-

вання мезо-, та макроструктури модифікованого бетону використано рекоме-

ндації німецького стандарту DIN EN 1045, в якому рекомендовані склади ос-

новних компонентів та розміри наповнювачів і їх процентний вміст [89]. 

Визначення міцності на стиск проводилося на гідравлічному пресі 

П250, навантаження зразків здійснювалося безперервно зі швидкістю, що за-

безпечує підвищення розрахункового напруження в зразку до його повного 

руйнування в межах (0,6 ±0,4) МПа/с. 

Аналіз особливостей мікроструктури сколів бетону проводили за допо-

могою скануючого електронного мікроскопа фірми Hitachi SU 70 з викорис-

танням CCD-детектора. Елементний аналіз об’єктів проводився за допомогою 

енергодисперсійної Х-променевої спектроскопії (ЕДХ-аналізу).  

Структурні дослідження фазового складу цементу і зразків цементного 

каменю проведені на дифрактометрі X'Pert PRO MRD в багатокристальній  

схемі для СuK1-випромінювання.  

Для побудови градуювальних графіків зразки, які попередньо подріб-

нювались і цемент у вигляді дрібнодисперсного порошку просіювались крізь 
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сито, діаметр комірок яких становить ̴ 8 мкм. 

Експериментальні X-променеві дані оброблялись за допомогою про-

грамного забезпечення Match3 для достовірності даних експериментальні 

дифрактограми  співставлялися з теоретичними за допомогою метода Рітве-

льда.  

Дослідження були проведені в атестованих лабораторіях діагностики 

будівельних матеріалів Чернівецького національного університету імені Юрія 

Федьковича, товариства з обмеженою відповідальністю "Чернівецький домо-

будівний комбінат" , в центрах колективного користування Інституті фізики 

напівпровідників імені В. Є. Лашкарьова (Київ), державному університеті 

імені "Штефан чел Маре" (м.Сучава, Румунія), Інституті надтвердих матеріа-

лів ім. В.М. Бакуля (Київ), Прикарпатському національному університеті іме-

ні Василя Стефаника.(Івано-Франківськ).  

3.3. Аналіз мікроструктури композитів різної структурної  

міцності та щільності 

На рис.3.1 та рис. 3.2 наведено фрагменти зображень електронно-

растрової мікроскопії, а в таблицях 3.1 і 3.2 дані X-спектрального аналізу у 

відзначених цифрами областях зрізів зразків.  

Перелік елементів та їх процентний вміст вказує на наявність у бетон-

ній матриці гідросилікатів та алюмінатів кальцію, а також гідрооксиду каль-

цію. Характерно те, що вміст основних компонент обмеженої лініями області 

7 – на рис.3.1 та 3.2 для зразків №1 і №2 практично однаковий. В локальних 

зернах процентний вміст основних елементів також співпадає, зокрема, у зе-

рнах 3 і 4 на рис.3.1 і 1, 2 і 3 на рис.3.2. Водночас у міжзеренних зонах 1 і 2 

(рис.3.1) суттєво (у два рази) менший вміст вуглецю і більше (у два рази) 

вміст кальцію, аніж у відповідних зонах 5 і 6 на рис.3.2. При цьому, відно-

шення кальцію до кремнію майже не відрізняється. Однак в тих же зернових 

зонах 5,6 на рис.3.1 та рис.3.2 відношення сполук Ca/Si менше, для рецептури 

№1 1,04-0,88, для рецептури №2 0,77-0,76. Це може свідчити про більшу кі-
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лькість низькоосновних гідросилікатів кальцію.  

Суттєво відрізняється на електронно-растрових зображеннях мікро-

структура зрізів. Для зразка №2 на рис.3.2 вона більше розвинена і ущільне-

на. Причиною може бути те, що для модифікованих зразків характерний бі-

льший вміст продуктів гідратації. Напевно, у процесі гідратації клінкерних 

мінералів при твердінні бетону утворюється ряд хімічно активних речовин, в 

першу чергу – гідрат оксиду кальцію і гідрат силікату кальцію. Ймовірно, ме-

такаолін і мікрокремнезем у бетонній суміші створюють умови для перетво-

рення нестабільного та розчинного гідроксиду кальцію в міцний кристаліч-

ний гідрат силікату кальцію (ГСК). Отже ущільнена структура бетону і дає 

приріст показника міцності для зразку №2.  

 

 

Рис. 3.1. Фрагменти електронно-растрових зображень макро- та мікрострук-

тури поверхневих зрізів цементної матриці рецептури №1. 



82 

Таблиця 3.1. 

Спектральний розподіл основних елементів у зазначених цифрами областях 

зрізів цементної матриці складу №1 (рис.3.1). 

№ 
C О Mg Al Si K Fe Ca 

% 

1 2.52 40,30 0,57 1,78 13,38 0,49 1,74 39,23 

2 6,54 36,56 0,59 0,43 12,34 - - 43,54 

3 20,32 42,05 - - 37,18 - - 0,45 

4 18,40 40,61 - - 40,19 - 0,34 0,46 

5 21,33 37,56 0,70 1,8 17,81 0,8 1,30 18,69 

6 21,66 38,90 0,71 2,15 18,44 0,92 1,01 16,20 

7 19,06 40,28 0,54 1,37 23,64 0,58 0,8 13,74 

 

 

Рис. 3.2. Фрагменти електронно-растрових зображень макро- та мікрострук-

тури поверхневих зрізів цементної матриці рецептури №1. 
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Таблиця 3.2. 

Спектральний розподіл основних елементів у зазначених цифрами областях 

зрізів цементної матриці складу №1 (рис.3.2). 

№ 

Область 

C О Mg Al Si Fe Ca 

% 

1 11,51 46,05 - - 42,24 - 0,20 

2 12,12 45,50 - - 41,95 - 0,43 

3 17,15 42,85 - 0,18 38,98 - 0,55 

4 14,06 41,09 1,24 1,92 17,09 0,94 22,95 

5 9,37 45,89 1,00 2,92 21,94 1,13 17,09 

6 8,02 45,23 1,10 2,86 23,41 1,01 17,80 

7 20,28 40,69 0,40 1,53 26,38 0,80 9,34 

 

Оптимальне упакування дрібно-дисперсних наповнювачів є одним із 

ключових компонентів у розробці суміші. Оптимальна (на рис.3.2) упаковка 

формує  більш щільний розподіл заповнювача. Як показано (на рис.3.2), ве-

лика кількість модифікаторів хімічно взаємодіють між собою та з цементом, 

формуючи таким чином композит високої щільності з низьким вмістом різно-

го типу пор. 

