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ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКИЕ И МИКРОСТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ГИДРАТАЦИИ 
ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА В ПРИСУТСТВИИ ДОБАВОК В ВОДЕ ЗАТВОРЕНИЯ 
 

Представлені результати електрокінетичних вимірювань в реакційній системі “портландцемент – вода – добавка”. Проведено співставлення 
змін температури, окислювально-відновлювального потенціалу, концентрації ОН--іонів і значень рН у системі “портландцемент – вода – 
добавка” в залежності від часу гідратації. Встановлено закономірності та особливості впливу кожної з добавок, що досліджується, на проце-
си гідратаційного структуро- і фазоутворення в портландцементному тісті у ранні терміни тверднення. Досліджено мікроструктуру і повер-
хні зламу зразків цементного каменя, що утворився при твердненні цементного тіста з оптимальним вмістом добавок. Відображені особли-
вості гідратаційних процесів в мікроструктурі цементного каменя. 

Ключові слова: портландцемент, добавка, електрокінетичні параметри, гідратація, цементний камінь, мікроструктура. 
 
Представлены результаты электрокинетических измерений в реакционной системе “портландцемент – вода – добавка”. Проведено сопос-
тавление изменений температуры, окислительно-восстановительного потенциала, концентрации ОН--ионов и значений рН в системе “порт-
ландцемент – вода – добавка” в зависимости от времени гидратации. Установлены закономерности и особенности влияния каждой из иссле-
дуемых добавок на процессы гидратационного структуро- и фазообразования в портландцементном тесте в ранние сроки твердения. Иссле-
довано микроструктуру и поверхности излома образцов цементного камня, образовавшегося при твердении цементного теста с оптималь-
ным содержанием добавок. Отображены особенности гидратационных процессов в микроструктуре цементного камня.  

Ключевые слова: портландцемент, добавка, электрокинетические параметры, гидратация, цементный камень, микроструктура. 
 

The paper sets out the resultant electrokinetic evaluations of “Portland-cement – water – additive” investigated system. A comparison of the tempera-
ture, redox potential, OH- - ions amount and pH values changes in “Portland-cement – water – additive” system depending on the hydration time has 
been carried out. Influence features of additives investigated on structure and phase forming processes of hardened Portland-cement paste in early 
curing times were determined. A probability of directed synthesis the crystallohydrate phases required combination, the desired morphology crystal 
growth, and also unstable solid solutions structure stabilization along with cement stone density and strength increasing are critically dependent on 
effect of reaction system electrokinetic variables. The microstructure and fracture surface of cement stone specimens obtained during the cement paste 
with optimum additives amount curing have been investigated. The cement stone microstructure hydration processes features are shown. The mutual 
individual phase arrangement into the crystallohydrate splices of cement stone and its microstructure porosity were studied. It is directly correlated to 
the electrokinetic variables performance corresponds with the latest curing times of cement stone. 

Key words: Portland-cement, additive, electrokinetic variables, hydration, cement stone, microstructure. 
 
Введение. Эффективным технологическим ре-

шением в обеспечении гарантированной прочности 
цементного камня является модифицирование его 
фазового состава и микроструктуры полифункцио-
нальными добавками для регулирования раннего коа-
гуляционно-кристаллизационного твердения без раз-
вития микронапряжений до критического уровня при 
армировании гелевой фазы за счет синтеза новообра-
зований игольчатой морфологии.  

Из основных фаз цементного клинкера основ-
ную роль в обеспечении прочности играет алит – 
твердый раствор на основе трехкальциевого силиката 
Ca3SiO5, так как цементный камень из монокрис-
таллов Ca3SiO5 имеет по данным [1] предел прочно-
сти при сжатии 68 МПа, Ca2SiO4 – 63 МПа, Ca3Al2O6 
– 8 МПа и Ca4Al2Fe2O10 – 17 МПа.  Однако,  полифаз-
ный состав портландцемента вносит значительные 
изменения в механизм гидратационного твердения 
каждого из минералов. По мнению [2] лишь в на-
чальный момент гидратации цемента, механизм 
взаимодействия остается таким же, как в индивиду-
альных системах. Последующее наличие в водном 

