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Abstract. The article presents the results of studies of the influence of the nature of superplasticizers on the phase composition 
of cement stone hardened for 1 and 28 days under normal humidity conditions. It has been established that the activation of 
Portland cement in the apparatus of the vortex layer reduces the content of non-hydrated minerals of Portland cement clinker. 
The amount of hydration products of cement stone hardened within 1 day, obtained in the traditional way, decreases with the 
introduction of additives: C-3 → SP10 → MF. The joint grinding of the studied additives with Portland cement in the vortex 

Аннотация. В статье представлены результаты исследований влияния природы суперпластификаторов на фазовый состав 
цементного камня, твердевшего 1 и 28 сут. в нормально-влажностных условиях. Установлено, что активация портландцемента в 
аппарате вихревого слоя снижает содержание непрогидратированных минералов портландцементного клинкера. Количество про-
дуктов гидратации цементного камня, твердевшего в течении дних суток, полученных традиционным образом, убывает при введении 
добавок:  С-3→ SP10→ MF. Совместный помол исследуемых добавок с портландцементом в аппарате вихревого слоя  способствует 
повышению количества продуктов гидратации на 4–35 % в зависимости от вида добавки, и по эффективности их увеличения рас-
полагается в ряду: С-3→ SP10→ MF. На первые сутки твердения прочность цементного камня в значительной степени зависит 
от характеристик кристаллов в цементном камне, при этом прочность цементного камня увеличивается при уменьшении величины 
приведённого размера блока-мозаики всех идентифицированных фаз цементного камня.
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layer apparatus contributes to an increase in the amount of hydration products by 4–35%, depending on the type of additive, 
and in terms of the effectiveness of their increase, it is located in the series: C-3 → SP10 → MF. On the 1st day of hardening, 
the strength of the cement stone largely depends on the characteristics of the crystals in the cement stone, while the strength of 
the cement stone increases with a decrease in the reduced size of the mosaic block of all identified phases of the cement stone.
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Повышение эксплуатационных свойств строительных 
материалов – актуальная задача современного строитель-
ства [1]. Одним из способов её решения является механо-
активация вяжущего [2]. Долговечность цементного камня 
при прочих равных условиях зависит от состава исходных 
компонентов, количества и качества продуктов гидратации 
портландцемента. Эффективные способы исследования фазо-
вого состава гидратных новообразований: рентгенофазовый 
анализ (РФА), дифференциально-термический анализ (ДТА), 
инфракрасная спектроскопия (ИКС), ядерный магнитный 
резонанс (ЯМР), электронная микроскопия и др. Методами 
РФА и термогравиметрическим анализом (ТГА) в работе [3] 
установлено, что гидратация С3S (алита) в периоде от 5 мин 
до нескольких часов гидратации в основном ограничена за-
рождением и ростом гидратов (CSH, CH и эттрингита). В тоже 
время, чем выше концентрация ионов Ca2+, тем значительнее 
тепловыделение при гидратации [4]. Используя данные РФА, 
установлено, что сульфат-ионы ускоряют процесс растворе-
ния твёрдофазного кальция в гидратных новообразованиях 
портландцемента в первую очередь за счёт химической 
реакции и диффузии гидроксид-ионов [5]. В портландцемен-
тах, по данным РФА, происходит образование полиморфа в 
фазе С3S и орторомбического полиморфа в фазе С3A из-за 
присутствия второстепенных оксидов, таких как MgO, Na2O 
[6]. Дифрактограммы, полученные через 1 мин гидратации, 
показали, что иелимит и гипс в исследуемом портландцементе 
быстро реагировали с образованием AFt-фазы, что говорит 
об интенсивной гидратации [7–9]. Также с помощью метода 
РФА установлено, что добавление шлака в портландцемент 
замедляет фазовый переход в цементном тесте под воздей-
ствием сульфатов [10].

Цель описанной в статье работы – определить фазовый 
состав продуктов гидратации цементного камня, полученного 
механоактивацией портландцемента с добавками различной 
природы.