Заповнення порової структури продуктами гідратації призводить до 

зменшення їх об’єму, навіть незначне зменшення об’єму пор ( на 1-2%) є нас-

лідком підвищення структурної міцності композиту.  
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Результати електронно растрової скануючої мікроскопії. 

 

 

Рис. 3.3. Електронно-растрове зображення межі заповнювача та вяжучої ре-

човини рецептури №1. (червоний --- Fe,  зелений -- Si,    синій --  Ca). 
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Сили взаємодії між вяжучою речовиною та заповнювачем аналогічні 

силам, що існують усередині композиту . Однак існує певний хімічний зв'я-

зок між цементуючою системою та заповнювачем, який може посилювати 

зчеплення поверхні контакту в зонах взаємодії з заповнювачами. (рис.3.3). 

Таблиця 3.3. 

Спектральний розподіл основних елементів у зазначених цифрами областях 

зрізів цементної матриці складу №1 (рис.3.3). 

Спектр В стат. C O Mg Al Si K Ca Fe Всього 

1 Так 10,78 37,57 4,00 8,70 16,26  0,92 21,77 100,00 

2 Так 15,81 39,68  7,72 27,51 8,39 0,90  100,00 

3 Так 21,60 39,86 0,60 1,15 24,39 0,59 11,10 0,71 100,00 

4 Так 12,55 45,71  0,58 40,17 0,54 0,44  100,00 

Макс.  21,60 45,71 4,00 8,70 40,17 8,39 11,10 21,77  

Мін.  10,78 37,57 0,60 0,58 16.26 0,54 0,44 0,71  

 

 

Рис. 3.4. Елементні мапи розподілу сполук. 
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Рис. 3.5. Електронно-растрове зображення межі заповнювача та вяжучої ре-

човини рецептури №2 (червоний --- Fe,  зелений -- Si,    синій --  Ca). 
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Таблиця 3.4. 

Спектральний розподіл основних елементів у зазначених цифрами областях 

зрізів цементної матриці складу №2 (рис.3.5). 

Спектр В стат. C O Mg Al Si K Ca Fe Всього 

1 Так 14,11 37,04 3,89 8,66 16,54  0,89 18,87 100,00 

2 Так 16,43 43,50   39,60  0,47  100,00 

3 Так 20,49 40,89 0,51 1,50 25,53 0,52 9,84 0,72 100,00 

Макс.  20,49 43,50 3,89 8,66 39,60 0,52 9,84 18,87  

Мін.  14,11 37,04 0,51 1,50 16,54 0,52 0,47 0,72  

 

 

Рис. 3.6. Елементні мапи розподілу сполук рис.3.5. 
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3.3. Х-променеві дослідження 

Для Х-променевих досліджень використовувався дифрактометр PAN-

alytical Philips X'Pert PRO з високою роздільною здатністю: параболічне дзер-

кало Гегеля, розміщене за Х-променевою трубкою з CuKα1-випроміню-ванням 

=1,54056 Å, за яким слідують чотирьохкристальний монохроматор Бартель-

са (4×Ge220) та точковий детектор з трикратним кристалом-аналізатором 

(3×Ge220). Розбіжність первинного пучка та кутове прийняття кристала-

аналізатора, який використовувався перед детектором – Δαi,f≈1-2 кутових се-

кунди. Експериментальні X-променеві дані оброблялись за допомогою про-

грамного забезпечення Match3 та співставлялися з теоретично розрахованими 

дифрактограмами за методом Рітвельда 

Дані Х-променевого і спектрального аналізу свідчать, що в серії зразків 

міцності 120 МПа (рецептура №2) в процесі гідратації клінкерних мінералів 

при затвердінні бетону утворюється ряд хімічно активних речовин (рис.3.7). 

Це в першу чергу - гідрат оксиду кальцію, гідрат силікату кальцію (ГСК) і та-

кі структурні моделі гелю як дженніт і тоберморіт. Результати ідентифікації 

сформованих фаз наведені в табл. 3.5. 

 

Рис.3.7. Дифрактограма сполук гідратації цементу: а) - рецептура №1 та спо-

лук гідратації цементу модифікованого МК, МТК; б) - рецептура №2. 
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Характерним продуктам гідратації портландцементу для зразків №2 на 

дифрактограмі рис.3.7 відповідають максимумам інтенсивності, які пронуме-

ровані і відповідають сполукам: еттрінгіту (1 - Al2Ca6H66O49.68S3 - d/n=0,974; 

0,563; 0,388; 0,278 нм); гідросилікатів кальцію (4 - Ca3H2O7.5Si1.5 - d/n=0,278, 

0,335, 0,181 нм); дженіту (5 - Ca9H22O32Si6 - d/n=1,049; 0,262; 0,278 нм); тобе-

рморіту (6 - Ca2H3O11Si3 - товщиною шару 1,1 нм - 0,308; 0,297; 0,351 нм) 

[89]. 

Важливо, що ці максимуми знаходяться в тих же кутових положеннях, 

що і максимуми інтенсивності для клінкерних мінералів, зокрема, для аліта 

(C3S) і беліта (C2S). Це свідчить про їх визначальну роль у формуванні цеме-

нтної матриці. 

Аналіз теоретично розрахованої дифрактограми (за методом Рітвельда) 

для основних сполук гідратації ( кальциту, портлантиду, гідроалюмінату ка-

льцію та гідросилікатів кальцію різної основності) підтверджує наявність 

вказаних сполук в фазовому складі продуктів гідратації, оскільки геометрія 

дифрактограми теоретично розрахованої повторює експериментальну на ос-

новних параметрах дифракційних максимумах для рецептури №1 (рис. 3.8а). 

Однак в композиті рецептури №2 існують розбіжності на кутових положен-

нях сполук кальциту та високоосновних гідросилікатів кальцію (рис. 3.8б). 

Такі розбіжності можливо пов’язані з генеруванням великої кількості різних 

типів гідросилікатів та гідроалюмінатів кальцію, які в несинтезованому ви-

гляді неможливо завіксувати на дифрактограмі [89]. 