растворе наряду с ионами, входящими в состав инди-
видуальных фаз, других ионов приводит к наложе-
нию на первичные реакции гидратации вторичных, с 
участием продуктов первичных реакций и образова-
нием в цементном тесте комплексных соединений. 
Процессы взаимодействия клинкерных минералов с 
водой и перевод продуктов гидратации в раствор 
чрезвычайно сложны, относятся к атомно-
молекулярному нерархическому уровню взаимодей-
ствия [3] и дополняются развитием электрогетеро-
генных контактов [4]. Исследование этих процессов 
входит в область научных направлений деятельности 
ведущих специалистов по вяжущим материалам и 
является актуальным для управления микрострукту-
рой и свойствами цементного камня. 

Цель исследований предусматривала сопостав-
ление изменений температуры, окислительно-
восстано-вительного потенциала, концентрации ОН–-
ионов и значений рН в системе “портландцемент – 
вода – добавка” в зависимости от времени гидрата-
ции и отображение особенностей гидратационных 
процессов в микроструктуре цементного камня. 
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Материалы и методы исследования. В работе 
применялся бездобавочный портландцемент марки  
ПЦ I-500-Н (ДСТУ Б В.2.7-46:2010), производства 
ОАО “Евроцемент-Украина”. 

В качестве добавок использовали: 
– натриевые соли фосфорных кислот: гексаме-

тафосфат натрия (ГМФН) и триполифосфат натрия 
(ТПФН) по ГОСТ 201-76, ТУ 6-09-03-384-73; 

– азотнокислый кальций (НК) по ТУ 2181-068-
32496445-2010; 

– комплексная добавка, представленная смесью 
ГМФН, ТПФН и НК в определенном соотношении  
(с условным обозначением НКФН). 

Электрокинетические  измерения  проводили  на  
автоматическом рН-метре CYBERSCAN PH700, 
предварительно проводя его калибровку по дистил-
лированной воде (рН = 6,46, концентрация ионов ОН– 
(С[ОН–]), редокс-потенциал (ORP) = 20,5 мВ, темпера-
тура (t) = 19,9 ºС). Исследуемая реакционная система 
“портландцемент – вода – добавка” приготавливалась 
путем раздельного растворения добавок в ранее уста-
новленном оптимальном количестве [5] в 100 мл дис-
тиллированной воды с последующим введением 10 г 
цемента и началом замеров с интервалом 15  мин до 
начала схватывания (2 ч 25 мин). 

Микроструктуру образцов цементного камня, 
образованную при твердении цементного теста нор-
мальной густоты и с оптимальным содержанием до-
бавок различного вида, исследовали на микроскопе 
МИН-8 в проходящем поляризованном свете иммер-
сионным методом и на прозрачных шлифах при уве-
личениях 160 – 480 раз. Кроме того, исследовались 
поверхности излома образцов с применением микро-
скопа BRESSER  Advance  ICD  с помощью ´20-крат-
ного широкоугольного окуляра с линзой Барлоу. Не-
обходимость применения комплекса оптических ме-
тодов изучения микроструктуры была обусловлена 
известной сложностью изготовления качественных 
прозрачных шлифов из-за частичной дегидратации 
кристаллогидратов цементного камня при шлифовке 
и термопропитке смолами [6].  

Кроме того, малый размер зерен в совокупнос-
ти с высоким показателем светопреломления (часто 
выше 2,00) и интенсивной окраской “промежуточ-
ных” [6] – железосодержащих кристаллогидратов и 
значительного количества аморфных или скрытокри-
сталлических фаз, – затрудняет надежную идентифи-
кацию соединений.  

Отмеченные обстоятельства обусловили тща-
тельность и длительность операций по приготовле-
нию прозрачных шлифов.  

