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Аннотация 
Разработка и применение многокомпонентных добавок полифункционального действия для цементных композитов 
является актуальным направлением, так как использование таких добавок позволяет регулировать и реологические 
свойства свежеприготовленной смеси, и физико-механические характеристики готового композита.
В данной работе для модифицирования цементных композиционных материалов на основе песка и известняковой 
муки предложена многокомпонентная полифункциональная добавка состава «наночастицы SiO2 – 
суперпластификатор – полипропиленовое волокно». Рассмотрены особенности влияния данной добавки на 
технологические характеристики смесей (пластичность и формоустойчивость), процессы схватывания, гидратации, 
структурообразования и набора прочности композиционных материалов. 
Показано, что введение данной добавки позволяет повысить предел пластичности и структурную прочность, снизить 
относительные пластические деформации цементной смеси на стадии изготовления. Одновременно данная добавка 
способствует ускорению процессов схватывания, гидратации и набора прочности цементных композитов. Доказано, 
что повышение прочности обусловлено формированием плотной структуры гидратных новообразований 
цементирующего вещества, образованной фазами низко- и высокоосновных гидросиликатов кальция различного 
состава и морфологии, а также отсутствием фазы портландита.
Оптимальное соотношение показателей пластичности, формоустойчивости цементных смесей и прочности 
композитов, полученных с применением исследованной добавки, на их основе позволяет рекомендовать ее для 
использования в инновационной технологии строительной 3D-печати. 
Ключевые слова: цементные системы твердения, модифицирование, структурообразование, полифункциональные 
добавки, реологические характеристики, прочность на сжатие
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1. Введение 
Появление и развитие новых строительных 

технологий, таких как строительство уникаль-
ных высотных зданий и сооружений, 3D-печать 
в строительстве, требует усовершенствования 
существующих и создания новых композици-
онных материалов на основе цемента, которые 
должны обладать комплексом определенных 
свойств. Так, на начальном этапе свежеприго-
товленная смесь должна обладать заданными 
показателями технологичности. В частности, 
для инновационного процесса 3D-печати прин-
ципиальное значение имеют такие показате-
ли технологичности как пластичность, формо-
устойчивость, ускоренные сроки схватывания, 
необходимые для реализации и создания стро-
ительного объекта при безопалубочной послой-
ной печати, а готовый композиционный мате-
риал должен иметь высокие физико-механиче-
ские показатели (плотность, прочность на сжа-
тие, прочность на изгиб, морозостойкость и т. 
п.) для обеспечения нормативного срока службы 
возводимого здания или сооружения.

Для создания таких композиционных ма-
териалов необходимо направленное управле-
ние их структурообразованием на каждом мас-
штабном уровне (микро-, ультрамикро- и нано-
уровень) [1], и, соответственно, на каждой ста-
дии эволюционного маршрута формирования 
твердой фазы в цементной системе твердения – 
зарождение фазы, рост частиц, их агломерация 
и самопроизвольное структурообразование [2]. 
Разнообразие существующих рецептурно-тех-
нологических факторов (химико-минералоги-
ческий состав исходных компонентов, отноше-
ние массы воды к массе цемента, механо-хими-
ческая активация вяжущего, условия и режимы 
перемешивания, использование химических 
добавок, в частности, нанодобавок), позволяет 
управлять формированием структуры цемент-
ной системы твердения на различных масштаб-
ных уровнях (от нано- до микро-) [3].

Наиболее простым и доступным фактором 
управления структурой цементного компози-
та представляется использование химических 
добавок различной природы (неорганической 
и органической), морфологии и дисперсности. 
Наиболее часто в качестве неорганических до-
бавок используются активные минеральные 
добавки, например, микрокремнезем, микро-
глинозем, метакаолин [4], а также продукты хи-
мического синтеза, например, нитрат, нитрит 
и хлорид кальция, натриевое жидкое стекло, 

хлорид аммония [5] и т. п. Различные поверх-
ностно-активные вещества, в частности, су-
пер- и гиперпластификаторы, являются типич-
ными представителями органических добавок  
[5, 6]. Кроме того, для улучшения физико-меха-
нических свойств цементных композитов все 
чаще используются дисперсноармирующие ком-
поненты – полипропиленовые, стеклянные, ба-
зальтовые или стальные волокна [7–9].