Для исследований использовали портландцемент ЦЕМ I 
42,5 Б/ПЦ 500-Д0-Н Новотроицкого цементного завода, со-
ответствующий требованиям ГОСТ 31108-20201 (далее – ПЦ). 

Указанный портландцемент имеет следующий минералогиче-
ский состав: С3S – 64…65 %, С2S – 11…13 %, С3A – 5…6 %, 
С4AF – 14…15 %. Обработку портландцемента производили 
в аппарате вихревого слоя (АВС) модель 297, производитель 
ООО «Регионметтранс». В работах [11; 12] приводятся данные 
по основным конструктивным элементам АВС и режимам его 
работы. Продолжительность обработки портландцемента в 
АВС составила пять минут. Для исследований образцов мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА) изготавливались кубы 
размером 2×2×2 см из цементного теста, которые твердели в 
течении 28 суток в нормально-влажностных условиях.

В качестве пластификатора применяли следующие супер-
пластификаторы (СП):

СП С-3 – химическая добавка, продукт конденсации 
нафталинсульфокислоты и формальдегида, представляет 
собой водорастворимый порошок, выпускается компанией 
«ПОЛИПЛАСТ»;

СП Remicrete-SP10 (FM) – химическая добавка на основе 
полиэфиркарбоксилата, представляет собой жидкость плот-
ностью 1,1 г/см3, выпускается компанией «SCHOMBURG», далее 
по тексту – SP10;

СП Melflux 2651 F – химическая добавка на основе по-
лиэфиркарбоксилата (полимерная цепь образована α, 
β-ненасыщенными карбоновыми кислотами), порошок на-
сыпной плотностью 0,4–0,6 г/см3, выпускается концерном 
«BASF», далее по тексту – MF.

Рентгенограммы снимались на автоматическом рентге-
новском дифрактометре D2 Phase (производства Bruker AXS 
GmbH). Обработку полученных дифракционных спектров 
проводили с помощью программы DIFFRAC.SUITE. Идентифи-
кацию фаз проводили с использованием базы дифракцион-
ных данных ICDD PDF-2 Release 2012 с помощью программы 
DIFFRAC.EVA-v3.1. Качественный расчёт проведён по методу 
Рейтвельда с использованием программы DIFFRAC.TOPAS-v4.2. 
Методом Ритвельда оценивается вклад интенсивностей 
отдельных решёток минералов в интегральную интенсив-
ность нелинейным методом наименьших квадратов разности 
интегральных и экспериментальных интенсивностей рентге-
новского излучения в зависимости от вариации профильных, 
структурных параметров решёток фаз [13]. Нумерация и 
расшифровка исследуемых составов приведена в таблице 1.

1 ГОСТ 31108-2020. Межгосударственный стандарт «Цементы общестрои-
тельные. Технические условия» (https://docs.cntd.ru/document/1200174658).
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Получены рентгенограммы образцов цементного камня, 
снятые после вторых и 29-х суток нормального твердения. 
Анализ количественного расчёта фаз цементного камня, 
твердевшего в течении 1 и 28 суток в нормальных условиях, 
представлен на рисунке 1.

 Результаты анализа рентгенограмм цементного камня при 
пересчёте на 100-процентное содержание кристаллической 
фазы представлены на рисунке 1. Также по данным РФА це-
ментного камня были определены некоторые интегральные 
параметры кристаллов, а именно: размер области когерент-
ного рассеивания Ld и плотность дислокаций ρd. Расчёт этих 
параметров проведён по формулам, представленным в [14]:

– размер областей когерентного рассеивания (блоков-
мозаики):

                          Ld = λ · 180° / (π ϑcos θ)                        (1)

где λ – длина волны излучения медного анода, равная 1,537 
Å; ϑ – полуширина пика, рад; θ – брэгговский угол падения 
и отражения рентгеновского луча;

– плотность дислокаций:
                                             

3
  

                                     ρ =                            (2)
      

L2
d

Результаты вычисления представлены в таблице 2.
Из анализа полученных данных следует, что суперпласти-

фикаторы на первые сутки твердения уменьшают содержание 
минералов цементного клинкера. Причём величина этого эф-
фекта зависит от вида пластификатора. Для неактивированного 
портландцемента максимальное снижение содержания мине-
ралов цементного клинкера характерно для пластификатора MF 
(–3,3 %), а минимальное – для С-3 (–1,0 %). Механоактивация 
портландцемента нивелирует влияние пластификатора: для 
всех исследованных пластификаторов снижение количества 
минералов цементного клинкера составляет 2,2 %.