Осколки образцов (до 1 см3) проваривались в 
канвазе –  смесь канифоли и вазелинового масла.  В 
зависимости от вида работ (проварка, наклейка об-
разцов на предметное стекло, наклейка покровного 
стекла) соотношение ингредиентов канваза варьиро-
валось и подбиралось экспериментально. Проварен-
ные осколки образцов шлифовали с применением 
корундовых порошков, начиная от более крупных к 
более мелким и постоянно добавляя воду для охлаж-
дения и удаления сошлифованных частиц. В процессе 
шлифовки образцы приобретали вид пластинки тол-
щиной до 2 мм, одну сторону которой полировали до 
зеркального блеска и к которой приклеивалось пред-
метное стекло. Приклеенную пластинку продолжали 
шлифовать и полировать до толщины 0,02 – 0,03 мм, 
при которой обеспечивается оптическая прозрач-
ность, после чего наклеивалось покровное стеклыш-
ко. 

Результаты исследований и их обсуждение. 
Измеренные значения электрокинетических парамет-
ров систем “портландцемент –  вода –  добавка”  ото-
бражены графическими зависимостями от времени 
гидратации на рисунках 1 – 4.  

На рисунке 5 зафиксировано явление, наблю-
давшееся только в системах с добавками НК и ГМФН 
(в меньшей степени) и достигшее максимального 
развития через 15 минут после начала экспериментов. 
На рисунке 5  видно,  что в осевших слоях портланд-
цементных частиц (вблизи центра) вспучился купол в 
форме шарового сектора. Данное специфическое яв-
ление обусловлено нарушением седиментационного 
равновесия Перрена, которое известно и давно иссле-
довалось в коллоидных системах, называемых сус-
пензоидами [7, 8]. Суть такого равновесия в том, что 
частичка, локализующаяся у дна, попадает в область 
более высокой концентрации и будет получать за 
счет движений других частиц (подобно броуновско-
му движению) значительно больше толчков снизу, 
чем сверху, – в результате чего оказывается опреде-
ленное противодействие силе тяжести и устанавлива-
ется некоторый градиент концентрации частиц по 
вертикали седиментационного слоя. Поэтому в слое 
осевших частиц портландцемента существуют силы, 
разделяющие их. Если частички велики, то обоюдные 
толчки не смогут доставить тот минимум энергии, 
который необходим для их приведения в движение 
против силы тяжести [8]. Соответственно, формиро-
вание купола обусловлено диспергацией частиц 
портландцемента к 15 мин гидратации. Локализация 
купола вблизи центра слоя осадка, очевидно, обу-
словлена тем, что именно там наиболее затруднен 
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теплообмен при повышении температуры из-за экзо-
термичности реакций гидратации, особенно, НК и 

ГМФН (рис. 5). 

 
Рис. 1 – Графическая зависимость изменения рН от времени гидратации для всех видов исследуемых добавок

Рис. 2 – Графическая зависимость изменения концентрации ионов ОН– от времени гидратации для всех видов иссле-
дуемых добавок 

 
Непосредственная причина нарушения седимен-

тационного равновесия Перрена имеет электрокине-
тическую природу и объясняется различным влияни-
ем добавок на реакционное формирование кристал-
логидратных фаз. 

Предваряя анализ влияния добавок на гидрата-
цию портландцемента, отметим аналогию кривых для 
изменения рН и концентрации ионов ОН– (рис. 1, 2) 
для всех видов исследуемых добавок, что подчерки-
вает доминирующее влияние гидроксильных анио-
нов, образующихся в результате гидратации основ-
ных кристаллических фаз портландцемента, в срав-
нении с другими анионными остатками в реакцион-
ной системе (SO4

2– – от растворения гипса – добавки 
на помол клинкера; NO3

–, PO3
– и др. – от растворения  

исследуемых добавок). 

 
Столь же очевидна аналогия в обратных зависи-

мостях рН,  С[ОН
–

] в сравнении с зависимостями для 
изменения окислительно-восстановительного потен-
циала, который в отличие от концентрации гидро-
ксильных анионов выступает мерой способности 
присоединять электроны (рис. 1 – 3). Изменение тем-
пературы от времени (рис. 4) отображает более слож-
ные процессы, в том числе с наложением тепловыде-
ления от протекания реакций гидратации различных 
фаз, процессов диссоциации и адсорбции, перекри-
сталлизации кристаллогидратов, теплообмена с ок-
ружающей средой и т.д.  