Вышеперечисленные индивидуальные до-
бавки участвуют в структурообразовании це-
ментных систем твердения на различных мас-
штабных уровнях и поэтому оказывают избира-
тельное действие на свойства цементного ком-
позита. В связи с этим актуальными является ис-
следование использования многокомпонентных 
полифункциональных добавок, включающих в 
свой состав неорганический, органический и ми-
кроармирующий компоненты, что будет опре-
делять полифункциональность и аддитивность 
их действия при получении готового композита. 

Для обеспечения максимальной эффектив-
ности многокомпонентной добавки необходи-
мо осуществлять подбор неорганического ком-
понента в соответствии с условиями молеку-
лярного, морфологического и топологического 
отбора [10]. Это значит, что кристаллохимиче-
ское строение частиц компонента должно быть 
близким к таковым для минералов цементного 
клинкера, что позволит им сформировать опти-
мальную кристаллическую структуру материа-
ла (более плотную, с меньшим количеством пор 
и пустот). Для цементных систем твердения та-
ким условиям будут отвечать добавки на осно-
ве аморфного диоксида кремния. Это подтвер-
ждается как литературными данными [11–15], 
так и результатами собственных исследований 
[16, 17]. При этом частицы SiO2, входящие в со-
став многокомпонентных добавок, могут обла-
дать различной дисперсностью (микро-, ультра- 
и нано-). Стоит отметить, что наноразмерные 
частицы SiO2 влияют на формирование структу-
ры цементных систем твердения на стадии за-
рождения частиц твердой фазы (наноуровень). 
В качестве органического компонента добавки 
целесообразно использовать суперпластифика-
тор, который будет предотвращать рост и агло-
мерацию частиц SiO2, а также решать сложную 
технологическую задачу по их равномерному 
распределению в объеме цементной системы 
[16]. Таким образом, действие суперпластифи-
катора будет проявляться на ультрауровне фор-
мирования структуры композита. В качестве ми-
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кроармирующего компонента можно исполь-
зовать различные виды волокон, которые будут 
способствовать дополнительному упрочнению 
цементного композита на микроуровне за счет 
препятствия распространению образующихся 
трещин в процессе самопроизвольного струк-
турообразования.

В данной работе для модифицирования це-
ментных композитов предлагается использо-
вать многокомпонентную полифункциональ-
ную добавку состава «наноразмерные частицы 
SiO2 – суперпластификатор – полипропилено-
вое волокно». Ранее в собственных исследова-
ниях [16] было установлено, что добавка соста-
ва «наноразмерные частицы SiO2 – суперпласти-
фикатор» оказывает положительное влияние на 
процессы гидратации, структурообразования и 
набора прочности цементных систем без напол-
нителей и заполнителей. 

Таким образом, цель данной работы состоя-
ла в исследовании влияния многокомпонентной 
полифункциональной добавки состава «нанораз-
мерные частицы SiO2 – суперпластификатор – 
полипропиленовое волокно» на реологические 
характеристики, процессы схватывания, гидра-
тации, структурообразования и набора прочно-
сти цементных композиционных материалов на 
основе кварцевого песка и известняковой муки.

2. Экспериментальная часть
Для проведения экспериментальных иссле-

дований были получены модифицированные 
цементные системы, исходными компонента-
ми которых являлись портландцемент (Ц) марки 
ЦЕМ I 42.5 (ГОСТ 31108-2016), техническая вода 
(В) (ГОСТ 23732-2011), суперпластификатор (СП) 
на основе поликарбоксилатных эфиров марки 
Sika® ViscoCreat® T100. В качестве наполнителя 
использовалась известняковая мука (ИМ) с со-
держанием СаСО3 не менее 95 % (ГОСТ 32761-
2014). Размер частиц известняковой муки со-
ставляет от 2 до 55 мкм. В качестве заполнителя 
использовался кварцевый песок (П) с модулем 
крупности Мк ≤ 1.25 (ГОСТ 8736-2014). 

В качестве модификатора использовали ком-
плексную наноразмерную добавку (КНД) со-
става частицы SiO2 – СП Sika® ViscoCreat® T100 
(w(SiO2) = 0.01 %, w(СП) = 0.2 % от массы цемен-
та) со средним размером частиц SiO2 5–10 нм, 
полученную золь-гель синтезом по методике, 
подробно изложенной в работе [10]. Стоит от-
метить, что такой модификатор представляет 
собой жидкость затворения. В качестве арми-

рующего компонента использовали полипропи-
леновое волокно (ВЛ) марки SikaFiber® PPM-12 
(ISO 9001:2008, EN 14889-2:2008) длиной 12 мм. 
Его содержание составляло 0.5 % от массы це-
мента. Для получения многокомпонентной по-
лифункциональной добавки дополнительно не-
обходимое количество суперпластификатора 
добавляли к жидкости затворения и тщательно 
перемешивали. Далее в полученный раствор до-
бавляли полипропиленовое волокно и еще раз 
перемешивали. 