После 28 суток твердения эффект механоактивации ни-
велируется: для неактивированного и механоактивирован-
ного портландцемента наблюдается примерно одинаковое 
снижение содержания минералов цементного клинкера 
(–12,2 %). При этом суммарное снижение количества ми-
нералов цементного клинкера характерно для механоак-
тивированного портландцемента с пластификатором С-3 
(–9,6 %).

Указанные характерные особенности механоактивации 
и наличие пластификаторов закономерно влияют на коли-
чество идентифицированных с применением РФА продуктов 
гидратации портландцемента. Так, на первые сутки твердения 
относительное содержание продуктов гидратации портланд-
цемента в цементном камне, полученном на механоактивиро-
ванном портландцементе, на 50,3 % больше по сравнению с 
цементным камнем из неактивированного портландцемента. 
На 28 сутки указанное соотношение сокращается до 4,3 %.

Изменение в структурообразовании цементного камня 
оказывает закономерное влияние на его прочность (табл. 3). 

Таблица 1. Нумерация и расшифровка составов

№№
состава

Наименование

1 Состав, полученный традиционным способом

2
Состав, полученный активацией портландцемента 
в АВС

3
Состав, полученный активацией портландцемента 
совместно с добавкой С-3 в АВС

4
Состав, полученный активацией портландцемента 
совместно с добавкой SP10 в АВС

5
Состав, полученный традиционным способом, 
модифицированный добавкой С-3

6
Состав, полученный активацией портландцемента 
совместно с добавкой MF в АВС 

7
Состав, полученный традиционным способом, 
модифицированный добавкой MF

8
Состав, полученный традиционным способом, 
модифицированный добавкой SP10

а)           б)

Рис. 1. Содержание фаз цементного камня после твердения: а) 1 сутки; б) 28 суток. Графики авторов статьи
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Оценку влияния внутренних параметров кристаллов на 
прочность цементного можно провести по интегральному 
показателю, имеющему следующий вид:

                                    n
                                  IL = Σ 

Ld,i Ci                                                               (3) 
                                    i

где Ci и Ld,i – количество (см. рис. 1) и размер блока-мозаики 
(см. табл. 2) для каждой фазы цементного камня; n – количе-
ство идентифицированных фаз цементного камня.

Сопоставление данных по прочности цементного камня 
с указанным интегральным показателем демонстрирует, 