Для серії зразків складу №1 (рис.3.7) також характерний склад основних 

з'єднань гідратації, що і для зразків рецептури №2. Проте, є й деякі відмінно-

сті. Зокрема, інтенсивність піків (позначених цифрами 2) від кальциту значно 

вище (на ≈15%), що свідчить про їх більш високу концентрацію в фазах гід-

ратації, ніж в бетонних композитах з дрібнодисперсними модифікаторами. 
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Рис.3.8. Аналіз теоретичної (за методом Рітвельда) та експериментальної ди-

фрактограм сполук гідратації а) - рецептура №1; б) - рецептура №2. 
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Рис.3.9. Фрагмент Х-променевої дифрактограми рис.3.7 рецептури №2. 

Таблиця 3.5. 

Перелік сполук фазового складу продуктів гідратації (рис. 3.9). 

№ 
Хімічна  

формула 
d / n Назва сполуки 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Al2Ca6H66O49.68S3 

CaCO3 

Ca(OH)2 

Ca3H2O7.5Si1.5 

Ca9H22O32Si6 

Ca2H3O11Si3 

Ca2.5H11O12.5 Si3 

Ca5H10O22Si6 

Ca2H2O5Si 

Ca5H2O10Si2 

Al2CaH10O21Si6 

Al2CaH8O10Si12 

Al3,5Ca3H9,7O12 

0,974, 0,563, 0,388, 0,278, 

0,303, 0,191 

0,491, 0,262, 0,192 

0,278, 0,335, 0,181 

1,049, 0,262, 0,278 

0,308, 0,297, 0,351 

0,552, 0,310, 0,301 

0,307, 0,301, 0,279 

0,287, 0,269, 0,260 

0,303, 0,277, 0,256 

0,305, 0,275, 0,268 

0,263, 0,262 

0,276, 0,309 

Еттрінгіт 

Кальцит 

Портландит 

Гідросиликаткальцію 

Дженіт 

Тоберморіт 1.1нм 

Тоберморіт 1.4нм 

Клинотоберморіт  

ГСК 

ГСК 

ГАСК 

ГАСК 

ГАК 
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Важливо, що використання цементу з низьким вмістом С3S (менше 50%) 

значно ускладнює отримання високоміцних бетонів, зокрема, при викорис-

танні кремнезему і метакаоліну.  

Це обумовлено тим, що ефективність застосування таких добавок перед-

бачає наявність в цементуючій системі надлишкового портлантиду, тоді як 

система з низьким вмістом С3S характеризується зниженим вмістом гідрокси-

ду кальцію Са(ОН)2 [91]. Проведені X-променеві дослідження підтверджують 

визначальну роль контролю хімічного складу цементу, який визначально 

впливає на розвиток мікроструктури і фазових переходів в складних та три-

валих процесах гідратації.  

3.4. Енергодисперсійна X-променева спектроскопія 

Для більш повного уявлення про формування фаз гідратації в компози-

тах високої міцності та впливу ультрадисперсних модифікаторів досліджено 

мікроструктуру поверхні зламів і їх фазовий склад за допомогою скануючої 

електронної мікроскопії (рис.3.10) і енергодисперсійної Х-променевої спект-

роскопії (рис. 3.11, рис.3.12).  

 

Рис.3.10. Електронно-растрові зображення поверхні зламів цементної матриці  

a) рецептури №1; б) рецептури №2. 

б) а) 
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Рис.3.11 Елементний склад рецептури №1 за результатами енергодисперсій-

ного Х-променевого аналізу відповідно до зображень на рис.3.10a. 

 

Перелік елементів в (табл.3.6) та їх процентний вміст вказують на ная-

вність в цементній матриці рецептури №1 переважної більшості кальциту 

CaCO3 та Са(ОН)2.  

Таблиця 3.6. 

Кількісні співвідношення між основними складовими елементного скла-

ду зламу бетону складу №1 (рис.3.10a). 

Елемент 
Видима кон-

центрація 

Концентрація, 

% 

Хімічна спо-

лука 

C 108,28 19,27 C  

O 285,15 44,50 SiO2 

Na 5,13 0,45 Albite 

Mg 2,27 0,21 MgO 

Al 10,60 0,82 Al2O3 

Si 55,79 3,86 SiO2 

K 19,90 1,07 KBr 

Ca 495,17 29,03 Wollastonite 

Fe 10,54 0,79 Fe 
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При наявності вологи в результаті реакції кальцій оксиду з вуглекислим 

газом атмосфери, як правило, утворюється шарувата структура (рис.3.10а) з 

малою адгезією і когезією до цементного каменю [92]. За даними ЕДХ-аналізу 

злам бетонного композиту рецептури №1 переважно проходить по областям, де 

є високі концентрації кальциту. Чим вища дисперсність фазових складових ка-

льциту, тим вища концентрація в них атомів алюмінію і нижче - кремнію, що і 

є імовірною причиною зниження міцності композиту на мікрорівні. 

 

Рис.3.12. Елементний склад рецептури №2 за результатами енергодисперсій-

ного Х-променевого аналізу відповідно до зображень на рис.3.10б. 

Структура композиту рецептури №2 відрізняється великою кількістю фаз 

і їх неоднорідністю. У структурі композиту рецептури №2 переважають фази 

низькоосновних з CaO/SiO2 (≈1,8) і високоосновних з CaO/SiO2 (≈2,6) гідро-

силікатів кальцію, а також непрореаговані частинки мікрокремнезему. Ймові-

рно, значно більша міцність на стиск для рецептури №2 пов'язана з більш ро-

звиненою питомою поверхнею пуцоланових частинок, які здатні швидше ре-

агувати з Ca(OH)2, утворюючи при цьому щільну мікроструктуру з переваж-

ною кількістю гідросилікатів кальцію та інших продуктів гідратації, які запо-

внюють порову структуру, збільшуючи при цьому структурну міцність і 

щільність композиту. 
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Таблиця 3.7. 

Кількісні співвідношення між основними складовими елементного складу 

зламу бетону складу №2 (рис.3.10б). 