Цементные системы состава Ц – В – СП –
КНД – П, Ц – В – СП – КНД – П – ВЛ, Ц – В – СП – 
КНД – ИМ, Ц – В – СП – КНД – ИМ – ВЛ были по-
лучены путем перемешивания в смесителе сухих 
компонентов (цемент, песок или цемент, извест-
няковая мука) с полученной многокомпонент-
ной полифункциональной добавкой в течение 
3 мин. При получении вязкопластичных смесей 
массовые соотношения Ц : ИМ и Ц : П составля-
ли 1 : 1 и 1 : 1.25 соответственно. Водоцемент-
ное отношение (отношение массы воды к массе 
цемента – рецептурно-технологический пара-
метр, В/Ц) в системах с песком составляло 0.26, 
а системах с известняковой мукой – 0.37. Ука-
занные соотношения являются оптимальными 
и были определены экспериментально из пред-
варительно проведенных исследований. В каче-
стве эталонной системы была принята система 
Ц – В – СП – КНД (В/Ц = 0.24). 

Реологическое поведение полученных вязко-
пластичных смесей оценивали методами сдав-
ливающей реометрии [18–20]. Для осуществле-
ния сдавливающих тестов из цементного теста 
изготавливали образцы-цилиндры, радиус ко-
торых R был равен их высоте h0 = 25 мм. Испы-
тания проводили с помощью универсальной на-
польной гидравлической испытательной систе-
мы «INSTRON 5982». 

Для оценки пластичности смесей сдавлива-
ющий тест проводили с постоянной скоростью 
деформирования 5 мм/с [18]. Полученные в про-
цессе испытаний кривые «нагрузка N – переме-
щение ∆» интерпретировались в виде кривых 
зависимости приведенной нагрузки F* от от-
носительного изменения высоты образца hi/R: 

F
Ph
Ri
i* ,=

p 2

где hi = (h0 –∆), h0 – начальная высота образца, 
∆ – перемещение в i-тый момент времени, ве-
личина R принималась постоянной и равной 
радиусу образца в начале испытания.
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В первой точке перегиба полученных экспе-
риментальных кривых рассчитывались величи-
на оценки предела пластичности Ki(I):

K
h
R

Fi ( ) *= 3
2

.

Для оценки формоустойчивости проводил-
ся сдавливающий тест с постоянной скоростью 
нагружения n = 0.5 Н/c [19, 20]. В процессе экс-
периментальных исследований получали кри-
вые «относительное перемещение ∆ – время 
t», «нагрузка N – относительное перемещение 
∆», по которым рассчитывали значения струк-
турной прочности цементных систем в мо-
менты, соответствующие началу деформиро-
вания и началу трещинообразования образ-
цов по формуле:

s
p

= P
R2 .

В результате пластичность и формоустойчи-
вость смесей в условиях, моделирующих дейст-
вие сжимающих напряжений при экструзии и 
послойной укладке, оценивались согласно сле-
дующим критериям:

– оценка предела пластичности Ki(I);
– структурная прочность s0 в момент нача-

ла деформирования, которая отвечает за спо-
собность системы сопротивляться деформиро-
ванию при нагружении;

– пластическая прочность sпл и величина 
относительных пластических деформаций ∆пл 
в момент начала трещинообразования, харак-
теризующие способность системы деформиро-
ваться без разрушения.

Стоит отметить, что оптимальные значе-
ния критериев пластичности и формоустойчи-
вости для вязко-пластичных цементных смесей 
были определены в работе [20] и составляют: 
Ki(I) = 1.0–2.5 кПа, s0 = 3–5 кПа, sпл = 30–40 кПа, 
∆ ≤ 0.05 мм/мм.

Кинетику схватывания полученных вязко-
пластичных систем изучали пенетрометриче-
ским методом [21]. Значение Pпл рассчитывали, 
как приведенную величину сопротивления пе-
нетрации: 

2

4N
P

d
=

pпл
,

где N – сопротивление пенетрации смеси при 
погружении плунжера стандартного диаметра 
на глубину 5 мм, кН; d – диаметр плунжера, м2. 
Погрешность данного метода составляет 10 %.