Таблица 2. Размер блок-мозаики и плотность дислокаций

Наименование / обозначение фазы
Размер кристаллитов, нм / № состава

1 2 3 4 5 6 7 8

после одних суток твердения

C3S 133 110 124 117 116 101 120 112

C2S 41 37 39 37 44 39 43 43

C3A 34 28 30 39 37 36 32 28

C4AF 66 62 66 65 63 61 63 68

Periclase 86 54 71 65 95 53 83 73

Portlandite 61 73 35 37 53 25 41 45

Ettringite 48 44 44 49 43 55 49 47

П
ло

тн
ос

ть
 д

ис
ло

ка
ци

й,
 

м-
2·

10
14

C3S 1,7 2,5 2,0 2,2 2,2 2,9 2,1 2,4

C2S 17,8 21,9 19,3 21,4 15,6 20,0 16,1 16,1

C3A 25,9 38,3 33,8 19,6 21,8 23,7 28,9 38,3

C4AF 6,9 7,8 6,9 7,1 7,5 8,2 7,6 6,5

Periclase 4,1 10,3 6,0 7,0 3,3 10,7 4,3 5,6

Portlandite 8,1 5,7 24,6 21,7 10,7 49,2 18,1 15,1

Ettringite 13,0 15,5 15,4 12,3 16,0 10,1 12,6 13,6

после 28 суток твердения

C3S 136 111 129 121 118 115 125 114

C2S 48 47 49 46 47 41 45 48

C3A 36 29 38 43 34 37 37 40

C4AF 74 68 68 68 74 62 66 69

Periclase 91 79 92 87 113 64 86 77

Portlandite 46 45 32 36 51 24 39 39

Ettringite 124 71 72 74 51 93 54 49

П
ло

тн
ос

ть
 д

ис
ло

ка
ци

й,
 

м-
2·

10
14

C3S 1,6 2,4 1,8 2,0 2,3 2,3 1,9 2,3

C2S 13 13,6 12,7 14,3 17,9 17,9 14,9 12,8

C3A 23,1 35,7 20,8 16,3 22,0 22,0 21,9 18,8

C4AF 5,5 6,5 6,5 6,5 7,7 7,7 6,9 6,3

Periclase 3,6 4,8 3,6 4,0 7,2 7,2 4,1 5,1

Portlandite 14,2 14,8 29,3 23,5 54,3 54,3 19,8 20,1

Ettringite 1,9 5,9 5,7 5,5 3,4 3,4 10,4 12,5

Таблица 3. Прочность при сжатии цементного камня исследуемых составов

Свойство цементного камня
№№ состава

1 2 3 4 5 6 7 8

Rсж (1 сут), МПа 12,1 19,9 32,6 42,2 19,2 48,8 15,1 22,2

Rсж (28 сут), МПа 42,5 54,8 64,8 62,1 49,7 72,8 61,2 55,8
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что величина коэффициента корреляции на первые сутки 
твердения составляет: r = –0,79, а на 28 сутки: – r = 0,28. 
Полученные результаты демонстрируют весьма важный 
результат. На первые сутки твердения прочность цемент-
ного камня в значительной степени зависит от характе-
ристик кристаллов, которые присутствуют в цементном 
камне. Причём прочность цементного камня увеличивает-
ся при уменьшении величины интегрального показателя, 
который является приведённым размером блока-мозаики 
всех идентифицированных фаз цементного камня. Эта 
зависимость является своеобразным неполным аналогом 
эмпирической зависимости Петча–Холла, выявленной 
для металлов.

Отсутствие корреляционной связи между I
L
 и прочностью 

цементного камня указывает на преобладающее влияние 
дополнительного фактора, не связанного с внутренними 
характеристиками кристаллов. Целесообразно предполо-
жить, что для цементного камня после длительного периода 
структурообразования доминирующее влияние оказывают 
объёмные дефекты как строения цементного камня, так и 
кристаллов. Установление зависимости нового интеграль-
ного показателя, содержащего I

L
, обеспечивающего сильную 

корреляционную связь, является предметом дополнитель-
ного исследования. 

* * *

На основе проведённых исследований установлено, что 
активация портландцемента в АВС снижает содержание 
непрогидратированных минералов портландцементного 
клинкера. Исследуемые суперпластификаторы на пер-
вые сутки твердения уменьшают содержание минералов 
цементного клинкера. Для неактивированного портланд-
цемента максимальное снижение содержания минералов 
цементного клинкера характерно для пластификатора MF 
(–3,3 %), а минимальное – для С-3 (–1,0%). После 28 суток 
твердения эффект механоактивации нивелируется: для 
неактивированного и механоактивированного портланд-
цемента наблюдается примерно одинаковое снижение со-
держания минералов цементного клинкера. На первые сутки 
твердения относительное содержание продуктов гидратации 
портландцемента в цементном камне, полученном на ме-
ханоактивированном портландцементе, на 50,3 % больше 
по сравнению с цементным камнем из неактивированного 
портландцемента. На 28 сутки указанная соотношение со-
кращается до 4,3 %.

На первые сутки твердения прочность цементного камня в 
значительной степени зависит от характеристик кристаллов, 
которые присутствуют в цементном камне. Причём прочность 
цементного камня увеличивается при уменьшении величины 
интегрального показателя, который является приведённым 
размером блока-мозаики всех идентифицированных фаз 
цементного камня.
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