
УД К 6 6 6 .0 4 2

Петр Иванович ЮХННВСКИЙ, кандидат химических наук, доцент
Белорусского национального технического университета

Владимир Михайлович ЗЕЛЕНКОВСКИЙ, доктор химических наук, ведущий научный сотрудник
Института физико-органической химии НАН Беларуси

Владимир Сергеевич СОЛДАТОВ, академик НАН Беларуси, доктор химических наук, профессор,
заведующий лабораторией
Института физико-органической х и м и и  НАН Беларуси

О МОДЕЛИ СТРУКТУРЫ ГИДРОСИЛИКАТНОГО ГЕЛЯ 
И ВЛИЯНИИ ХИМИЧЕСКИХ ДОБАВОК-ПЛАСТИФИКАТОРОВ

ON A STRUCTURE GEL HYDROSILICATE 
AND THE INFLUENCE OF CHEMICAL ADDITIVES PLASTICIZERS

Приведены компьютерные модели структуры гидросиликатного геля C-S-H без добавок и с добавками-пластификаторами. 
Показано, что химические добавки выталкивают межслоевую воду, что влияет на деформационные свойства бетонов.

Введение в цементные материалы атомных примесей в виде химических добавок способствует образованию дефектов в 
кристаллических решетках гидросиликатов кальция и легированию структуры, что приводит к затруднению движения 
дислокаций и повышению прочности композита.

Given computer model of the structure hydrosilicate C-S-H gel without additives and with additives, plasticizers. It was shown that chem­
ical additives interlayer water ejected, which affects the deformation properties o f concrete.

Introduction to cementitious materials atomic impurities in the form o f chemical additives promotes the formation o f defects in the crystal 
lattice doped calcium hydrosilicates and structure, which leads to blocking o f dislocation and an increase in strength o f the composite.

МОДЕЛИ НАНОСТРУКТУРЫ ГЕЛЯ C-S-H

Алит — аналог трехкальциевого силиката в порт- 
ландцементном клинкере — является основной фазой, 
которая определяет ход твердения и нарастания на­
чальной прочности цементного камня. В полностью гид­
ратированном цементе или C3S 60 % -70 % твердой фа­
зы состоит из C-S-H, который обуславливает важней­
шие свойства цементного камня: прочность,
устойчивость объема, проницаемость, усадку и ползу­
честь. Помимо этого, C-S-H характеризуется высокой 
прочностью адгезионного контакта с другими продукта­
ми гидратации цемента [1,2].

Считается общепризнанным слоистый характер 
строения C-S-H, подобный природному минералу то- 
бермориту. Состав гидросиликатов кальция определя­
ется составом жидкой фазы и температурой и включает 
следующие основные группы [3]:

— волластонит с призматической или волокнистой 
формой кристалла, некоит, окенит, ксонотлит, фошагит, 
гиллебрандит;

— тоберморит, присутствующий как в кристалли­
ческой, так и в аморфной фазе в форме фольги, пуч­
ка, нити;

— C-S-H (I) — неполно закристаллизованная струк­
тура с отношением С/S = 1,0-1,5. Эта структура сущес­
твует в виде фольги или пластинок, образованных в ре­
зультате реакции Са(ОН)2 с кремниевой кислотой;

— C-S-H (II) — также неполно закристаллизованная 
структура, образованная гидратацией C3S с отношени­
ем С/S = 1,5-2,0; существует в виде нитей;

— аморфная тоберморитовая фаза, именуемая гид­
росиликатным гелем: имеет вид фольги, нитей, изомет­
рически взаимосвязанных частиц; площадь поверхнос­
ти составляет около 250 м2/г.

Установлено, что гель C-S-H, с точки зрения его 
структуры, может быть разделен на две группы: внут­

ренний — внешний [2], средний — поздний продукт [4], 
продукт с низкой и высокой плотностью [5]. Методом 
малоуглового рентгеновского рассеяния [6] установле­
но доминирующее содержание в структуре геля частиц 
радиусом 3 -5  нм.

Известны следующие основные модели структуры 
C-S-H.

Модель Пауэрса-Брунауэра [7] — коллоидная мо­
дель C-S-H с радиусом частиц 10 нм. Согласно этой мо­
дели, гель подобен плохо закристаллизованному вари­
анту минерала тоберморита. Частицы удерживаются 
между собой Ван-дер-Ваальсовыми силами, но не ис­
ключается и наличие некоторых химических связей 
между частицами.