Фазовый состав цементного камня определя-
ли методом порошковой рентгеновской дифрак-
ции (дифрактометр ARL X’TRA, CuKa-излучение, 
l = 1.541788 Å). Полученные данные обрабатыва-
ли при помощи комплекса компьютерных про-
грамм PDWin 4.0 [22]. Значение степени гидра-
тации модифицированных цементных систем 
твердения рассчитывали по содержанию фазы 
алита 3СаО·SiO2 (C3S) путем сравнения их рен-
тгенограмм с рентгенограммой исходного це-
ментного клинкера [23]:

3
0

( ) (1 ) 100 %,
I

C C S
I

= - ¥мод
г

где Iмод – интенсивность дифракционного мак-
симума при d = 2.75 Å фазы C3S образцов разно-
го состава по видам добавки и срокам гидрата-
ции цемента; I0 – интенсивность дифракцион-
ного максимума при d = 2.75 Å фазы C3S исход-
ного цемента.

Оценку микроструктуры цементного кам-
ня проводили с помощью метода сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) (сканирую-
щий электронный микроскоп JEOL JSM-7001F).

Кинетику набора прочности исследуемых 
цементных систем твердения определяли пу-
тем разрушения образцов-кубов размером 
5×5×5  см на испытательной машине INSTRON 
Sates 1500HDS. Для обеспечения статистической 
достоверности результатов физико-механиче-
ских испытаний число образцов в сериях состав-
ляло 6. Погрешность измерения составляла 0.5 %.

3. Результаты и обсуждение 

3.1. Пластичность и формоустойчивость 
модифицированных систем

На рис. 1 представлены кривые зависимости 
приведенной нагрузки F* от относительного из-
менения высоты образца hi/R. 

Для исследуемых цементных систем харак-
терны два типа кривых. Системы Ц–В–СП–КНД–
П, Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ и Ц–В–СП–КНД–ИМ 
имеют горизонтальный участок между двумя 
точками перегиба, характерный для вязкопла-
стического течения перед разрушением струк-
туры. Кривые систем Ц–В–СП–КНД и Ц–В–
СП–КНД–ИМ–ВЛ являются практически гори-
зонтальными и не имеют выраженного участка 
пластичности. При этом значение предела пла-
стичности Ki(I) (табл. 1) для системы с кварцевым 
песком по сравнению с эталонной системой по-
вышается в 2.3 раза, а в системе с карбонатной 
мукой уменьшается в 1.6 раза. В микроармиро-
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ванных цементных системах значения предела 
пластичности увеличиваются – в системе Ц–В–
СП–КНД–П–ВЛ – в 2.6 раза, а в системе Ц–В–
СП–КНД–ИМ–ВЛ – в 1.1 раза. 

В ходе экспериментальных исследований 
формоустойчивости исследуемых систем были 
получены два вида кривых – «относительное пе-
ремещение ∆ – время t» (рис. 2а) и «относитель-
ное перемещение – нагрузка s» (рис. 2б). Для 
первого вида кривых характерны три участка – 
«зона устойчивости», которая характеризует от-
сутствие деформаций при действии нагрузок; 
«зона пластического деформирования», которая 
характеризует способность системы деформиро-

ваться без разрушения, и «зона трещинообразо-
вания», в которой происходит трещинообразова-
ние перед полным разрушением структуры. На 
кривых «относительное перемещение – нагруз-
ка s» момент появления микротрещин в систе-
мах соответствует резкому падению нагрузки. 

Анализ полученных результатов позволил 
установить, что исследуемые системы облада-
ют показателями формоустойчивости (s0, sпл, ∆пл 
табл. 1), близкими к оптимальным [20]. 

При этом наибольшей структурной проч-
ностью обладают системы Ц–В–СП–КНД–ИМ–
ВЛ и Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ. В данных системах 
значения s0 повышаются в 2.1 и 4.6 раза соот-

Таблица 1. Реологические характеристики модифицированных цементных систем

Система
Оценка предела 

пластичности 
Ki(I), кПа

Структурная 
прочность s0, 

кПа

Пластическая 
прочность sпл, 

кПа

Относительные 
пластические 

деформации ∆пл, 
мм/мм

Ц–В–СП–КНД 1.42 1.64 41.20 0.13
Ц–В–СП–КНД–П 3.28 1.17 57.80 0.07

Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ 3.66 5.44 26.75 0.03
Ц–В–СП–КНД–ИМ 0.90 1.43 42.48 0.14

Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ 1.54 3.04 40.75 0.07

Рис. 1. Кривые зависимости приведенной нагрузки F* от относительного изменения высоты образца 
hi/R. Обозначено: — – Ц–В–СП–КНД; •••• – Ц–В–СП–КНД–П; – – – – Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ; –•–•– – Ц–В–
СП–КНД–ИМ; ═ – Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ
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ветственно по сравнению с этими же система-
ми без волокна. Стоит отметить, что значения 
максимальной структурной прочности и мини-
мальных пластических деформаций достигают-
ся в системе Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ и составляет  
5.44 кПа и 0.03 мм/мм соответственно. 