Елемент 
Видима конце-

нтрація 

Концентрація, 

% 

Хімічна сполу-

ка 

O 393,92 50,40 SiO2 

Na 3,87 0,34 Albite 

Mg 3,43 0,31 MgO 

Al 19,98 1,52 Al2O3 

Si 257,48 17,81 SiO2 

S 12,53 0,90 FeS2 

K 17,78 1,03 KBr 

Ca 439,97 26,75 Wollastonite 

Fe 12,70 0,94 Fe 

 

Руйнування бетонних зразків рецептури №2 (під тиском 120 МПа) відбу-

валося за тими поверхнями - зламів, на яких переважають фази гідросилікатів 

кальцію, які є щільнішими і міцнішими структури кальциту та гідрооксиду 

кальцію які переважають на зламах (рис.3.10 б) зразків рецептури №1.  

Мікроструктура поверхневих областей бетону відрізняється від структу-

ри в об’ємі композиту і важлива з погляду її впливу на довговічність бетону. 

Відмінності мають кілька причин, це ущільнення та напруги, що виникають 

при формуванні зразків, які можуть впливати на розподіл заповнювача. Також 

створюються градієнти вологості, якщо поверхня стикається з сухою атмос-

ферою, уповільнюючи або навіть зупиняючи гідратацію поверхневих шарів, 

змінюючи при цьому порову структуру та сприяючи карбонізації. 
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Рис.3.13. SEM-зображення мікроструктури зрізу поверхні цементної матриці 

рецептури №2 

 

 

Рис.3.14. Результати спектрального аналізу мікроструктури зрізу поверхні 

цементної матриці (рис.3.13) рецептури №2. 
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Таблиця 3.8. 

Кількісні співвідношення між основними складовими елементного скла-

ду зламу бетону складу №2 (рис.3.13). 

Елемент Видима кон-

центрація 

Концентрація, 

% 

Хімічна сполу-

ка 

O 393,92 48,4 SiO2 

Na 3,87 0,34 Albite 

Mg 3,43 0,31 MgO 

Al 19,98 2,52 Al2O3 

Si 257,48 19,81 SiO2 

S 12,53 0,9 FeS2 

K 17,78 1,03 KBr 

Ca 439,97 25,75 Wollastonite 

Fe 12,70 0,94 Fe 

Total:  100,00  

 

Отже, модифікація бетонного композиту комплексом МК і МТК ство-

рюють умови для перетворення нестабільного і розчинного гідроксиду каль-

цію в міцний кристалічний гідрат силікату кальцію (рис.3.13). Ущільнена та-

ким чином структура бетону дає значний приріст показника міцності. Крім 

цього, при введенні МК в рідку фазу цементного тіста, утворюється гель ок-

сид кремнію, який в подальшому адсорбує вільні іони Са
2+

 і ОН- і сприяє фо-

рмуванню закристалізованих низькоосновних ГСК. При обмежених умовах 

низькоосновні ГСК призводять до збільшення кількості гелевих пор і зни-

ження відкритої пористості. Такі замкнуті пори перешкоджають поширенню 

тріщин в глибину твердого тіла, так як напруга дуже швидко спадає від висо-

ких значень на поверхні пори до низьких значень в її внутрішніх областях, 

тобто дрібні замкнуті пори перешкоджають процесу руйнування матеріалу. 
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3.6. Висновки до третього розділу 

1. Комплекс модифікаторів на основі мікрокремнезему та метакаоліну в це-

ментній матриці створюють умови для перетворення нестабільного і роз-

чинного гідроксиду кальцію в міцний кристалічний гідрат силікату каль-

цію (ГСК). Щільна Отже структура бетону збільшує його міцність понад 

80%. Модифікування цементної матриці комплексом дрібнодисперсних 

добавок на основі мікрокремнезему і метакаоліну призводять, переважно, 

до формування низькоосновних гідросилікатів кальцію і таких структур-

них моделей гелю C-S-H, як дженіта і тоберморіта, що мають шарувату 

структуру. Ці фази швидше за все утворилися з компонентів CH і актив-

ного кремнезему при відношенні Ca/Si – 1,1-1,2. 

2. Гідросилікат кальцію є основним в'яжучим агентом в цементній матриці і 

відповідає за міцність і щільність структури. З'єднання C-S-H формується 

в результаті хімічної взаємодії фаз портландцементу C2S, C3S і води. Гід-

росилікат кальцію (C-S-H) є продуктом гідратації і формує приблизно 

60% фаз бетонного композиту. Молярне відношення CaO до SiO2 в C-S-H 

є одним з основних чинників визначення і контролю властивостей систе-

ми гідросилікату кальцію. 

3. Встановлено, що на Х-променевих дифрактограмах основні максимуми 

інтенсивності продуктів гідратації знаходяться в таких же кутових поло-

женнях, що і максимуми інтенсивності для клінкерних мінералів, зокре-

ма, для аліту (C3S) та беліту (C2S). Це свідчить про їх визначальну роль у 

формуванні структури цементної матриці..  

4. За даними X-променового аналізу модифікування цементної матриці ком-

плексом дрібнодисперсних кремнеземистих та алюмосилікатних сполук 

при їх певному співвідношенні призводить переважно до формування ни-

зькоосновних гідросилікатів кальцію та таких структурних моделей C-S-

H, як дженіту (d/n: 1.049; 0,262; 0,278) та тоберморіту (d/n: 0,552; 0,310; 

0,301; 0,308; 0,297; 0,351), які мають шарувату структуру і по суті є нано-
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матеріалами. Ці фази утворилися з компонентів Ca(OH)2 і активного кре-

мнезему за співвідношення Ca/Si – 1.1-1.2 . 

5. Використання методу вайвлет фільтрації на експериментальних розподі-

лах інтенсивності I(θ) в області кутів 10-30º, для позбавлення сильного 

високочастототного шуму та неоднорідного фону дозволило більш точно 

визначити на Х-променевих дифрактограмах кутові положення основних 

сполук гідратації модифікованого композиту. 
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РОЗДІЛ 4. 