Подчеркнем важную особенность изменения 
всех измеряемых электрокинетических параметров – 
в ранней стадии гидратации портландцемента (до  
3 часов, по мнению [2]) выделяются три периода:  
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1  –  очень быстрый (на рис.  1  –  4  не отображается и 
его наличие следует из сопоставления значений па-
раметров калибровки до начала измерений с первыми 

значениями параметров при τ = 0); 2 – быстрый (от  
τ = 0 до τ = 15 мин) и 3 – медленный (от τ = 15 мин и 
более).  

 

Рис. 3 – Графическая зависимость изменения окислительно-восстановительного потенциала от времени гидратации для 
всех видов исследуемых добавок 
 

Рис. 4 – Графическая зависимость изменения температуры от времени гидратации для всех видов исследуемых добавок 

 
Рис.  5 – Формирование купола в системах с добавка-

ми НК и ГМФН 
 
Различие периодов 2 и 3 отчетливо наблюдается 

на рисунках 1 – 3 по изменению угла наклона соот-
ветствующих зависимостей к оси τ, что характеризу-
ет скорость процессов. 

Кроме того, в первом периоде гидратации наи- 
более значимо влияние добавок ТПФН и НКФН, а во-  

втором периоде наибольшая скорость изменения зна-
чений электрокинетических параметров обеспечива-
ется добавкой НК и немного медленнее –  добавкой 
ГМФН. В третьем периоде гидратации влияние всех 
добавок имеет симбатный характер, наиболее плав-
ное развитие зависимостей изменения электрокине-
тических параметров отмечается для добавки ТПФН, 
а в период от 75 до 120 мин характерно инверсионное 
развитие процессов с образованием локальных экс-
тремумов (наиболее ярко выраженные под действием 
добавки НКФН).  Вместе с тем,  добавки НК и ГМФН 
обеспечивают наибольшие абсолютные значения и 
скорость роста температуры в 1 и 2 периодах гидра-
тации, затем температура понижается до минимума 
на соответствующих зависимостях (рис. 4) при 105 
минутах. Наименьшие температурные изменения 
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наблюдаются для добавки НКФН (в пределах 0,1 °С), 
соответствующая зависимость имеет “размытые” 
формы максимума и минимума и очевидно объединя-
ет в себе индивидуальные особенности температур-
ного поведения от добавок НК, ГМФН и ТПФН, ко-
торые слагают состав добавки НКФН. Наибольшая 
скорость изменения электрокинетических параметров 
и температуры в течение 15 минут с начала экспери-
мента для добавок НК и ГМФН (рис. 1 – 4) обуслов-
ливают значительное развитие диспергации продук-
тов гидратационного взаимодействия вплоть до пере-
грева и проявления эффекта нарушения седимента-
ционного равновесия Перрена с образованием купола 
(рис. 5). 

Механизм фазо- и структурообразования в про-
дуктах гидратации портландцемента до настоящего 
времени остается дискуссионным из-за полимине-
ральности,  различий в фазовом составе клинкера,  в 
дисперсности, в степени дефектности кристалличе-
ских соединений, концентраций компонентов в алите 
и белите (твердые растворы на основе трех-  и дву-
кальциевого силиката, соответственно), содержания 
стеклофазы и многих других причин. В связи с этим 
результаты исследований трактуются с наиболее об-
щих позиций [1 – 4] протекания гидратации: 

– адсорбция молекул воды на активных центрах 
поверхности частиц цемента с возможностью элек-
тролитического разложения части молекул воды на 
Н+ и ОН– дополняемое влиянием добавок с соответ-
ствующим выделением их ионов в раствор; 

– усиление адсорбционного взаимодействия с 
развитием хемосорбционных связей; 

– возникновение условий для ионного обмена 
типа Са2+ ↔ 2Н+ (протонизация), обусловливающего 
перевод части структурных единиц кристаллических 
фаз портландцемента (Ca2+, Al3+, Mg2+,  K+, Na+ и др.) 
в водный раствор и возможность доступа ионов из  
раствора к другим структурным единицам с образо-
ванием первичных зародышей метастабильных кри-
сталлогидратов нестехиометрического состава; 

– интенсификация перехода в раствор простых и 
сложных гидратированных ионов типа Ca(OH)+, 
H2SiO4

2- и т.п. до насыщения и пересыщения. 
Некоторые современные исследователи, напри-

мер [3], дополняют общие положения схематической 
записью отдельных процессов протонизации поверх-
ности клинкерных минералов по типу топохимиче-
ских реакций: 

 

МеО + Н+ → Ме(ОН)+
пов.                      (1) 

или 
МеО + 2Н+ → Ме2+

пов. + Н2О        (2) 

Подобным взаимодействием с протонизацией 
оксидного иона объясняется нарушение связи в кри-
сталлической решетке и эстафетный перевод ионов 
металла (Ме) под влиянием сил гидратации в рас-
твор.  