Влияние КНД на реологическое поведение 
исследуемых систем состоит в том, что нано-

размерные частицы SiO2 способствуют интен-
сификации процессов растворения и гидрата-
ции клинкерных минералов, в результате чего 
может повышаться ионная сила дисперсионной 
среды, что приведет к её деструктурированию и 
частичному снижению структурной прочности 
цементной системы. В тоже время суперпласти-
фикатор, входящий в состав КНД, за счет моно- 

Рис. 2. Кривые зависимости а) «относительное перемещение ∆ – время t»; б) «нагрузка s – относитель-
ное перемещение ∆». Обозначено: ▬ – Ц–В–СП–КНД; •••• – Ц–В–СП–КНД–П; – – – – Ц–В–СП–КНД–
П–ВЛ; –•–•– – Ц–В–СП–КНД–ИМ; ═ – Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ

а

б
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и полимолекулярной адсорбции на поверхности 
частиц цементного клинкера уменьшает их ме-
жфазную энергию, вследствие чего происходит 
их диспергирование. При этом высвобождается 
часть иммобилизованной воды, что обеспечивает 
повышение пластичности смеси и, соответствен-
но, некоторое снижение структурной прочности. 
Очевидно, что полипропиленовое волокно при-
дает цементным системам дополнительную жест-
кость, что приводит к понижению их пластично-
сти, повышению структурной прочности и сниже-
нию относительных пластических деформаций.

Стоит отметить, что на реологические харак-
теристики исследуемых цементных систем ока-
зывает влияние не только используемая КНД, но 
также вид и дисперсность компонентов, исполь-
зуемых в качестве заполнителя и наполнителя. 
Применяемые в работе кварцевый песок и из-
вестняковая мука представляют собой вещест-
ва полифракционного состава, различающиеся 
по кристаллохимической природе и дисперсно-
сти. Кварцевый песок в силу относительно боль-
шого размера своих частиц, размещаясь между 
зернами цементного клинкера, создает более 
плотную пространственную упаковку частиц 
твердой фазы, что приводит к повышению жест-
кости цементной системы. Известняковая мука 
способствует снижению предела пластичности и, 
соответственно, агрегативной устойчивости це-

ментных систем. Это обусловлено тем, что, во-
первых, она имеет более мелкий размер частиц 
по сравнению с песком. Во-вторых, данные ча-
стицы обладают достаточно активной поверх-
ностью и способны к формированию полимо-
лекулярных слоев адсорбированной воды, что 
приводит к повышению пластичности цемент-
ной системы. 

Таким образом, по показателям пластичности 
и формоустойчивости наномодифицированная 
цементная система с известняковой мукой явля-
ется достаточно пластичной и склонной к тече-
нию, а с кварцевым песком – более жесткой. Стоит 
отметить, что введение полипропиленового во-
локна позволяет повысить предел пластичности 
(Ki(I)) в 1.1 и 2.6 раза, структурную прочность (s0) 
в 2.1 и 4.6 раза и понизить относительные пла-
стические деформации (∆пл) в 2 и 2.3 раза в систе-
мах с кварцевым песком и известняковой мукой, 
соответственно. При этом приемлемые значения 
критериев пластичности и формоустойчивости 
(Ki(I) = 1.54 кПа, s0 = 3.04 кПа, ∆пл = 0.07 мм/мм) 
достигаются в системе Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ.

3.2. Кинетика раннего структурообразования 
модифицированных цементных систем 
твердения

Согласно полученным результатам (рис. 3) 
начало процесса схватывания исследуемых це-

Рис. 3. Кривые зависимости пластической прочности исследуемых цементных систем твердения от 
времени. Обозначено: ○ – Ц–В–СП–КНД; ♦ – Ц–В–СП–КНД–П; ▲ – Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ; ● – Ц–В–СП–
КНД–ИМ; ■ – Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ
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ментных систем твердения изменяется от 105 
до 210 минут. 

Наиболее быстро процессы схватывания 
протекают в системах Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ и 
Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ. Значения пластической 
прочности 582 – 585 кПа, соответствующие нача-
лу схватывания, в данных системах достигаются 
через 105 и 120 минут, соответственно. В систе-
ме Ц–В–СП–КНД–ИМ аналогичные значения Pпл 
достигается через 150 минут, а в системах Ц–В–
СП–КНД и Ц–В–СП–КНД–П – через 210 минут. 

