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Бетонные композиты высокой структурной прочности и 
плотности, модифицированные комплексом мелкодисперсных 
добавок на основе нанокремнезёма и метакаолина 
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Проведён анализ структурообразования бетонных композитов, проч-

ность на сжатие которых превышает 115 МПа, и количественный ана-

лиз их качественного состава и продуктов гидратации методами рент-

геноструктурного, рентгеноспектрального анализа и электронно-

растровой микроскопии. Исследованы основные факторы влияния раз-

личных нанонаполнителей на их физико-механические параметры и 

формирования более плотной структуры цементного камня, которая в 

основном включает гидросиликаты кальция, гидроалюминаты силика-

та кальция и гидроалюминаты различной основности. 

Проведено аналізу структуроутворення бетонних композитів, міцність 

на стиск яких перевищує 115 МПа, та кількісну аналізу їхнього якіс-

ного складу та продуктів гідратації методами рентґеноструктурної та 

рентґеноспектральної аналізи й електронно-растрової мікроскопії. Дос-

ліджено основні чинники впливу комплексу різних нанонаповнювачів 

на їхні фізико-механічні параметри і формування більш щільної струк-

тури цементного каменю, яка переважно містить гідросилікати каль-

цію, гідроалюмінати силікату кальцію та гідроалюмінатів різної основ-

ности. 

Analysis of the structure formation of concrete composites, compressive 

strength of which exceeds 115 MPa, and a quantitative analysis of their 

qualitative composition and hydration products by means of X-ray dif-

fraction, X-ray spectral analysis, and electron microscopy. The main im-

pacts of the complex of various nanofillers affecting both the physicome-
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chanical parameters and the formation of a dense cement-stone structure, 

which mainly includes calcium hydrosilicates, calcium silicate hydroalu-

minates and hydroaluminates of various basicities, are studied. 

Ключевые слова: бетон, ультрадисперсные модификаторы, нанокремне-
зём, метакаолин, рентгеноструктурный и рентгеноспектральный анали-
зы, растровая электронная микроскопия. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Разработка рецептуры высокопрочных бетонов, как правило, ос-
новывается на модифицировании микроструктуры бетонной мат-
рицы мелкодисперсными наполнителями [1–9]. Плотность упа-
ковки зёрен играет определяющую роль в формировании компо-
зита сверхвысокой структурной прочности и плотности. Среди 
технологических наполнителей, которые проявляют высокую 
пуццолановую активность и вяжущие свойство, особое внимание 
уделяется аморфному конденсированному нанокремнезёму (ÍÊ), 
размером микросфер в пределах 100–300 нм. Íаличие ÍÊ спо-
собствует ускорению гидратации алитовой и белитовой фазы це-
мента и оптимизирует плотность упаковки зёрен [1]. Это приво-
дит к более высокой плотности бетонной матрицы, а также гене-
рации большого количества силиката кальция-гидрата (C–S–H) 
[2]. Эффективным модификатором также является метакаолин — 
продукт дегидратации каолиновой глины (природного гидро-
алюмосиликата), который уплотняет микроструктуру бетонной 
матрицы при твердении гидратных новообразований [3]. Другое 
его качество — пуццолановая активность, которая носит сме-
шанный алюминатно-кремнезёмный характер [4]. По данным [5, 
6] в системе взаимодействия «оксидов алюминия, кальция и во-
ды» «Al2O3–CaO–H2O» на ранней стадии возможно возникновение 
геля гидрата глинозёма Al(OH)3, который в дальнейшем, в зави-
симости от водородного показателя среды и других факторов, 
кристаллизуется в высокоосновные гидроалюминаты кальция 
4СаО Al2O3nH2O, гидрогранаты, гидрогеленит С2АSÍ8 и низкоос-
новные гидросиликаты кальция CSH-I [7–9]. 
 Одним из важных направлений прогнозируемого формирова-
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ния оптимальной мезо- и макроструктуры бетона является метод 
подбора оптимального гранулометрического состава полифракци-
онного заполнителя, который основан на анализе уравнений иде-
альных кривых Fullera, Andreasena, Funka and Dingera (FAFD) 
[10]. В то же время, в исследовании [11] указано, что данный ме-
тод дает только приблизительный состав максимальной упаковки 
зёрен заполнителем. Поскольку указанные уравнения описывают 
«идеальную» кривую просеивания для систем с шаровидной 
формой зёрен и не учитывают возможных отклонений от этой 
формы для реальных систем. Считается, что корректировка дан-
ного фактора может быть выполнена с помощью коэффициента 
формы зерна, который определяется отношением площади по-
верхности шара к площади поверхности зерна равного объёма 
[12]. 
 В данной статье проведены исследования механизмов структу-
рообразования в бетонных композитах, модифицированных ком-
плексом мелкодисперсных добавок, прочность на сжатие которых 
превышает 115 МПа. Для определения состава и продуктов гид-
ратации использованы методы рентгеноструктурного, рентгено-
спектрального анализа и электронно-растровой микроскопии. 
Проведены также исследования, направленные на уточнение фи-
зико-химических процессов, которые определяют механические 
характеристики (прочность на растяжение и сжатие) бетонного 
композита. 

2. ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Внедрение перспективных рецептур бетонов со стабильными по-
казателями качества смеси класса не ниже С100/110 (согласно 
стандарту DIN EN 206-1/DIN 1045-2 [12]) с учётом особенностей 
производства отечественного портландцемента, мелкодисперсных 
модификаторов (табл. 1), водоредуцирующих добавок является 
актуальной задачей и сегодня. Íовый подход химического моди-
фицирования товарной бетонной смеси возможен при неразру-

ТАБЛИЦА 1. Химический состав, размеры и плотность мелкодисперс-
ных наполнителей.1 

Добавка 
Химический состав в % 

Размер зёрен Плотность 
SiO2 Fe2O3 Al2O 3 CaO MnO 

Íано 
кремнезём 

96 0,10 0,08 0,65 0,16 100–300 нм 
280–350 

кг/мі 

Мета 
каолин 

51,4 0,8 42 — — 10–40 мкм 1250 кг/мі 
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шающем контроле на наноуровне процессов структурообразова-
ния и определения качественного и количественного фазового со-
става соединений гидратации и их свойства [13–17]. С этой це-
лью для физико-механических испытаний были выбраны две 
экспериментальные рецептуры бетонной смеси, которые приведе-
ны в табл. 2. В частности, смесь №1 — оптимальная полифрак-
ционная смесь, составленная на основе анализа уравнений иде-
альных кривых FAFD и которая может обеспечить формирование 
наиболее плотно упакованного композита [18], а также смесь №2 
— модифицированная смесь №1 мелкодисперсными модификато-
рами на основе нанокремнезёма и метакаолина. 

3. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Рентгеноструктурные исследования фазового состава образцов 
цементного камня проведены на дифрактометре X'Pert PRO MRD 
в однокристальной схеме для СuK1-излучения. Выходные образ-
цы измельчались и в виде мелкодисперсного порошка просеива-
лись через сито, диаметр ячеек которого составил 0,08 мм. 
 Экспериментальные рентгеновские данные обрабатывались с 
помощью программного обеспечения Match3: 

http://www.crystalimpact.com/match. 

 Определение особенностей влияния различных добавок и их 
комплексов на формирование гидратных фаз и микроструктуры 
срезов цементного камня проводили с помощью растрового элек-
тронного микроскопа фирмы ‘Zeiss’ EVO-50 с использованием 
CCD-детектора. Элементный состав композитов определялся с 

ТАБЛИЦА 2. Составляющие смесей №1 и №2.2 

 
Рецептура №1, 

кг/м3 
Рецептура №2, 

кг/м3 

Цемент ПЦ-I 52,5 
(ДСТÓ Б В.2.7-46:2010) [14] 