При этом механизм протонизации применим не 
только к простым оксидам, но и к сложным соедине-
ниям типа силикатов, алюминатов, а способность к 
реализации этого механизма характеризуется мини-
мальным значением рН, необходимым для разрыва 
связи Ме – О.  

Для оксидов CaO,  MgO  значение рН =  10  –  11  
полагают [3] достаточным для протонизации, для 
более сложных оксидов эффект протонизации, со-
провождаемый переводом оксида в раствор, возмо-
жен только при более высоких концентрациях прото-
на, что требует подкисления исходной воды затворе-
ния.  В исследуемых системах эффект протонизации 
возможен за счет применения добавок и схема пере-
дачи протона сложным оксидам может быть пред-
ставлена как:  

 

2β-Ca2SiO4 + H+ → Ca2SiO3OH+
пов.            (3) 

 

Для подобных оксидов характерно наличие ион-
ного характера связей Са – О – Ме из-за более значи-
тельной электроотрицательности Ме в сравнении с 
Са, но пониженная способность к их протонизации 
обусловливается одновременным возрастанием сте-
пени ковалентности связей при увеличении электро-
отрицательности Ме. Поэтому в ряду Ca – O – Ca, Ca 
– O – Al, Ca – O – Fe, Ca – O – Si при ионном меха-
низме растворения активность по отношению к воде 
должна возрастать, в то время как для топохимиче-
ского механизма взаимодействия с передачей прото-
на – должна падать. Соответственно, логично обос-
новать более высокую гидравлическую активность 
Ca3SiO5 в сравнении с β-Ca2SiO4 повышенным со-
держанием связей Ca – O – Ca, что предполагает воз-
можность реализации механизма растворения в на-
чальный момент контакта Ca3SiO5 с водой по схеме: 

 

Ca3SiO5 + 3 Н2О ↔ 3 Са2+ + Н2SiO4
2– + 4 OH–.    (4) 

 

В алюминатных фазах портландцемента меж-
фазный процесс по механизму топохимической реак-
ции протонизации должен протекать более легко, 
перевод части структурных единиц их кристаллов 
следует ожидать затрагивающим более глубокие 
слои, поскольку алюминий менее электроотрицате-
лен, чем кремний. Некоторые исследователи, в част-
ности [3], обосновывают кроме топохимического ме-
ханизма, еще и автокаталитический характер гидра-
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тации по механизму гидролиза трехкальциевого 
алюмината с переводом в раствор гидроксилалюми-
натных комплексов. Общий процесс растворения 
рассматривают как многостадийное разрушение по-
верхности клинкерных частиц: подвод растворителя к 
твердой поверхности, собственно химические реак-
ции на границе раздела фаз “твердое –  жидкость”  и 
отвод в объем жидкости молекул и ионов, образую-
щих раствор, в котором образование гидросиликатов, 
гидроалюминатов, гидроферритов и других гидрати-
рованных фаз является результатом химического 
взаимодействия продуктов гидролиза и гидратации. 

Отметим, что изменением рН воды затворения 
равновесие реакции (4) и ей подобным может сме-
щаться: избыток Н+ (или Н3О+) понижает рН и сме-
щается равновесие вправо, вплоть до образования 
геля ортокремниевой кислоты Н4SiO4; увеличение рН 
за счет избытка ионов ОН– смещает равновесие впра-
во из-за повышения вероятности образования 
Са(ОН)2 и соответственного понижения его раство-
римости.  

Кроме того, исследуемые добавки различаются 
по значениям энтальпии в реакциях их гидратации, 
что соответствующим образом детерминирует разли-
чие в начальных значениях исследуемых параметров  
(рис. 1 – 3).  