Влияние КНД на процессы схватывания це-
ментных систем будут определяться совместным 
действием входящих в её состав компонентов. 
Так, суперпластификатор способствует повыше-
нию пластичности цементных систем. Механизм 
его действия был рассмотрен выше. В тоже вре-
мя наноразмерные частицы SiO2, благодаря вы-
соким значениям своей поверхностной энергии, 
выступают и в роли готовых центров кристалли-
зации и одновременно могут принимать непо-
средственное химическое участие в гетероген-
ных процессах фазообразования гидратных со-
единений. При этом совместно с действием по-
липропиленового волокна это приводит к уве-
личению значений пластической прочности и 

ускорению процессов схватывания. 
Стоит отметить, что процессы схватывания 

наиболее быстро протекают в наномодифициро-
ванной системе с известняковой мукой, а систе-
ма на основе кварцевого песка обладает мень-
шими значениями пластической прочности не 
зависимо от наличия в системе полипропиле-
нового волокна. Вероятно, это обусловлено тем, 
что более мелкий размер зерен известняковой 
муки позволяет получить максимально возмож-
ную в данных условиях плотность упаковки ча-
стиц дисперсной фазы, что совместно с действи-
ем КНД способствует ускорению процесса схва-
тывания цементной системы твердения. 

3.3. Фазовый состав и микроструктура 
исследованных систем

По данным рентгенодифрактометрического 
анализа (табл. 2) после 28 суток твердения для 
исследованных систем характерны достаточно 
высокие значения степеней гидратации (Сг) – от 
88 до 93 %. Наибольшее значение Сг равное 93 % 
достигается в эталонной системе Ц–В–СП–КНД.

Для цементных систем с кварцевым песком 
доминирующей фазой является кварц (SiO2), а 
для систем с известняковой мукой – карбонат 

Таблица 2. Фазовый состав и степень гидратации исследуемых цементных систем 
(продолжительность твердения 28 суток)

Система Сг, % Фазовый состав 

Ц–В–СП–КНД 93

(CaO)x·SiO2·zH2O
xCaO·SiO2·zH2O
CaO·SiO2·H2O

2CaO·SiO2·H2O

Ц–В–СП–КНД–П 89

SiO2
CaO·SiO2·H2O

2CaO·SiO2·H2O
(CaO)x·SiO2·zH2O
xCaO·SiO2·zH2O

Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ 90

SiO2
CaO·SiO2·H2O

2CaO·SiO2·H2O
(CaO)x·SiO2·zH2O
xCaO·SiO2·zH2O 

Ц–В–СП–КНД–ИМ 88

CaCO3
3CaO·SiO2·H2O

3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O
CaO·SiO2·H2O

Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ 88

CaCO3
3CaO·SiO2·H2O

3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O
CaO·SiO2·H2O
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кальция (CaCO3) (рис. 4, табл. 2). Основными ги-
дратными фазами эталонной системы и сис-
тем с кварцевым песком являются низко- и вы-
сокоосновные гидросиликаты кальция состава 
(CaO)x·SiO2·zH2O, xCaO·SiO2·zH2O, CaO·SiO2·H2O 
и 2CaO·SiO2·H2O. 

Фазовый состав цементных систем с из-
вестняковой мукой представлен высоко- и 
низкоосновным гидкросиликатами кальция 
(3CaO·SiO2·H2O и CaO·SiO2·H2O соответственно), 
а также небольшим количеством фазы гидрокар-
боалюмината кальция 3CaO·Al2O3·CaСO3·11H2O. 

Таким образом, вид заполнителя и напол-
нителя не влияет на степень гидратации ис-
следуемых систем, но оказывает существенное 
влияние на фазовый состав продуктов гидрата-
ции. Кварцевый песок в силу своей инертности 
не принимает участия в реакциях гидратации 
и формирования новообразований цементно-
го камня, а известняковая мука за счет относи-
тельно активной поверхности своих частиц спо-
собна частично участвовать в гетерогенных про-
цессах фазообразования с образованием соеди-
нения 3CaO·Al2O3·CaСO3·11H2O. Стоит отметить, 

что карбонат кальция способен вступать во вза-
имодействие с алюминатной составляющей пор-
тландцементного клинкера при условии, что су-
ществует избыток ионов кальция.

