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Проведён сравнительный микроанализ и элементный анализ различных
областей изломов бетонных композитов различной структурной прочно-
сти и плотности с использованием методов рентгеновской дифракции и
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Исследовано влия-
ние ультрадисперсных модификаторов на процессы структурообразова-
ния цементного камня. Проанализирован характер раскрытия трещин и
фазовый состав поверхности излома в процессе их разрушения. Показано,
что чем больше дисперсность фазовых составляющих кальцита, тем выше
концентрация в них атомов алюминия и ниже — кремния, что и является
возможной причиной снижения структурной прочности композита на на-
ноуровне. 

Проведено порівняльну мікроаналізу й елементну аналізу різних облас-
тей зламів бетонних композитів різної структурної міцности та густини з
використанням методів Х-променевої дифракції й енергодисперсійної Х-
променевої спектроскопії. Досліджено вплив ультрадисперсних модифі-
каторів на процеси структуроутворення цементного каменю. Проаналізо-
вано характер розкриття тріщин і фазовий склад поверхні зламу в процесі
їх руйнування. Показано, що чим більша дисперсність фазових складо-
вих кальциту, тим вища концентрація в них атомів Алюмінію та нижча
— атомів Силіцію, що і є можливою причиною пониження структурної
міцности композиту на нанорівні. 

A comparative microanalysis and elemental analysis of different areas of the
breaks of concrete composites of various structural strength and density us-
ing the X-ray diffraction and the energy dispersion X-ray spectroscopy are
carried out. The influence of ultrafine modifiers on the processes of struc-
tural formation of a cement stone is investigated. The character of the crack
opening and the phase composition of fracture surface in the process of their
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destruction are analysed. As shown, the greater the dispersion of the phase 

components of calcite, the higher in them of aluminium atoms and the lower 

the concentration of silicon atoms that is a possible cause of reduction of 

structural strength of the composite at the nanoscale level. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Íеобходимым условием для получения высокопрочных бетонов 
является обоснование причинно-следственных связей структуро-
образования и нахождения новых подходов химического моди-
фицирования бетонной смеси [1]. Однако существует ряд факто-
ров, которые способны повлиять на физико-механические свой-
ства бетона. Прежде всего, это микротрещины, обусловленные 
аутогенной усадкой, что значительно уменьшает устойчивость 
бетонов к агрессивным средам, и дефекты в межфазной переход-
ной зоне между цементной матрицей и большими агрегатными 
заполнителями [2, 3]. 
 Среди технологических факторов, влияющих на формирование 
бетонной матрицы высокой структурной прочности и плотности, 
выделяют внедрение комплекса мелкодисперсных модификаторов 
на основе аморфного конденсированного нанокремнезёма с удель-
ной поверхностью 250 м2/г [1–10]. В частности, в работах [1, 3] 
исследовано влияние комплекса различных нанонаполнителей на 
формирование более плотной структуры цементного камня. От-
мечено, что структура высокопрочных бетонов формируется пре-
имущественно из низкоосновных гидросиликатов кальция CSH-I 
и таких структурных моделей цементного геля, как дженит 
Ca9H22O32Si6 и тоберморит Ca2H3O11Si3 [2–5]. В работах [10–13] по-
казано, что высокоактивные пуццоланы приводят к уменьшению 
пористости и содержания гидроксида кальция Ca(OH)2, что, в 
свою очередь, влияет на генерирование гидросиликатов кальция. 
 В данной работе методами растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) и рентгеновской дифрактометрии исследованы особенности 
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формирования микроструктуры изломов бетона как без, так и с 
добавлением ультрадисперсных модификаторов. Проанализиро-
вано влияние фазового состава образованных соединений на ха-
рактер раскрытия трещин в процессе разрушения композита. 

2.1. ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для физико-механических испытаний использованы две экспе-
риментальные рецептуры бетонной смеси: №1 (исходная) и №2 — 
модифицированная комплексом мелкодисперсных модификато-
ров на основе нанокремнезёма (ÍÊ) и метакаолина (МТÊ). Соста-
вы рецептур приведены в табл. 1. Было изготовлено несколько 
серий образцов в форме куба размерами 101010 см3, которые 
выдерживались в нормальных условиях (при температуре 20C и 
относительной влажности 95%). 
 Для рецептуры №1, подобранной на основе анализа аналитиче-
ских кривых, описывающих образования оптимальной мезо- и 
макроструктуры бетонного композита, прочность образцов на 
сжатие составила 50 МПа [6]. В то же время, для рецептуры 
№2 прочность образцов на сжатие составила120 МПа. Для про-
гнозирования мезо- и макроструктуры модифицированного бето-
на использованы рекомендации немецкого стандарта DIN EN 
1045, в котором рекомендованы составы основных компонентов, 
размеры наполнителей и их процентное содержание [5, 6]. 