ДОСЛІДЖЕННЯ ФІЗИКО-ХІМІЧНИХ ПРОЦЕСІВ СТАРІННЯ 

ВИСОКОМІЦНИХ БЕТОНІВ З КОМПЛЕКСНИМИ 

МОДИФІКАТОРАМИ НОВОЇ ГЕНЕРАЦІЇ 

 

4.1. Вступ 

Довговічність бетону можна розглядати як функцію, що визначає збере-

ження експлуатаційних властивостей бетону в часі. Термін служби конструк-

ції залежить від міцності і довговічності бетону. Використання мінеральних 

добавок в бетоні відіграє важливу роль у досягненні заданих характеристик 

міцності та довговічності. В наш час в бетоні використовуються наноматеріа-

ли для зниження проникності бетону, а також для продовження терміну слу-

жби конструкцій. Наноматеріали мають надзвичайно малий розмір, що при 

використанні в цементуючих системах покращують їх міцність і зменшують 

пористість на мікрорівні. У цьому розділі наведено характеристики фазового 

складу продуктів гідратації бетонних композитів на основі модифікаторів мі-

крокремнезему та метакаоліну. Застосування дрібнодисперсних модифікато-

рів генерують утворення складних комплексів із різних типів кластерних 

утворень в цементній матриці високоміцного композита. Дані реакції розви-

ваються протягом тривалого часу і впливають на процеси структурної релак-

сації матеріалу. 

Бетонний композит при правильному проектуванні та контролю за які-

сним хімічним складом матеріалів може мати фізико-механічні властивості, 

які дозволять експлуатувати конструкції понад 100 років. Довговічність бето-

ну залежить від розвитку фазового складу продуктів гідратації і порової 

структури матеріалу. В агресивному середовищі бетон потенційно вразливий 

до хімічних атак, однак внаслідок використання дрібнодисперсних пуцолано-

вих матеріалів фазовий склад продуктів гідратації формується з переважної 

кількості міцних та стійких до хімічної агресії структур. 
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В останні роки застосування дрібнодисперсних модифікаторів набуло 

значного розвитку у виготовленні бетонів [93-99]. Вони більш реактивні та 

ефективні, заповнюють пори бетону, виробляючи компактні і щільні продукти 

гідратації, зменшення проникнення будь-яких рідин [101,102].  

4.2. Зразки та методи дослідження 

Було проведено серію X–променевих досліджень та аналіз експеремен-

тальних та теоретично-розрахованих дифрактограм в програмному комплексі 

Match3 за методом Рітвельда для бетонних композитів, які зберігалися за но-

рмальних умов протягом року. Дифрактограма високоміцних композитів роз-

глядалася як математична функція залежності інтенсивності піків дифракції 

від кута дифракції і яка в свою чергу залежить від параметрів кристалічної 

структури та параметрів приладу. Виходячи з цього за допомогою методу 

найменших квадратів проводилось уточнення інструментальних параметрів 

та кристалічних структур, що містить більш як одну фазу досягаючи при 

цьому найкращого припасування теоретично розрахованого профілю дифрак-

тограми до експериментально отриманого профілю та найменшого значення 

факторів розбіжності. 

Бетонні зразки витримувалися за нормальних умов (температури повіт-

ря 20±4ºС, та вологості повітря 90%). Перед випробуванням, зразки витриму-

валися за температури 20±4ºС та вологості 60% протягом доби та піддавалися 

випробуванням. Визначення міцності на стиск проводилося на гідравлічному 

пресі ТМС-3224, навантаження зразків здійснювалося безперервно зі швидкі-

стю, що забезпечує підвищення розрахункового напруження в зразку до його 

повного руйнування в межах 0,6 ±0,4 МПа/с (у відповідності до ДСТУ Б 

В.2.7-214:2009 "Бетони, методи визначення міцності за контрольними зраз-

ками"). 

Ідентифікацію продуктів гідратації визначали за допомогою мікростру-

ктурного аналізу методами SEM та спектрального аналізу на рентгенофлуоре-

сцентному аналізаторі Expert 3L.  

Зу
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л
л

я 
кН
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4.3. Спектральний аналіз високоміцних композитів 

Наявність Al та Fe на пізніх етапах гідратації є ознакою утворення вто-

ринних фаз (рис.4.1). Фази AFm (Al2O3 – Fе2O3 ) утворюються, коли іони, які 

вони містять, взаємодіють у відповідних пропорціях у водних системах. Мік-

рокристалічний Al2(O)3 який був ідентифікований за допомогою спектрально-

го аналізу через рік витримки бетону. 

 

Рис.4.1. Результати спектрального аналізу виконаного  

на рентгенофлуоресцентному аналізаторі Expert 3L  

експериментального бетонного композиту, який витримувався понад рік. 

Така сполука спостерігається переважно при низьких співвідношеннях 

Ca/Si та за відсутності NaOH. Підвищення міцності на більш тривалому пері-

оді затвердіння пояснюється оптимальним використанням вільного гідрокси-

ду кальцію та аморфного діоксиду кремнію в прогресуючій алюмосилікатній 

пуцолановій реакції (рис.4.2). На спектрі (рис.4.1) випромінювання продуктів 
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гідратації модельної системи (Al2O3 – Fе2O3) спостерігаються основні харак-

теристичні лінії Fe, Si,Ca, Al, S, що може підтверджувати утворення в даній 

модельній системі гідросилікатів,гідроалюмінатів кальцію та етрингіту. 

 

Рис.4.2. Схема гідратації системи Al2O3–SiO2–H2O [119]. 

Таблиця 4.1. 

Кількісні співвідношення між основними складовими елементного складу 

зламу бетону складу №2 за даними спектрального аналізу (рис.4.1). 

Елемент Концентрація, % Хімічна сполука 

O 40,7 SiO2 

Mn 0,08 MnO2 

Ti 0,31 TiO2 

Al 1,7 Al2O3 

Si 21,85 SiO2 

S 0,159 FeS2 

K 1,38 KBr 

Ca 31,94 Wollastonite 

Fe 1,84 Fe 



104 

4.4. X-променевий аналіз композиту на 365 день гідратації 

За допомогою методу Рітвельда проводилось уточнення інструменталь-

них параметрів та кристалічної структури. В розрахунок брались ідентифіко-

вані сполуки гідратації. Узгодження розрахованого профілю дифрактограми 

та експериментального підтверджує наявність даних сполук в фазовому скла-

ді. 

Дані Х-променевого і спектрального аналізу свідчать, що в серії зразків 

міцності 120 МПа (рецептура №2) в процесі гідратації клінкерних мінералів 

при затвердінні бетону утворюється ряд хімічно активних речовин. Це, в пе-

ршу чергу, гідрат оксиду кальцію, гідрат силікату кальцію (CSH) і такі струк-

турні моделі гелю як дженніт і тоберморіт [2-3]. Результати ідентифікації 

сформованих фаз наведені в таблиці 4.2. 