Стоит отметить, что во всех исследуемых си-
стемах отсутствует фаза портландита (Ca(OH)2). 
Это, вероятно, обусловлено тем, что наноразмер-
ные частицы SiO2 способны к проявлению пуц-
цоланового эффекта – благодаря своему размеру 
и высокой поверхностной энергии они способны 
связывать свободный гидроксид кальция в низ-
ко- и высокоосновные гидросиликаты кальция. 
При этом в исследуемых системах свободный 
Ca(OH)2 может образовываться в двух случаях – в 
результате реакции гидратации алита (и в систе-
мах с кварцевым песком, и в системах с извест-
няковой мукой), а также в результате реакции 
образования гидрокарбоалюмината кальция (в 
системах с известняковой мукой). При этом про-
исходят следующие химические превращения:

1) растворение и гидратация алита и трех-
кальциевого алюмината:
Ca3SiO5 + 3H2O → 3Ca2+ + 4OH – + H2SiO4

2–

Ca3Al2O6 + 6 H2O → 3Ca2+ + 2Al3+ + 12OH–

Рис. 4. Рентгенограммы исследуемых цементных систем твердения. Обозначено: а) Ц–В–СП–КНД; 
б) Ц–В–СП–КНД–П; в) Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ; г) Ц–В–СП–КНД–ИМ; д) Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ SiO2 (d = 4.25, 
3.35, 2.45, 1.82, 1.38 Å); CaCO3 (d = 3.34, 3.03, 2.28, 2.07, 1.59 Å); (CaO)x·SiO2·zH2O (d = 3.05, 2.93, 2.31, 1.67, 
1.62 Å); xCaO·SiO2·zH2O (d = 3.06, 2.80, 2.65, 2.14, 2.06 Å); CaO·SiO2·H2O (d = 4.24, 3.01, 2.78, 2.50, 1.89 Å); 
2CaO·SiO2·H2O (d = 2.92, 2.75, 1.93, 1.86, 1.75 Å); 3CaO·SiO2·H2O (d =3.26, 3.01, 2.88, 2.47, 2.08 Å); 
3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O (d =3.78, 2.85, 2.52, 2.34, 2.09 Å)
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2) формирование гидрокарбоалюмината каль-
ция и низко- и высокоосновных гидросиликатов 
кальция:
9Ca2+ + 2Al3+ + 12OH- + CaCO3 + 11H2O →  
→ 3CaO·Al2O3·CaCO3·11H2O + 6Ca(OH)2

xCa2+ + 2(x – 1)OH –  + H2SiO4
2– →  

→ (CaO)x – (SiO2) – (H2O)y

Данные рентгенодифрактометрических 
исследований коррелируют с данными СЭМ 
(рис. 5). 

Во всех исследуемых системах происходит 
формирование достаточно плотной структу-
ры с большим числом контактов срастания и 
прорастания между кристаллитами. При этом 
для эталонной системы Ц–В–СП–НД характер-
но формирование преимущественно аморфно-
кристаллической структуры из рыхлого тобер-
моритоподобного геля (рис. 5а). Микрострукту-
ра цементных систем с песком и известняковой 
мукой (рис. 5б, в) является более закристаллизо-
ванной и представлена кристаллитами игольча-
той и волокнистой морфологии, которые веро-
ятно относятся к низко- и высокоосновным ги-
дросиликатам кальция. Кроме того, в системе 
Ц–В–СП–КНД–ИМ (рис. 5в) также можно отме-
тить примыкающие друг к другу пластинчатые 
кристаллиты, скорее всего сформированные ги-
дрокарбоалюминатом кальция. 

3.4. Кинетика набора прочности исследуемых 
систем

Физико-механические испытания на проч-
ность при сжатии показали, что после 28 суток 
твердения все системы обладают достаточно вы-
сокими прочностными показателями (табл. 3) – 
Rсж = 82–93 МПа. При этом наибольшим показате-

лем предела прочности при сжатии как в 1, так и в 
28 сутки твердения, обладает эталонная система  
Ц–В–СП–КНД. 

При введении в цементную систему тверде-
ния заполнителя (кварцевого песка) и наполни-
теля (карбонатной муки) её прочность законо-
мерно незначительно понижается. Полипропи-
леновое волокно, входящее в состав многоком-
понентной полифункциональной добавки, за-
кономерно повышает их прочность. При этом 
на ранних сроках твердения (1 и 3 сутки) неза-
висимо от наличия в цементной системе поли-
пропиленового волокна наименьшими значе-
ниями предела прочности при сжатии облада-
ет система с известняковой мукой. По достиже-
нии 7 суток и на протяжении оставшегося вре-
мени твердения независимо от вида наполни-
теля системы характеризуются близкими зна-
чениями Rсж. 