Модель Фельдмана и Середы [8] гидратированно­
го портландцементного геля также предполагает, что 
гель — плохо закристаллизованный вариант слоистого 
силиката. При этом роль воды сложнее: она может про­
никать в пространство между слоями и являться частью 
структуры, способствуя приданию жесткости системе. 
При этом процесс удаления воды из межслоевого про­
странства — обратимый.

Модель Тенниса и Дженнингса [5] — количествен­
ная коллоидная модель C-S-H двух типов по плотности. 
Отдельные элементы имеют шаровидную форму с диа­
метром около 5 нм и представляют собой небольшие 
тоберморит подобные частицы. В зависимости от сте- 
реологической конфигурации и условий гидратации об­
разуются структуры C-S-H с низкой (НП) или высокой 
плотностью (ВП). Модель согласуется с обычными ме­
тодами определения площади Поверхности, может про­
гнозировать содержание воды и плотность в зависимо­
сти от относительной влажности.

По модели [5] в начале гидратации образуется C-S-H^, 
что связано с неограниченным поровым простран­
ством, тогда как C-S-H^ образуется на последующих 
этапах гидратации цемента, когда в микроструктуре
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доминируют реакции диффузии. Этот переход проис­
ходит на нанометрическом уровне и частично объяс­
няет, почему довольно часто при измерении аналогич­
ного C-S-H получаются различные величины плотности. 
С возрастом, а также при высушивании и/или нагруже­
нии материала происходит сжатие структуры C-S-HHn с 
переходом ее к структуре типа C-S-HBn [9].

Таким образом, фазу C-S-H можно представить в ви­
де скопления частиц размером примерно 5 нм, которые 
группируются на более высоком масштабном уровне в 
агрегаты размером 30-100 нм. Каждая из элементар­
ных частиц представляет собой агрегированные субми­
крокристаллы, имеющие слоистое строение. При этом в 
последнее время стало возможным установление де- 
формативных характеристик твердой фазы геля 
(Ест = 63-66 ГПа, ц = 0,3). Такое представление структу­
ры геля подтверждается современными методами тон­
ких исследований и способствует реализации коллоид­
ного представления о свойствах C-S-H (рис. 1).

В соответствии с этим полагают, что реальный C-S-H 
является слоистым гибридом двух природных минера­
лов-аналогов: 1,4 нм тоберморита Ca4Si50 6 2,7Н20  и 
женнита Ca9Si60 ,8 6,8Н20  [10].

В [10] методом компьютерного моделирования (ис­
пользовали метод GCMC) получена модель геля 1,4 А 
тоберморита (рис. 2). При этом установлена взаимо­
связь между химическим составом и свойствами (плот­
ностью) геля C-S-H. В молекулярной модели изменя­
лось отношение С/S (удалением групп S i02) и количест­
во адсорбированной воды. Одновременно замерялись 
межслоевые расстояния и рассчитывалась плотность 
структуры. Установлено, что в равновесии адсорбиро­
ванная вода увеличивает плотность до 2,56 г/см3, что 
близко к экспериментальному значению, определенно­
му с помощью рассеяния нейтронов (2,60 см3). При 
этом, если не фиксировать положение слоев, происхо­
дит некоторое увеличение межслоевого расстояния с 
1,13 до 1,19 нм и снижение плотности до 2,45 г/см3. Хи­
мический состав модели соответствует формуле 
1,65Ca0Si02-1,75Н20.
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Рис. 1. Предполагаемая структура C-S-H,
иллюстрирующая связи между слоями  
и полимеризацию силикатных цепей [1 ]

ВЛИЯНИЕ ВОДЫ НА СВОЙСТВА
ГИДРОСИЛИКАТНОГО ГЕЛЯ

Во всех приведенных выше моделях вода оказывает 
значительное влияние на структуру C-S-H. Влияние воды 
на свойства гидросиликатного геля исследовалось многи­
ми учеными и различными методами [1]. Значительная 
часть воды в гидратированном цементном тесте находит­
ся между межслоевыми листками, раздвигает эти листки 
на расстояния, несколько большие, чем одна молекула во­
ды. Измеренные значения модуля упругости показывают, 
что межслоевая вода ведет себя как часть твердого тела, 
повышая модуль упругости. При удалении воды из капил­
ляров возникает равнодействующее сжимающее напря­
жение. Удаление ее из межслоевого пространства влияет 
на соединение частиц или слоев.

В большинстве моделей вода находится в трех со­
ставляющих геля: в виде монослоя, адсорбированная на 
поверхности; в межслоевом пространстве; в порах геля. 
При этом удаление воды из межслоевого пространства 
приводит, по терминологии авторов [11], глобулы к кра­
ху, а при удалении поровой воды — листы C-S-H претер­
певают изменения формы и ориентации по отношению к 
ближайшим соседям.