На рис.4.3 для зразків високоміцного композиту індексованим макси-

мумам інтенсивності відповідають характерні продукти гідратації, зокрема: 

сполуки еттрінгіту (1 - Al2Ca6H66O49.68S3 - d/n=0,974; 0,563; 0,388; 0,278 нм); 

гідросилікату кальцію (4 - Ca3H2O7.5Si1.5 - d/n=0,278; 0,335; 0,181 нм); дженіту 

(5 - Ca9H22O32Si6 - d/n=1,049; 0,262; 0,278 нм); тоберморіту (6 - Ca2H3O11Si3 - 

товщиною шару 1.1 нм, d/n=0,308; 0,297; 0,351 нм) [103]. Важливо, що ці ма-

ксимуми знаходяться в тих же кутових положеннях, що і максимуми інтенси-

вності для клінкерних мінералів, зокрема, для аліту (C3S) і беліту (C2S). Це 

свідчить про їх визначальну роль у формуванні цементної матриці.  

Трикальцієвий алюмінат (C3А), взаємодіючи з водою та гіпсом (CaSО4), 

утворює нерозчинний гідросульфоалюмінат кальцію (3СаО-А12О3 – 3CaSO4 –

31H2O), який з часом трансформується в гідроалюмінати кальцію різної ос-

новності. Це і спостерігається на дифрактограмах (рис.4.3). Продуктами про-

тікання пуцоланової реакції в присутності метакаоліну можуть бути гідроа-

люмінати кальцію різної основності і змінного складу: С2АН8, С3АН6, С4АНn 

[104-110]. 
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Рис.4.3. Розрахована (за методом Рітвельда, червона крива)  

та експериментальна (чорна крива) дифрактограми сполук гідратації.  

a) 28 день гідратації; б) 365 день гідратації. 
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Аналіз розрахованої дифрактограми (за методом Рітвельда) для основ-

них сполук гідратації (кальциту, портландиту, гідроалюмінату кальцію та гід-

росилікатів кальцію різної основності) підтверджує наявність вказаних спо-

лук в фазовому складі продуктів гідратації, оскільки геометрія розміщення 

дифракційних максимумів на ній повторює експериментальну на 28 день гід-

ратації (рис.4.3а). 

Водночас, на 365 день гідратації на експериментальних дифрактогра-

мах для композитів існують розбіжності у кутових положеннях максимумів 

сполук гідроалюмінатів та високоосновних гідросилікатів кальцію (рис.4б). 

Такі розбіжності, напевне, пов’язані з генеруванням великої кількості різних 

типів гідросилікатів та гідроалюмінатів кальцію в фазовому складі та є нас-

лідком структурної релаксації 

 

Рис.4.4. Характерні зміни у інтенсивностях піків сполуки Ca(OH)2 протягом 

року. 
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Як правило, на експериментальних розподілах інтенсивності I(θ) в об-

ласті кутів 10-30º (рис.4.3) спостерігається сильний високочастотний шум та 

неоднорідний фон, який поступово зменшується при збільшенні кута θ. Для 

його усунення використано методики вейвлет-фільтрації. Це дозволило більш 

точно визначити на Х-променевих дифрактограмах (рис.4.3) кутові положен-

ня основних сполук гідратації модифікованого композиту.  

В цілому, протягом року гідратації (за нормальних умов) при введенні 

кремнеземистих і алюмосилікатних модифікаторів спостерігається значне по-

слаблення інтенсивності піків Ca(OH)2 (d/n, нм: 0,491; 0,262; 0,192) та висо-

коосновних гідросилікатів кальцію CSH-II (рис.4.5) (d/n, нм: 0,278; 0,335; 

0,181). Водночас збільшення інтенсивності піків дженіту (d/n, нм: 0,262; 

0,278) та тоберморіту (d/n, нм: 0,308; 0,297; 0,351) (рис.4.6), які трансформу-

валися з низькоосновних гідросилікатів кальцію і, вірогідно, є проміжними 

фазами перед утворенням складних структур.  

 

Рис.4.5. Характерні зміни у інтенсивностях піків сполуки високоосновних  

гідросилікатів кальцію. 
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Рис.4.6. Характерні зміни у інтенсивностях піків сполуки тоберморіту. 

 

На рис.4.4 (із на рис.4.3) виділено окрему дифрактограму від сполук 

Ca(OH)2, на якій характерне послаблення максимумів та інтегральної інтен-

сивності піків цієї сполуки через рік гідратації є ознакою перетворення роз-

чинного гідроксиду кальцію в міцні кристалічні CSH [111-112]. 

Тоберморіт – шаруватий матеріал; кожен шар складається з шару Ca–O 

та двох ланцюгів, які включають парні та мостові тетраедри SiO2 (рис.4.7). 

Залежно від ступеня гідратації та хімічного складу структура тобермориту 

має наступні структурні моделі: тоберморіт  9,3 Å (Ca5Si6O16(OH)2) [113], то-

берморіт 11 Å (Ca4Si6O15(OH)25H2O) [114] і тоберморіт 14 Å 

(Ca5Si6O)OH)27H2O) [115], які називаються тоберморітами 9 Å, 11 Å та 14 Å, 

відповідно (рис. 4.7с–е).  

Зауважимо, що в даній роботі [116], [117], [118] були використані стру-

ктури Мерліно. Ідеалізована модель нанопористого C–S–H була створена 
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шляхом розширення міжшарового інтервалу моделі тоберморіту 14 Å 

(рис.4.7). 

 

 

Рис.4.7. Структура тоберморіту 9 Å, 11 Å, і 14 Å [119] 

 

На рис. 4.7a - змодельовано структуру (вид зверху тоберморіту), яка є за-

гальною для тобермориту 9 нм, 11 нм і 14 нм. Сині та блакитні блоки предста-

вляють тетраедри SiO2 та багатогранники CaO відповідно. На рис.4.7б змоде-

льовано структуру тобермориту, вид збоку. Змодельовані структури (вид збоку) 

відповідно для тобермориту 9 Å, (рис.4.7в), 11 Å (рис.4.7г) та 14 Å (рис.4.7д). 