Дополнительный эффект ускорения процесса 
гидратации по реакциям типа (4) обусловлен разли-
чием в схеме гидролиза добавок.  

Добавки, которые гидролизуются по схеме: 
 

Ме2+ + Н2О ↔ МеОН+ + Н+     (5) 
 

могут способствовать ускорению гидратации за счет 
транспорта ионов типа МеОН+ при его движении к 
поверхности цементной частицы не только молекулы 
Н2О,  но и ионов ОН–. Безусловно, что катионная со-
ставляющая добавок также вносит свой вклад в воз-
можное ускорение реакций гидратации, так как Na+ 
(добавки ГМФН, ТПФН и НКФН) может обеспечи-
вать воздействие подобное протонизации, а Ca2+ (до-
бавки НК и НКФН) является слишком крупным ка-
тионом и,  к тому же,  присутствует в правой части 
реакции (4). Поэтому ускоряющее действие добавок в 
начальном периоде гидратации выстраивает их в ряд 
ТПФН, НКФН, ГМФН, НК.  

Ускоренное развитие реакций типа (4) определя-
ет очень быстрый рост значения рН исследуемых 
систем (рис. 1) до 13,24 – 13,47 (обычные значения 
при гидратации портландцемента близки 11,5) и за-
кладывают основу формирования кристаллогидратов 
в продуктах взаимодействия. Сопоставляя темпера-

турные зависимости (рис. 4) с зависимостями для из-
меряемых электрокинетических параметров (рис. 1 – 
3)  во втором периоде гидратации (до τ =  15  мин),  
можно предположить, что фосфатные добавки наи-
более существенно ускоряют реакции гидратации с 
меньшим экзотермическим эффектом (с участием си-
ликатов кальция: теплота гидратации 500 кДж/моль 
Ca3SiO5 и 260 кДж/моль Ca2SiO4 [2]), а азотнокислый 
кальций ускоряет более экзотермические реакции (с 
участием алюмината и алюмоферрита кальция: 865 – 
1090 и примерно 419 кДж/моль, соответственно [2]). 
При этом на основе силикатных соединений форми-
руется гель и образуются тоберморитоподобные фазы 
разной степени кристалличности и основности 
(xCaO·ySiO2·zH2O, которые принято [1 – 4] обозна-
чать CSH(I), CSH(II) или CSH(A), CSH(B)), а на ос-
нове алюминатных и алюмоферритных соединений 
формируется гидрогранат состава 3CaO·Al2O3·6H2O, 
гидроалюминатные AFm и AFt фазы. 

Индексы m и t в гидроалюминатных фазах отве-
чают понятиям моно и три,  которые характеризуют 
повторяемость портландитоподобных слоев в их кри-
сталлических решетках. Вероятность образования 
кубических кристаллов гидрограната мала из-за его 
термодинамической стабильности выше 25 °С [1], а 
температуры реакционного взаимодействия не пре-
вышают 21,2 °С (рис. 4).  

Поэтому, во втором периоде гидратации (до  
τ =  15  мин)  характерным является синтез AFt и AFm 
фаз, чему в наибольшей мере способствует добавка 
НК. Эти фазы кристаллизуются в гексагональной и 
тригональной сингониях, где крупные катионы Ca2+ 
располагаются в середине пакетов из ОН–-групп.  

Кристаллохимическую основу AFm фаз состав-
ляют группировки [1] [Ca2Al(OH)6]+,  а AFt фаз – 
[Ca3Al(OH)3·12H2O]3+.  