2.2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Определение прочности на сжатие проводилось на гидравличе-
ском прессе П250. Íагрузки на образцы осуществлялись непре-

ТАБЛИЦА 1. Рецептуры смесей №1 и №2.1 

Составляющие смесей 
Рецептура №1, 

кг/м3 
Рецептура №2, 

кг/м3 

Цемент* CEM-I 52,5  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, фракция 100–300 нм — 180 

Метакаолин, фракция 1–40 мкм — 30 

Вода дистиллированная 160 160 

Пластификатор 5% 5% 
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рывно со скоростью 0,60,4 МПа/с, что обеспечивало равномер-
ное распределение напряжения в образце. 
 Анализ особенностей микроструктуры сколов бетона проводил-
ся с помощью сканирующего электронного микроскопа фирмы 
Hitachi SU 70 с использованием CCD-детектора. Элементный ана-
лиз объектов проводился на основе данных энергодисперсионной 
рентгеновской (ЭДХ) спектроскопии. 
 Структурные исследования фазового состава цемента и образ-
цов цементного камня проведены на дифрактометре X’Pert PRO 
MRD в однокристальной схеме (CuK1-излучение). 
 Для построения градуированных графиков образцы предвари-
тельно измельчались в мелкодисперсный порошок и просеивали 

 

Рис. 1. Типичная дифрактограмма фазового состава цемента, который 
содержит различные клинкерные минералы (табл. 2).2 

 

Рис. 2. Дифрактограмма соединений гидратации цемента и ÍÊ, МТÊ.3 
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через сито, диаметр ячеек которого составляет 8 мкм. 
 Экспериментальные рентгенодифракционные кривые обраба-
тывались с использованием программного обеспечения Match3. 
 Типичная рентгеновская дифрактограмма цемента приведена 
на рис. 1. Íа дифрактограмме выделены основные кристалличе-
ские фазы, которые существенно влияют на формирование проч-
ностных характеристик бетонных композитов (рис. 2 и 3). В 
частности, для характеристик образцов №1 и №2 были выбраны 
типичные для цемента фазы, которым на рентгеновской дифрак-
тограмме (рис. 1) соответствуют следующие максимумы интен-
сивности [8]: для фазы С3А 233,18 град (период решётки 
d2,70 Å); для фазы C4AF 233,94 град (d2,64 Å); для фазы 
C3S характерна повторяемость максимумов интенсивности 
(d3,04 Å). Для фазы β-C2S большинство максимумов интенсив-
ности накладывается на соответствующие максимумы других 
клинкерных минералов, в частности, фазы C3S (при 229,38 
град). Поэтому, для этого минерала был выбран максимум при 
230,94 град (d2,89 Å). 
 Соотношение основных фаз клинкерных минералов в цементе 
приведено в табл. 2. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Данные рентгеновского и спектрального анализа свидетельству-
ют, что в серии образцов прочности 120 МПа (состав №2) в про-
цессе гидратации клинкерных минералов при затвердевании бе-
тона образуется ряд химически активных веществ (рис. 2). Это, в 
первую очередь, — гидрат окиси кальция, гидрат силиката каль-
ция (ГСÊ) и такие структурные модели геля, как дженит и то-

 

Рис. 3. Дифрактограмма соединений гидратации цемента.4 
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берморит. Результаты идентификации сложившихся фаз приве-
дены в табл. 3. 
 Характерным продуктам гидратации портландцемента для об-
разцов №2 на дифрактограмме рис. 2, б отвечают максимумам 
интенсивности, которые пронумерованы и соответствуют соеди-
нениям еттрингита (1 — Al2Ca6H66O49,68S3 — d/n 0,975 Å), то-
берморита (2 — Ca2H3O11Si3 — с толщиной слоя 1,1 нм) и гидро-
силикатов кальция (d/n 0,278, 0,335, 0,181 Å). Важно, что эти 
максимумы находятся в тех же угловых положениях, что и мак-
симумы интенсивности для клинкерных минералов, в частности 
для алита (C3S) и белита (C2S). Это свидетельствует об их опреде-
ляющей роли в формировании цементной матрицы. Трёхкальци-
евый алюминат (C3А), взаимодействуя с водой и гипсом (CaSО4), 
образует нерастворимый гидросульфоалюминат кальция (3СаО–
А12О3–3CaSO4–31H2O), который со временем трансформируется в 
гидроалюминаты кальция различной основности, что и наблюда-
ется на дифрактограммах (рис. 2 и 3). 
 Для серии образцов состава №1, как следует из дифрактограм-
мы на рис. 3, также характерен состав тех основных соединений 