1 — атомы кислорода и водорода в молекуле воды;
2 — ионы кальция (межслойные и внутрислойные);

3 — атомы кремния и кислорода в тетраэдрах

Рис. 2. Компьютерная модель геля C-S-H [1 1 ]

При действии напряжений на гидратированный C-S- 
Н-гель в области межслоя происходит сдвиг молекул 
воды; локализация напряжения происходит в форме 
скольжения, облегченного смазочным действием моле­
кул воды [11]. В отсутствие воды релаксация напряже­
ний проявляется в виде необратимой деформации. 
Присутствие воды, с одной стороны, понижает проч­
ность структуры, а с другой — придает ей упругие свой­
ства. Для расчетной модели C-S-H упругие свойства хо­
рошо согласуются с данными, полученными с примене­
нием наноиндентора для оценки упругости и твердости 
наноразмерных кластеров частиц C-S-H.

Установлено [2,10], что в гидросиликатном геле гид­
раты кальция-кремния не являются кристаллами в чис­
том виде, а представляют собой некий гибрид кристал­
лической и аморфной составляющих. В двухмерном 
пространстве один базовый элемент гидратированного 
C3S содержит некоторые отклонения от природного 
аналога минерала тоберморита. В слоях треугольников
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(кремниевых тетраэдров) каждый третий, шестой и де­
вятый из них отклонены от горизонтальной оси вверх 
или вниз (в сторону соседних слоев оксида кальция). В 
образовавшихся "дырах" (в слоях оксида кальция) рас­
полагаются молекулы воды.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ГИДРАТАЦИИ C3S 
В ПРИСУТСТВИИ ДОБАВОК-ПЛАСТИФИКАТОРОВ

Известно, что пластификаторы влияют не только на 
механические свойства бетонов, но и на деформацион­
ные. Например, легкие фракции суперпластификатора 
С-3 существенно повышают ползучесть бетонов [12]. 
При увеличении прочности бетона пластификаторы за­
частую снижают его модуль упругости (по сравнению с 
бетоном такого же класса без добавки) [13]. Кроме того, 
неясно, как распределяется добавка-пластификатор в 
гидратированном цементном камне. Представляло ин­
терес определить влияние добавок-пластификаторов 
на структуру геля C-S-H.

Подобного рода информацию позволяют получить 
методики квантово-химического моделирования. Ранее 
в [14] были выполнены неэмпирические квантово-хими­
ческие расчеты взаимодействия молекул воды и плас­
тификатора — полиметиленнафталинсульфоната (ПНС) 
натрия с поверхностью алита. Установлено, что в вод­
ной среде натриевая соль диссоциирует, и образовав­
шиеся гидратированные ионы взаимодействуют с али- 
том по отдельности. При этом ион натрия гидратирует­
ся несколькими молекулами воды и взаимодействует с 
алитом практически так же, как и свободная вода. Это 
происходит по ряду причин. Во-первых, положительный 
заряд гидратного комплекса экранирован образовав­
шейся гидратной сферой. Во вторых, молекулы воды, 
образующие данную сферу, жестко структурированы и 
не могут реализовать наиболее выгодные положения 
для взаимодействия (рис. 3).

Как видно из рис. 3, одна сульфогруппа взаимодей­
ствует с двумя соседними атомами кальция поверхно­
сти. При этом один из ионов кальция связан с двумя 
атомами кислорода сульфогруппы, а соседний — с од­
ним. Энергия связывания добавки с поверхностью 
алита составила 540 кДж/моль на одну функциональ­
ную группу, что существенно выше аналогичных вели­
чин для двух молекул воды (190 кДж/моль для одной 
молекулы воды). Образовавшиеся связи S-O-Са ана­
логичны таковым в сульфате кальция, устойчивом к 
взаимодействию с водой.

Таким образом, квантово-химические расчеты сви­
детельствуют о том, что добавка С-3 значительно проч­
нее связывается с поверхностью алита, чем молекулы 
воды, и способна вытеснять последние с поверхности.

Для моделирования взаимодействия добавок с C-S-H 
авторами статьи был построен молекулярный фрагмент 
тоберморита из кристаллографических данных [2]. 
Фрагмент включал 335 атомов и по сравнению со сте­
хиометрическим составом трехсиликата кальция со­
держал недостаток кальция. То есть граничные атомы 
кальция заменялись на атомы водорода — оборванные 
валентости замыкались атомами водорода или гидро­
ксильными группами.