Ідеалізована модель структури C – S – H на основі тоберморіту 14 Å зображена 

на рис.4.7е. З наступними параметрами гратки: a=27.3 Å, b=27.4 Å, c=52.7 Å. 

ɑ=88º, γ=88.9º, β=66.4º Відстань між шарами пористої моделі C – S – H стано-

вить близько 27 Å, а загальна кількість атомів становить 3080, У моделі 764 

молекули води та 16 іонів кальцію включені в пористу ділянку. В таблиці 4.2 

представлені кристалографічні дані.  

Кожен шар складається з центральної частини з емпіричною формулою 

а) в) е 

б) 

г) 

д) 
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СаО2, всі атоми кисню, які є загальними в ланцюзі Si-O, що утворюють риф-

лені поверхні, між цими шарами є молекули води та додаткові атоми кальцію 

(рис.4.7е) [119]. 

Таблиця 4.2. 

Кристалографічні дані для тоберморіта, дженіта та CSH. 

Параметр 
1,4-Нм 

тоберморіт 
C-S-H(І) Дженіт C-S-H(ІІ) 

Молярні відношення 

CaO 

SiO2 

Н20 

 

5 

5,5 

9 

 

5 

5 

6 

 

9 

6 

11 

 

9 

5 

11 

Сталі гратки: 

a, нм 

b, нм 

c, нм 

 

0,5264 

0,3670 

2,797 

 

0,560 

0,364 

2,5 

 

0,996 

0,364 

2,136 

 

0,993 

0,36 

2,036 

, град 

, град 

, град  

88 

88,9 

66,4 

88 

88,9 

66,4 

91,8 

101,8 

89,6 

90,0 

106,1 

90,0 

 

Са-О-частини шарів мають псевдогексагональну центровану гратку з 

a=0,56 нм, b=0,36 нм і можуть розглядатися як шари СН, сильно викревлені 

через заміщення їх груп ОН на тетраедри SiО4. СН, якому приписуються ор-

тогональні осі, має а=0,62 нм, b=0,36 нм. Ланцюги Si-O є строєнні та повто-

рюються з інтервалом у три тетраедра. Така структура обумовлена вимогами 

координації іонів кальцію і зустрічається у багатьох силікатах кальцію. В 1,4-

нм тобермориті структурні ланцюги одиночні та не сконденсовані з іншими 
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подібними ланцюгами. 1,1-нм тоберморіт, якщо він утворився шляхом дегід-

ратації з 1,4-нм тоберморіта, то відрізняється від останнього лише відсутності 

деяких міжшарових молекул води (рис.4.8) [120]. 

 

 

Рис.4.8. Моделі, що ілюструють димер на основі тобермориту,  

який має мінімальний (а), проміжний (б) та максимальний (в) ступінь  

протонування силікатних ланцюгів. 

4.5. Структурна релаксація ( довговічність) бетонних композитів 

  Одним з важливих факторів, що визначають якісні характеристики бе-

тонних композитів, є довговічність. Довговічністю, це здатність будівельного 

матеріалу, виробу або конструкції зберігати свої властивості (задані фізико-

хімічні параметри) при нормативних значеннях експлуатації ( табл. 4.3). 

в) 

а) 

б) 
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Випробовування з визначення міцності (табл. 4.4) , які були проведені 

на 365 день гідратації показують, що ступінь підвищення міцності зростає із 

збільшенням віку для бетонних композитів,  які були модифіковані додатками 

на основі мікрокремнезему та метакаоліну. Зростання міцності на 36% пояс-

нюється оптимальним використанням вільного гідроксиду кальцію та аморф-

ного діоксиду кремнію, які додатково заповнюють поровий простір та значно 

підвищують міцність, оскільки пори є концентраторами напружень в компо-

зиті. 

Таблиця 4.3. 

Строк експлуатації будівель та інженерних споруд. 

Найменування 
Орієнтовне значення розраху-

нкового строку експлуатації 

ТеГ, років 

Будівлі:  

житлові та громадські 100 

виробничі та допоміжні 60 

складські 60 

сільськогосподарські 50 

мобільні збірно-розбірні (у тому числі проми-

слові, житлові та інші) 20 

мобільні контейнерні 15 

інженерні споруди:  

мости, в залежності від типу 80-100 

греблі 120 

тунелі 120 

резервуари для води 80 

резервуари для нафти і нафтопродуктів 40 

резервуари для хімічної промисловості 30 

ємнісні конструкції для сипких матеріалів 20-30 

башти і щогли, в залежності від призначення 20-40 

димові труби 30 

теплиці 30 
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Таблиця 4.4. 

Визначення міцності бетону на стиск на 365 день у відповідності  

до ДСТУ Б В.2.7-214:2009 "Бетони, методи визначення міцності за контроль-

ними зразками 

№ зразка 
Міцність на 

стиск в кН 
Середнє значення 

1 1647 

1650 кН 
2 1638 

3 1675 

4 1640 

 

Дані випробування доводять, що використання дрібнодисперсних мо-

дифікаторів на основі мікрокремнезему та метакаоліну для відповідальних 

бетонних конструкцій можуть стати одним з найпоширеніших способів збі-

льшення терміну служби конструкцій.  

Вагомим є також те, що реакційнопридатні модифікатори впливають на 

ущільнення порової структури композиту, що призводить до вищої міцність і 

меншої проникність (табл. 4.5). Отже, високоміцні композити , що містять у 

своєму складі дрібнодисперсні модифікатори, характеризуються покращеною 

поровою структурою, яка змінюється і з часом – шляхом зменшення серед-

нього розміру пор, кількістю макропор та підвищеною однорідністю пор за 

розміром із забезпеченням дрібнопористої структури. Всі ці фізико-мехінічні 

випробовування підтверджують причинно наслідкові фізико-хімічні структу-

рні процеси, які були визначенні та описані в попередніх розділах за допомо-

гою Х-променевих методів. 

Концепція довговічності бетонних структур стає все більш визнаною, і 

тоді руйнування можна визначити як погіршення структурної релаксації до 

неприйнятного рівня у віці, меншому за проектну довговічність.  
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Таблиця 4.5. 

Визначення водопоглинання бетону на 365 день у відповідності до  

ДСТУ Б В.2.7-170:2008 "Методи визначення середньої густини, вологості, в 

одопоглинання, пористостіі водонепроникності" 

№ зразка 

Водопоглинання 

за масою на 28 

день гідратації. 