ТАБЛИЦА 2. Êоличественные соотношения (в %) между основными 
фазами цемента.5 

№ Êлинкерные минералы Химическая формула Содержание, % 

1 C3S Ca3O5Si 52,2 

2 C2S Ca2O4Si 22 

3 C4FA Al2Ca4Fe2O10 11,6 

4 C3A Al2Ca3O6 14,5 

ТАБЛИЦА 3. Составляющие фаз образца №2 (рис. 2).6 

№ 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 
Êальцит 

Портлантид 
Гидросиликат кальция 

Дженит 
Тоберморит 1,1-нм 
Тоберморит 1,4-нм 
Êлинотоберморит 

ГСÊ 
ГСÊ 

ГАСÊ 
ГАСÊ 

ГАÊ 
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гидратации, что и для образцов №2. Однако есть и некоторые от-
личия. В частности, интенсивность пиков (обозначенных цифра-
ми 3) на рис. 3 от кальцита значительно выше (на 10%), что, 
возможно, свидетельствует об их большей концентрации в фазах 
гидратации, чем в бетонных композитах с мелкодисперсными 
модификаторами. 
 Важно, что использование цемента с низким содержанием С3S 
(менее 50%) значительно усложняет получение высокопрочных 
бетонов, в частности, при использовании нанокремнезёма и мета-
каолина. Это обусловлено тем, что эффективность применения 
таких добавок предусматривает наличие в затвердевающей си-
стеме избыточного портлантида (CH), тогда как система с низким 
содержанием С3S характеризуется пониженным содержанием 
гидроксида кальция Ca(OH)2 [9, 10]. 
 Для более полного представления о формировании фаз гидра-
тации в бетонных композитах высокой прочности и влияния уль-
традисперсных модификаторов, исследовано микроструктуру по-
верхности изломов и их фазовый состав с помощью сканирующей 
электронной микроскопии (рис. 4) и энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии (рис. 5). Перечень элементов в табл. 4 и 
их процентное содержание указывают на наличие в бетонной 
матрице №1 подавляющего числа кальцита CaCO3. При наличии 
влаги в результате реакции кальций оксида с углекислым газом 
атмосферы, как правило, образуется слоистая структура (рис. 6) 
с малой адгезией и когезией к цементному камню [11]. По дан-
ным ЭДХ-анализа излом бетонного композита №1 проходит пре-
имущественно по областям, где имеются высокие концентрации 
кальцита (табл. 4). Итак, чем выше дисперсность фазовых со-
ставляющих кальцита, тем выше концентрация в них атомов 
алюминия и ниже — кремния, что и является предположитель-

  
                         а                                                  б 

Рис. 4. Электронно-растровые изображения поверхности изломов це-
ментной матрицы состава: а) №1, б) №2.7 
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ной причиной снижения прочности композита на микроуровне. 
 Структура образца состава №2 отличается большим количе-
ством фаз и их неоднородностью (табл. 4 и 5 соответственно). В 
структуре бетона состава №2 преобладают фазы низко- (1,8%) и 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Элементный состав бетонных образцов а) №1 и б) №2 по резуль-
татам энергодисперсионного рентгеновского анализа по картинам рис. 
4, а, б соответственно.8 

 

Рис. 6. СЭМ-изображение микроструктуры среза поверхности цементной 
матрицы состава №2.9 
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высокоосновных (2,6%) CaO/SiO2, а также не прореагировав-
ших частиц нанокремнезёма. Вероятно, значительно большая 
прочность на сжатие для состава №2 связана с более развитой 
удельной поверхностью пуццолановых частиц, которые способны 
быстрее реагировать с Ca(OH)2, образуя плотную микроструктуру 
[12]. 
 Разрушение бетонного образца №2 (под давлением 120 МПа) 
происходило по тем поверхностях (изломам), на которых преоб-
ладают фазы гидроксидов кальция, которые являются плотнее и 
прочнее структуры кальцита, которая преобладает на изломах 
образцов рецептуры №1 [12]. 
 Таким образом, модификация бетонного композита комплек-
сом ÍÊ и МТÊ создают условия для преобразования нестабильно-