Стоит отметить, что на кинетических кривых 
набора прочности для некоторых систем наблю-
дается падение прочности (рис. 6). В эталонной 
системе Ц–В–СП–КНД оно происходит на 7 сут-
ки твердения, а в системах Ц–В–СП–КНД–П и 
Ц–В–СП–КНД–ИМ – на 14 сутки твердения. Та-
кое поведение систем вероятно связано с пере-
кристаллизацией первичных гидратных образо-
ваний. При этом в системах Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ 
и Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ падения прочности не 
наблюдается, что вероятно связано с присутст-
вием в их составе полипропиленового волокна, 
которое способствует дополнительному упроч-
нению систем и компенсирует спад прочности, 
происходящий на 14 сутки твердения. 

Таким образом, многокомпонентная поли-
функциональная добавка способствует интен-
сификации процесса набора прочности цемент-

а                                                                 б                                                                 в
Рис. 5. Микрофотографии исследуемых цементных систем твердения (данные СЭМ). Обозначено:  
а) Ц–В–СП–КНД; б) Ц–В–СП–КНД–П; в) Ц–В–СП–КНД–ИМ
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ных композитов на основе кварцевого песка и 
известняковой муки. Такой эффект вероятно об-
условлен синергетическим действием всех ком-
понентов добавки, но главным образом – нано-
размерными частицами SiO2, которые, во-пер-
вых, выполняют каталитическую роль и высту-
пают в качестве готовых центров кристаллиза-
ции, а также принимают непосредственное учас-
тие в процессах образования гидратных фаз це-
ментного камня. Во-вторых, они увеличивают 
плотность упаковки системы сложения дисперс-
ных частиц и меняют структуру пористости це-
ментного композита. Это приводит к тому, что 
эволюционный маршрут структурообразования 
цементной системы твердения изменяется уже 
на наноразмерном уровне. В тоже время супер-
пластификатор способен оказывать влияние на 
структурообразование цементной системы твер-
дения на ультрамикроуровне, а полипропиле-
новое волокно – на микроуровне за счет микро-
армирования и дополнительного зонирования 
структуры композитов. В итоге исследованные 

цементные композиты достигают достаточно 
высоких прочностных показателей уже на ран-
них сроках своего твердения.

4. Заключение
Исследовано влияние многокомпонентной 

полифункциональной добавки состава «нано-
размерные частицы SiO2 – суперпластифика-
тор – полипропиленовое волокно» на реологи-
ческие свойства цементных композитов с квар-
цевым песком и известняковой мукой, а также 
на процессы их схватывания, гидратации, струк-
турообразования и набора прочности. Установ-
лено, что при использовании данной добавки 
в цементных композитах достигаются прием-
лемые значения показателей технологичности 
(пластичности и формоустойчивости), а также 
ускоряются процессы схватывания. Показано, 
что в модифицированных цементных компози-
тах формируется плотная структура преимуще-
ственно из низко- и высокоосновных гидроси-
ликатов кальция различного состава, что обес-

Рис. 6. Кинетические кривые набора прочности исследуемых цементных систем твердения. Обозначе-
но: ○ – Ц–В–СП–КНД; ♦ – Ц–В–СП–КНД–П; ▲ – Ц–В–СП–КНД–П–ВЛ; ● – Ц–В–СП–КНД–ИМ; ■ – Ц–В–
СП–КНД–ИМ–ВЛ

Таблица 3. Результаты физико-механических испытаний цементных систем твердения 
на прочность при сжатии

№ 
п/п Система

Время, сутки
1 3 7 14 28

Rсж, МПа

1 Ц–В–СП–КНД 65 75 70 84 93
2 Ц–В–СП–КНД–П 53 60 73 67 82
3 Ц–В–CП–КНД–П–ВЛ 44 62 67 73 85
4 Ц–В–СП–КНД–BМ 38 43 67 59 82
5 Ц–В–СП–КНД–ИМ–ВЛ 35 60 69 73 82
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печивает им достаточно высокие прочностные 
свойства на протяжении всего времени тверде-
ния. Полученные результаты определяют эффек-
тивность используемой добавки для современ-
ных цементных композитов и имеют высокую 
практическую значимость – высокая пластич-
ность и формоустойчивость смесей, полученных 
с использованием многофункциональной добав-
ки, определяет возможность использования их 
в инновационной технологии безопалубочной 
3D-печати. Разработанные составы смесей за-
явлены к патентованию и могут быть предло-
жены для коммерческой реализации.
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