Расчеты выполняли с помощью программного ком­
плекса МОРАС 2012 с использованием полуэмпиричес- 
кого метода РМ7 [15, 16]. Проводили полную оптимиза­
цию геометрии молекул добавок. Геометрия фрагмента

тоберморита являлась фиксированной. Модель фраг­
мента тоберморита со связанной водой приведена на 
рис. 4, а с водой и добавками — на рис. 5 и 6.

Вода в рассматриваемой авторами модели адсорби­
руется не только в областях межслоя, но также и внутри 
слоя вокруг атомов кремнезема. В итоге примерно 60 
молекул воды распределяются на двух пластинах с 19 
атомами кремния. Молекулы воды в межслое связаны 
между собой водородными связями (энергия связи — 
10-20 кДж/моль).

Добавки-пластификаторы — нитронат на основе 
смолы ДЭГ-1 (добавка ПО-1) и суперпластификатор

Рис. 3. Схема взаимодействия гидратированной поверхности 
трехкальциевого силиката с молекулой ПНС  
суперпластификатора С-3

о Са
» Si
♦ О 
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• N 
- Н

Рис. 4. Модель фрагмента 1,4 тоберморита 
со связанной водой

о Са 

» Si
♦ О
•> С
• N 
- Н

Рис. 5. Модель фрагмента 1,4 тоберморита 
со связанной водой и добавкой П О -1
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Рис. 6. Модель фрагмента 1,4 тоберморита 
со связанной водой и добавкой С-3

С-3 — распределяются в межслое тоберморита; при 
этом ионогенными функциональными группами до­
бавки образуют ионные связи с кальцием, а остальной 
частью молекулы — водородные связи с молекулами 
воды. В связи с большим размером молекулы добавка 
С-3 способна закрепляться одновременно на двух 
сторонах межслоя (см. рис. 6). Поскольку энергия вза­
имодействия функциональных групп добавок более 
чем в два раза превышает энергию взаимодействия 
воды с кальцием (для NO~2 АН, = 474 кДж/моль, для 
SO"3 А Н , = 415 кДж/моль, а для воды А Н , =  160- 
190 кДж/моль), молекулы добавок выталкивают воду из 
межслоя тоберморита: для ПО-1 — одна группа NO"2 
выталкивает четыре молекулы воды, а для С: 3 — на 
одно мономерное звено вытесняется примерно 30 мо­
лекул воды. Поскольку, как было отмечено выше, вода 
в межслое обеспечивает упругие свойства гидратиро­
ванного цемента, теперь становится понятен факт 
снижения модуля упругости и повышения ползучести 
бетона при введении добавок-олигомеров. С увеличе­
нием размера молекулы пластификатора затрудняет­
ся ее проникновение в межслой и соответственно сни­
жается влияние на деформационные свойства бетона.

Для понимания упрочняющего действия добавок- 
пластификаторов на структуру цементного камня в бе­
тоне, кроме изучения механизма пластификации, важ­
ным являются изучение механизма кристаллообразо­
вания и изменение фазового состава. В связи с этим 
становится актуальным вопрос о влиянии добавок на

Таблица 1. Дифрактометрические характеристики гидратированного C3S

дисперсно-кристаллитную структуру цементного кам­
ня, о размерах частиц.

Реальный кристалл, как известно из [17], состоит из 
скопления большого числа мелких кристаллов непра­
вильной формы, которые называются зернами или 
кристаллитами. В свою очередь, зерно не является мо­
нолитным кристаллом, построенным из строго парал­
лельных атомных слоев. В действительности оно со­
стоит как бы из мозаики отдельных блоков, кристалло­
графические плоскости в которых повернуты друг 
относительно друга на небольшой угол — порядка не­
скольких минут. Такое строение зерна носит название 
мозаичной структуры, а составляющие её блоки назы­
вают блоками мозаики.

Размер малых частиц можно определять с помощью 
электронной микроскопии, седиментации, фотонной 
корреляционной спектроскопии, газовой адсорбции, 
магнитных измерений и другими методами [17]. Одним 
из наиболее доступных и распространенных способов 
нахождения размеров кристаллитов и микронапряже­
ний в поликристаллических пленках является анализ 
уширения рентгеновских дифракционных пиков. Размер 
кристаллитов D  может быть определен с использовани­
ем простой формулы Шеррера [18]

D -
0,9Х

( 1)
P-COS0

где X — длина волны рентгеновского излучения;
0 — угол дифракции;
Р — полная ширина дифракционного отражения 
на полувысоте интенсивности пика с учетом по­
правки на инструментальную составляющую Р0.