Водопоглинання за 

масою на 28 день гі-

дратації. 

1 1,8 % 1,3 % 

2 1,9 % 1,5 % 

3 1,7 % 1,4 % 

4 1,8 % 1,4 % 

 

Щоб розробити бетон з певною мінімальною довговічністю, потрібне 

розуміння процесів на мікро та наноструктурному рівні, що спричиняють по-

гіршення властивостей, включаючи швидкості, з якими протікають ці проце-

си в тих умовах, в яких перебуватиме бетон. В останньому відношенні необ-

хідно розглядати широкий набір кліматичних, хімічних та фізичних факторів, 

які є предметом подальших досліджень. 
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4.6. Висновки до четвертого розділу 

1. Модифікування цементної матриці комплексом дрібнодисперсних крем-

неземистих та алюмосилікатних сполук при їх певному співвідношенні 

призводить переважно до формування низькоосновних гідросилікатів ка-

льцію та таких структурних моделей C-S-H, як дженіту (d/n, нм: 1.049; 

0,262; 0,278) та тоберморіту (d/n, нм: 0,552; 0,310; 0,301; 0,308; 0,297; 

0,351), які мають шарувату структуру і по суті є наноматеріалами. Ці фази 

утворилися з компонентів Ca(OH)2 і активного кремнезему за співвідно-

шенням Ca/Si – 1.1-1.2  

2. Введення метакаоліну сприяє формуванню стабільних гідроалюмінатів 

силікату кальцію з максимумами на Х-променевій дифрактограмі, що від-

повідають d/n0,305; 0,275; 0,268; 0,263; 0,262 (нм) та гідроалюмінатів 

d/n0,276; 0,309 (нм).  

3. Встановлено, що на Х-променевих дифрактограмах основні максимуми 

інтенсивності продуктів гідратації знаходяться в таких же кутових поло-

женнях, що і максимуми інтенсивні для клінкерних мінералів, зокрема, 

для аліту (C3S) та беліту (C2S). Це свідчить про їх визначальну роль у фо-

рмуванні структури цементної матриці.  

4. Протягом року гідратації при введенні кремнеземистих і алюмосилікат-

них модифікаторів спостерігається значне зменшення вмісту Ca(OH)2 та 

високоосновних гідросилікатів кальцію CSH-II з одночасним збільшен-

ням вмісту дженіту та тоберморіту, які, вірогідно, трансформувалися з 

CSH, що і є причиною підвищення міцності. 
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ 

У дисертаційній роботі апробовано комплекс Х-променевих, оптично-

кореляційних методів для оцінки фізико-хімічних процесів структуроутво-

рення високоміцних композитів. Розроблено рецептуру високоміцної бетонної 

суміші. Визначено якісний і кількісний склад продуктів гідратації різної 

структурної щільності і міцності композитів. 

Найбільш важливі результати полягають у наступному: 

1. Розроблено нові підходи направленого модифікування цементної ма-

триці кремнеземистими та алюмосилікатними добавками, що дають можли-

вість виготовити бетонні композити високої структурної щільності і міцності 

із заданими фізико-механічними параметрами (міцність на стиск яких пере-

вищує 120 МПа).  

2. Розроблена технологія міксування суміші сприяє заповненню пустот 

між більшими мікронними цементними та пуцолановими частинками мен-

шими субмікронними частинками та забезпечує максимально щільне та рів-

номірне пакування модифікаторів, одночасно викликаючи фізико-хімічну ак-

тивацію порошкоподібних домішок та зменшуючи варіацію фізико-

механічних характеристик композитів. 

3. Визначено основний якісний і кількісний склад продуктів гідратації 

цементної системи, модифікованої комплексом дрібнодисперсних добавок на 

основі мікрокремнезему та метакаоліну. Додавання 10% дрібнодисперсного 

мікрокремнезему в комплексі з 5% метакаоліну та 5% полікарбоксилатного 

ефіру від маси цементу створює умови для перетворення нестабільного і роз-

чинного гідроксиду кальцію в міцний кристалічний гідрат силікату кальцію. 

Ущільнена Отже структура бетону дає приріст показника міцності понад 

80%.  

4. Модифікування цементної матриці комплексом дрібнодисперсних 

кремнеземистих та алюмосилікатних сполук при їх певному співвідношенні 

призводить переважно до формування низькоосновних гідросилікатів каль-
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цію та таких структурних моделей C-S-H, як дженіту (d/n, нм: 1,049; 0,262; 

0,278) та тоберморіту (d/n, нм: 0,552; 0,310; 0,301; 0,308; 0,297; 0,351), які 

мають шарувату структуру і по суті є наноматеріалами. Ці фази утворилися з 

компонентів Ca(OH)2 і активного кремнезему за співвідношенням Ca/Si – 1.1-

1.2.  

5. Введення метакаоліну сприяє формуванню стабільних гідроалюміна-

тів силікату кальцію з максимумами на Х-променевій дифрактограмі, що від-

повідають d/n  0,305; 0,275; 0,268; 0,263; 0,262 (нм) та гідроалюмінатів 

d/n0,276; 0,309 (нм).  

6. Встановлено, що на Х-променевих дифрактограмах основні макси-

муми інтенсивності продуктів гідратації знаходяться в таких же кутових по-

ложеннях, що і максимуми інтенсивні для клінкерних мінералів, зокрема, для 

аліту (C3S) та беліту (C2S). Це свідчить про їх визначальну роль у формуванні 

структури цементної матриці.  

7. Наявність сполук, які включають Al та Fе на пізніх етапах гідратації 

(понад 1 рік) є ознакою утворення вторинних фаз гідроалюмінатів та гідро-

феритів кальцію. Підвищення міцності на 36% пояснюється оптимальним ви-

користанням вільного гідроксиду кальцію та аморфного діоксиду кремнію, 

що є ознакою прогресуючої пуцоланової реакції в цементній матриці протя-

гом одного року гідратації. 

8. Протягом року гідратації при введенні кремнеземистих і алюмосилі-

катних модифікаторів спостерігається значне зменшення вмісту Ca(OH)2 та 

високоосновних гідросилікатів кальцію CSH-II з одночасним збільшенням 

вмісту дженіту та тоберморіту, які, вірогідно, трансформувалися з CSH, що і є 

причиною підвищення міцності. 
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