Вероятность их синтеза зависит от соотношения 
ОН–/Ca2+:  

-  если меньше 2,  то Ca2+ и Al3+ разделены в от-
дельные слои столбчатой структуры и образуются 
эттрингитоподобные кристаллы AFt фаз с игольча-
тым габитусом;  

- если отношение от 2 до 3, то часть Ca2+ занима-
ет в портландитовых слоях позиции Al3+, что опреде-
ляет кристаллическую гексагональную упаковку AFm 
фаз. AFm фазы структурно подобны двойным гидро-
оксидам [(Me2+)1-x, (Me3+)x(OH)2]·[xX·nH2O], в кото-
рых третья часть Ca2+ может быть замещена на катио-
ны Al3+, Fe3+, Cr3+ и т.п., а анионами могут быть [1]: 
одновалентные анионы X = OH–, Cl–, Br–, NO3

–, ClO4
–; 

двухвалентные анионы X = 0,5 [CO2–, SO4
2–,  S2O3

2–, 
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CrO4
2–] и даже трехвалентные комплексные катионы, 

например, X = 1/3 [Fe(CN)6]3–.  
Важно отметить, что тонкие игольчатые кри-

сталлы эттрингитоподобных фаз способны в более 
поздние периоды гидратации перекристаллизовы-
ваться в менее низкоосновные гексагональные гидро-
алюминаты кальция и твердые растворы на их основе 
(AFm фазы), а также в кубический 3CaO·Al2O3·6H2O.  

Такая перекристаллизация до начала схватыва-
ния цементного теста не вызывает технологически 
негативных эффектов, но по мере набора прочности 
цементного камня может значительно увеличить его 
пористость, обусловить усадочные деформации и 
понизить прочность.  

В основе перекристаллизационных процессов 
такого типа лежит значительное различие катионных 
радиусов Ca2+ и Al3+, что обусловливает возможность 
стабилизации эттрингитоподобных кристаллических 
фаз за счет частичного замещения анионных группи-
ровок OH– на CO3

2–, SO4
2–, PO3

– и т.п.,  которые спо-
собны уменьшить размерную нескомпенсирован-
ность в портландитоподобных слоях.  

Именно этим обстоятельством обусловлено 
аномальное (не аддитивное по отношению к слагаю-
щим ингредиентам) влияние добавки НКФН на изме-
нение электрокинетических параметров во втором 
периоде гидратации, особенно характерное при τ = 90 
и 105 мин (рис. 1 – 3).  

Повышенная способность к образованию гид-
ратных кристаллов смешанного типа обусловлена 

наиболее разнообразным набором катионных и ани-
онных групп в добавке НКФН,  что проявляется в 
ранние сроки гидратации, не вызывает упругих на-
пряжений и сопровождается затратами тепловой 
энергии (рис. 5) на стабилизацию эттрингитоподоб-
ных фаз.  

Кроме того, стабилизация эттрингитоподобных 
фаз со смешанным составом анионной подрешетки  
и высоким содержанием связанной воды способству-
ет снижению значений рН реакционной системы 
(рис. 1), что создает условия для продления высокой 
гидратационной активности всех компонентов и пол-
ноты протекания дальнейших кристаллизационных 
процессов. 

Микроструктура образцов цементного камня с 
исследованными добавками имеет лишь незначи-
тельные различия (рис. 6).  

Основную массу исследованных петрографиче-
ских проб составляет полупрозрачная криптокристал-
лическая масса и густой сросток из мелких (< 4 мкм) 
кристаллов неправильной формы, оптически не ори-
ентированных, что придает материалу образца тон-
комозаичное погасание и позволяет их иденти-
фицировать как портландит и вторичный кальцит. В 
межкристаллическом пространстве отмечаются мно-
гочисленные скрученные тонкопленочные и ните-
видные образования, морфологические особенности 
которых указывают на их принадлежность к наполо-
вину закристаллизованным тоберморитам (CSH(I), 
CSH(II)) и эттрингитоподобным фазам.  

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис.  6  –  Микроструктура цементного камня в возрасте 28  суток (увеличение x480):  а –  НК,  б –  ГМФН,  в –  ТПФН,   
г – НКФН. 

 
Игольчатый габитус кристаллов и наличие ните-

видных форм более характерно в пробах (рис. 6).  

 
Во всех образцах присутствуют в небольших ко-

личествах исходные кристаллические фазы портланд- 
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цемента – Ca3SiO5 и Ca2SiO4, окаймленные плотным и 
более темным (бурым) веществом – гидроалюмофер-
риты кальция. Кроме того, изредка присутствуют сла-
бо перерожденные зерна ферритов и алюмоферритов 
кальция (в более значительном количестве в образцах 
с добавкой ТПФН (рис. 7)).  