Количество
добавки

Экспериментальные данные

Интенсивность 
максимума пика 

Альфа 1, Imax

Положение 
максимума пика 
Альфа 1, 20тах

Межплоскост- 
ное расстояние 

d, нм

Полу­
ширина W

Размер
кристаллитов,

нм

Без добавки 22,9 26,17 0,340 0,449 20,16

43,8 29,33 0,304 0,274 33,21
18,8 31,99 0,279 0,140 —
15,0 50,04 0,182 0,140 —

1 % С-3 18,8 26,07 0,341 0,580 15,63
48,9 29,35 0,304 0,515 17,67
38,1 32,00 0,279 0,140 —
11,9 50,08 0,182 0,140 —

Рентгенодифракционные исследования гидратиро­
ванного C3S выполняли на автоматизированном дифрак­
тометре ДРОН-7 (НПП "Буревестник, г. Санкт-Петербург) 
в излучении СиКге (длина волны — 0,154 нм) при условиях 
фокусировки по Брэггу-Брентано 0-20 (где 20 — брэггов­
ский угол)1. Значения тока и напряжения на рентгеновской 
трубке составляли 20 мА и 40 кВ соответственно. Для об­
работки экспериментальных результатов использовали 
программный пакет поддержки эксперимента PDWin 
(ТОО "Эталон ПТЦ"). Идентификацию кристаллических 
фаз проводили по картотеке JCPDS (Joint Committee on 
Powder Diffraction Standards).

Трехкальциевый силикат затворяли водой при 
В/Ц = 1,0 и водой с добавкой 
суперпластификатора С-3 в 
количестве 1 % от массы трех­
кальциевого силиката. Образ­
цы твердели 28 суток в нор­
мально-влажностных услови­
ях, затем их высушивали на 
воздухе при температуре 
20 °С-25 °С, размалывали в 
агатовой ступке, и пробу про­
сеивали через сито с сеткой 
№ 008.

Д и ф р а кто м е тр и че ски е  
характеристики проб гидро­
силиката кальция приведены 
в табл.1.

1 Исследования выполнены в НИЛ физической химии силикатов Научно-исследовательского и проектно-производственного 
РУП "Институт НИИСМ".
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Как известно [2, 3], в процессе гидратации C3S об­
разуются гидросиликаты группы C-S-H (I) типа 1,4 нм 
тоберморита и C-S-H (II) типа женнита. Для C-S-H (I) 
характерными являются пики с d = 0,304 (0,28; 0,182) 
нм, а для C-S-H (II) -  d  =  0,340 (0,283; 0,183) нм и др. 
Расчет размеров кристаллитов производили по 
формуле

где (3 — полуширина пика на рентгенограмме, рад.

В образце с добавкой возрастает количество CSH (I) — 
линии с d  = 0,304 и 0,280 и уменьшается содержание 
CSH (II) — линия с d  = 0,340. Одновременно с введени­
ем добавки С-3 происходит уменьшение блоков моза­
ики с 20-33 до 15-17 нм, что приводит к значительно­
му повышению прочности твердеющей структуры. 
Чем меньше блоки мозаики, тем выше их химическая 
активность, и тем более когерентно они связаны с 
другими фазами структуры, следовательно, — тем вы­
ше прочность. Когда блоки мозаики сильно разориен- 
тированы, то при приложении внешней нагрузки про­
исходит интерференция сдвиговых перемещений 
дислокаций и их затухание. Такая интерференция уп­
рочняет структуру.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1 Хемосорбция добавки ПО-1 и полиметиленнафта- 
линсульфонатного суперпластификатора С-3 на гид­
ратированной поверхности трехкальциевого силика­
та кальция обусловлена взаимодействием заряжен­
ных функциональных групп с двумя соседними 
атомами кальция поверхности. Так как энергия связи 
активных групп добавок с поверхностью трехкальци­
евого силиката существенно выше энергии связи 
молекул воды, последние вытесняются с поверхнос­
ти цементного минерала, что способствует пласти­
фикации системы.

2 В процессе гидратации апита и образования геля 
C-S-H добавки-пластификаторы закрепляются и в 
межслое геля, выталкивают оттуда воду, что влияет 
на деформационные свойства бетона.
Введение в цементные материалы атомных приме­
сей в виде химических добавок способствует обра­
зованию дефектов в кристаллических решетках гид­
росиликатов кальция и легированию структуры, что 
приводит к затруднению движения дислокаций и по­
вышению прочности композита.

3 Результаты исследований могут быть использованы 
при создании новых видов химических добавок пла­
стификаторов бетона.
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