600 600 

Песок кварцевый, фракция 0,4–0,63 мм 584 654 

Щебень гранитный фракция 2/5 мм 315 212,86 

Щебень гранитный фракция 5/10 мм 315 255,71 

Щебень гранитный фракция 10/20 мм 660 543,81 

Íанокремнезем 100–300 нм — 180 

Метакаолин 1–40 мкм — 30 

Вода, дистиллированная 160 160 

Пластификатор поликарбоксилатный 5% 5% 

http://www.crystalimpact.com/match
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помощью рентгеноспектрального анализатора Link-860, Oxford 
IncaEnergy 450. Физико-механические исследования проведены в 
соответствии с действующими нормативными документами ДБÍ 
В.2.7-64, ДБÍ В.2.7-65, ДБÍ В.2.7-69, ДСТÓ Б В.2.7-96, ДСТÓ Б 
В.2.7-114 [19]. 
 Определение прочности на сжатие проводилось на гидравличе-
ском прессе П250, нагрузка образцов осуществлялась непрерывно 
со скоростью, обеспечивающей повышение расчётного напряже-
ния в образце к его полному разрушению в пределах 0,60,4 
МПа/с. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Образцы бетонных композитов были выдержаны в течение 28 
дней в нормальных условиях и в процессе механических испыта-
ний преодолели следующие отметки прочности на сжатие: соста-
ва №1 — в 631 кÍ, тогда как состава №2 — в 1155 кÍ, что пре-
вышает показатель высочайшего класса бетона C100/115 (соглас-
но стандарту DIN EN 206-1/DIN 1045-2 [20]). Êонсистенция бе-
тонной смеси определялась конусом Абрамса [21] и для состава 
№1 составляет 4 см, а для состава №2 — 9 см. 
 Íа рисунке 1 представлены фрагменты изображений электрон-
но-растровой микроскопии и данные рентгеноспектрального ана-
лиза в отмеченных цифрами областях срезов образцов (табл. 3 и 
табл. 4). Перечень элементов и их процентное содержание указы-
вает на наличие в бетонной матрице гидросиликатов и алюмина-
тов кальция, а также гидроксида кальция. Характерно, что со-
держание основных компонент ограниченной линиями области (7 
— на рис. 1) для образцов №1 и №2 практически не отличается. 
В локальных зёрнах процентное содержание основных элементов 

      
                            а                                           б 

Рис. 1. Фрагменты электронно-растровых изображений макро- и микро-
структуры поверхностных срезов цементной матрицы: а) состав №1; б) 
состав №2.3 
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также совпадает, в частности, в зёрнах 3 и 4 на рис. 1, а и 1, 2 и 
3 на рис. 1, б. В то же время, в межзёренных зонах 1 и 2 (рис. 1) 
существенно (в два раза) меньше содержание углерода и больше 
(в два раза) содержание кальция, чем в соответствующих зонах 5 
и 6 на рис. 1, б, при этом, соотношение кальция к силицию по-
чти не отличается. Весомо отличается на электронно-растровых 
изображениях микроструктура срезов, для образца №2 на рис. 1, 
б — она более развитая и уплотнённая. Причиной этому может 
быть то, что для модифицированных образцов характерно боль-
шее содержание продуктов гидратации. Видимо, в процессе гид-
ратации клинкерных минералов при твердении бетона образуется 
ряд химически активных веществ, в первую очередь, гидрат ок-
сида кальция и гидрат силиката кальция. 
 Вероятно, ÍÊ и МТÊ в бетонной смеси создают условия для 
преобразования нестабильного и растворимого гидроксида каль-
ция в прочный кристаллический гидрат силиката кальция (ÃСÊ). 

ТАБЛИЦА 3. Спектральное распределение основных элементов в отме-
ченных цифрами областях срезов цементной матрицы состава №1 (рис. 
1, а).4 

№ 
Область 

C О Mg Al Si K Fe Ca 

% 

1 2,52 40,30 0,57 1,78 13,38 0,49 1,74 39,23 

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

3 20,32 42,05 — — 37,18 — — 0,45 

4 18,40 40,61 — — 40,19 — 0,34 0,46 

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

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

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

ТАБЛИЦА 4. Распределение элементов в областях для образцов состава 
№2 (рис. 1, б).5 

№ 
Область 

C О Mg Al Si Fe Ca 

% 

1 11,51 46,05 — — 42,24 — 0,20 

2 12,12 45,50 — — 41,95 — 0,43 

3 17,15 42,85 — 0,18 38,98 — 0,55 

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

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

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

7 20,28 40,69 0,40 1,53 26,38 0,80 9,34 
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Таким образом уплотнённая структура бетона и даёт увеличение 
показателя прочности для состава №2. 
 Íа рисунке 2 приведена характерная рентгеновская дифракто-
грамма, а в табл. 5 результаты идентификации на ней отдельных 
максимумов интенсивности от определённых кристаллических 
составляющих бетонного композита №2. Соответствующие про-
дукты гидратации портландцемента представлены линиями ет-
трингита Al2Ca6H66O49,68S3 (d/n0,975 нм и др.), портлантида 

 

Рис. 2. Дифрактограмма цементного камня, модифицированного уль-
традисперсными модификаторами (состав №2).6 

ТАБЛИЦА 5. Составляющие цементного камня состава №2, определён-
ные по угловым положениям максимумов интенсивности на дифракто-
грамме на рис. 2 и рис. 3.7 

№ Химическая формула d/n Íазвание соединения 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 