 
Рис. 7 – Реликтовые зерна ферритов и алюмофферитов 

в цементном камне с добавкой ТПФН (увеличение ´480, 28 
суток). 

 
Вторичный кальцит в пробах наблюдается в виде 

отдельных зерен размером до 6  мкм и,  редко,  в виде 
скоплений до 20 мкм.  

Хорошо развитых кристаллических граней во 
всех образцах не отмечалось, обычными являются 
округлые формы частиц и их агломератных процессов. 
Высокое двупреломление и мелкозернистость кри-
сталлов вторичного карбоната кальция часто перекры-
вают и маскируют другие продукты гидратации, что 
характерно для идентифицируемых кристаллов [10].  

Поверхности скола образцов цементного камня с 
исследуемыми добавками (рис. 8 – 11) проходят через  

 

наименее прочные структурные элементы, результа-
том чего является вскрытие значительного количества 
пор, зерен вторичного кальцита (светлые точечные 
вкрапления) и их скоплений. 

Вместе с тем, отмечается плотная мелкозерни-
стая структура материала всех образцов с неравно-
мерно распределенными порами (в цементном камне с 
добавками ГМФН и ТПФН (рис. 10 и рис. 11)).  

В отличие от образцов с добавкой НКФН  
(рис. 8), на изломе образцов с добавкой НК отмеча-
лись участки с извилистым характером пор (рис. 9, а), 
располагающиеся на значительной площади.  

В образцах с добавкой ГМФН наблюдалось (по 
сравнению с НКФН и НК) большее число пор (преоб-
ладающий размер около 6 мкм), основное их количе-
ство имеет изометрическое сечение, однако, встреча-
ются и отдельные более крупные поры  

(до 30 мкм) с характерным округлым сечением  
(рис. 10 б).  Внутренняя часть поверхности таких пор 
в неполной мере заполнена тоберморитоподобными 
частично закристаллизованными фазами.  

В образцах с добавкой ТПФН подобные поры 
встречаются в большем количестве и даже отмеча 
ются области их скоплений (рис. 11, в).  

Кроме того, в образцах цементного камня с до-
бавкой ТПФН отмечена очень крупная проницаемая 
пора (90  мкм диаметром),  сечение которой близко к 
идеальной окружности (рис. 12, б). 

 

 

 
а 

 
б 
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Рис. 8 – Скол образца цементного камня с добавкой НКФН (28 суток): а, б, в – различные участки поверхности скола. 
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б 
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Рис. 9 – Скол образца цементного камня с добавкой НК (28 суток): а, б, в – различные участки поверхности скола.  
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Рис. 10 – Скол образца цементного камня с добавкой ГМФН (28 суток): а, б, в – различные участки поверхности скола.  
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Рис. 11 – Скол образца цементного камня с добавкой ТПФН (28 суток): а, б, в – различные участки поверхности скола.  
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Рис.  12  –  Характерная пористость в цементном камне с добавкой ТПФН (28  суток):  а,  б,  в –  различные участки 
поверхности скола. 

Выводы.  
Выполненный комплекс исследований по уста-

новлению кинетики изменения концентрации ОН–-
ионов, окислительно-восстановительного потенциала 
и рН среды в системе “портландцемент –  вода –  до-
бавка” позволил установить закономерности и особен- 
ности влияния каждой из добавок на процессы гид-
гидратационного структуро- и фазообразования в 
портландцементном тесте в ранние сроки твердения.  

Обнаруженные эффекты в кинетическом поведе-
нии электрокинетических параметров реакционной 
системы предоставляют технологам дополнительные 
возможности в направленном регулировании синтеза 
заданной комбинации кристаллогидратных фаз, роста 
кристаллов с желательной морфологией, а также 
обеспечении стабилизации структурно-неустойчивых 
твердых растворов с повышением плотности и проч-
ности цементного камня.  

Изучение особенностей взаиморасположения от-
дельных фаз в кристаллогидратных сростках цемент-
ного камня, а также характера пористости его микро-

структуры подтверждает наличие общих качествен-
ных корреляций с поведением электрокинетических 
параметров исследуемых систем, аппроксимируемых 
на более поздние сроки твердения цементного камня. 
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