13 

Al2Ca6H66O49,68S3 
CaCO3 

Ca(OH)2 
Ca3H2O7,5Si1.5 
Ca9H22O32Si6 
Ca2H3O11Si3 

Ca2.5H11O12,5Si3 
Ca5H10O22Si6 
Ca2H2O5Si 
Ca5H2O10Si2 

Al2CaH10O21Si6 
Al2CaH8O10Si12 

Al3,5Ca3H9,7O12 

0,974, 0,563, 0,388, 
0,278, 0,303, 0,191 
0,491, 0,262, 0,192 
0,278, 0,335, 0,181 
1,049, 0,262, 0,278 
0,308, 0,297, 0,351 
0,552, 0,310, 0,301 
0,307, 0,301, 0,279 
0,287, 0,269, 0,260 
0,303, 0,277, 0,256 
0,305, 0,275, 0,268 

0,263, 0,262 

0,276, 0,309 

еттрингит 
кальцит 

портлантид 
гидросиликат кальция 

дженит 
тоберморит 1,1-нм 
тоберморит 1,4-нм 
клинотоберморит 

ÃСÊ 
ÃСÊ 

ÃАСÊ 
ÃАСÊ 

ÃАÊ 
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Ca(OH)2 (d/n0,491, 0,262, 0,192 нм), кальцита CaCO3 (d/n 
0,303, 0,191 нм др.), где d — период кристаллической решётки, 
n — порядок дифракции. 
 Анализ дифрактограммы на рис. 2 (и отдельного её фрагмента 
на рис. 3) позволяет утверждать, что модифицирование цемент-
ной матрицы комплексом мелкодисперсных добавок на основе 
ÍÊ и МТÊ приводит преимущественно к формированию низкоос-
новных гидросиликатов кальция (соответствующие максимумы 
интенсивности — d/n 0,278, 0,335, 0,181 нм) и таких структур-
ных моделей геля CSH, как дженит (Ca9H22O32Si6 с d/n1,049, 
0,262, 0,278 нм.) и многослойного тоберморита (Ca2H3O11Si3 с 
толщинами слоёв 1,1 нм и 1,4 нм) [22]. 
 Эти фазы, скорее всего, образовались из смеси CH и активного 
кремнезёма при отношении Ca/Si — 1,1–1,2. Однако для состава 
№2 в течение последующих реакций сформировался тоберморит 
преимущественно одной фазы с толщиной слоя 1,4 нм (d/n 
0,552, 0,310, 0,301 нм). Это, вероятно, является причиной зна-
чительного уплотнения микроструктуры и значительного увели-
чения прочности образца №2. 
 Íа дифрактограмах, полученных от образцов состава №2, в от-
личие от образцов состава №1, наблюдается повышенный фон 
интенсивности в области малых углов дифракции и уменьшение 
максимумов интенсивности при росте интегрированной интен-
сивности от кристаллических фаз карбоната кальция (d/n0,303 
нм и др.). По видимому, наличие гидросиликата кальция, гидро-
алюмината силиката кальция и гидроалюмината различной ос-
новности в составе №2 способствует формированию более плотной 

 

Рис. 3. Фрагмент рентгеновской дифрактограммы рис. 2 цементного 
камня состава №2.8 
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структуры цементного камня, что является причиной повышения 
прочности. 

4. ВЫВОДЫ 

Применение комплекса модификаторов для получения высоко-
прочного бетона (прочность на сжатие которых превышает 115 
МПа) позволяет разработать новые подходы к модифицировании 
свойств бетонной смеси и создания бетонных композитов высокой 
структурной прочности и плотности с заданными физико-
механическими параметрами. 
 Модифицирование цементной матрицы комплексом мелкодис-
персных добавок на основе ÍÊ и МТÊ приводят, преимуществен-
но, к формированию низкоосновных гидросиликатов кальция и 
таких структурных моделей геля C–S–H как дженита и тобермо-
рита, имеющих слоистую структуру. Эти фазы, скорее всего, об-
разовались из компонентов CH и активного кремнезёма при от-
ношении Ca/Si — 1,1–1,2. 
 Влияние нанокремнезёма на механические свойства бетона в 
комплексе с метакаолином и поликарбоксилатным эфиром про-
является в повышении прочностных характеристик бетона более 
чем на 80% в условиях сохранения технологических свойств сме-
си. Вероятно, комплекс модификаторов на основе ÍÊ и МТÊ в 
бетонной смеси создаёт условия для преобразования нестабильно-
го и растворимого гидроксида кальция в прочный кристалличе-
ский гидрат силиката кальция. Óплотнённая таким образом 
структура бетона значительно увеличивает его прочность. 
 Формирование таких структурных элементов цементного геля 
как тоберморит и дженит, являющихся по своей сути наномате-
риалом, поскольку состоят из множества отдельных слоёв моле-
кул с различными свойствами, также способствует созданию бо-
лее прочного бетонного композита. 
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