ТАБЛИЦА 4. Êоличественные соотношения между основными состав-
ляющими элементного состава излома бетона состава №1.10 

Элемент Видимая концентрация 
Êонцентрация, 

% 
Химическое соединение 

C 108,28 19,27 C  

O 285,15 44,50 SiO2 

Na 5,13 0,45 Albite 

Mg 2,27 0,21 MgO 

Al 10,60 0,82 Al2O3 

Si 55,79 3,86 SiO2 

K 19,90 1,07 KBr 

Ca 495,17 29,03 Wollastonite 

Fe 10,54 0,79 Fe 

ТАБЛИЦА 5. Êоличественные соотношения между основными состав-
ляющими элементного состава взлома бетона состава №2.11 

Элемент Видимая концентрация 
Êонцентрация, 

% 
Химическое соединение 

O 393,92 50,40 SiO2 

Na 3,87 0,34 Albite 

Mg 3,43 0,31 MgO 

Al 19,98 1,52 Al2O3 

Si 257,48 17,81 SiO2 

S 12,53 0,90 FeS2 

K 17,78 1,03 KBr 

Ca 439,97 26,75 Wollastonite 

Fe 12,70 0,94 Fe 
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го и растворимого гидроксида кальция в прочный кристалличе-
ский гидрат силиката кальция [13–15]. Óплотнённая таким обра-
зом структура бетона дает значительный прирост показателя 
прочности. Êроме этого, при введении ÍÊ в жидкую фазу це-
ментного теста, образуется гель оксида кремния, который в 
дальнейшем адсорбирует свободные ионы Са2 и OH– и способ-
ствует формированию слабо закристаллизованных низкоосновных 
ГСÊ (табл. 3). При ограниченных условиях низкоосновные ГСÊ 
приводят к увеличению количества гелиевых пор и снижению 
открытой пористости. Такие замкнутые поры препятствуют рас-
пространению трещин в глубину твёрдого тела, так как напря-
жение очень быстро спадает от высоких значений на поверхности 
поры к низким значениям в её внутренних областях, то есть 
мелкие замкнутые поры препятствуют процессу разрушения ма-
териала [16, 17]. 

4. ВЫВОДЫ 

1. Чем выше дисперсность фазовых составляющих кальцита, тем 
выше концентрация в них атомов алюминия и ниже — кремния, 
что и является предположительной причиной снижения прочно-
сти композита на микроуровне. 
2. Гидросиликат кальция является основным вяжущим агентом в 
цементной матрице и отвечает за прочность и плотность структу-
ры. Соединение C–S–H формируется в результате химического 
взаимодействия фаз портландцемента -C2S, C3S и воды. Гидро-
силикат кальция (C–S–H) является продуктом гидратации и 
формирует примерно 60% фаз бетонного композита. Молярное 
отношение CaO к SiO2 в C–S–H является одним из основных при-
чин определения и контроля свойств системы гидросиликата 
кальция. 
3. Модифицирование бетонного композита комплексом МÊ и 
МТÊ создаёт условия для преобразования нестабильного и рас-
творимого гидроксида кальция в прочный кристаллический гид-
рат силиката кальция. Óплотнённая в таком виде структура бе-
тона дает значительный прирост показателя прочности. 
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1 TABLE 1. Mixtures No. 1 and No. 2. 
2 Fig. 1. A typical diffractogram of the phase composition of cement, which contains various 
clinker minerals (Table 2). 
3 Fig. 2. Diffractogram of cement hydration compounds and NS, MTK. 
4 Fig. 3. Diffractogram of cement hydration compounds. 
5 TABLE 2. Quantitative ratio (in %) between the phases of cement. 
6 TABLE 3. Components of the phases of sample No. 2 (Fig. 2). 
7 Fig. 4. SEM images of fracture surface of the cement matrix of composition: a) No. 1, б) 
No. 2. 
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8 Fig. 5. The elemental composition of concrete samples, a) No. 1 and б) No. 2, according to 

the results of energy dispersive X-ray analysis corresponding to the pictures in Fig. 4, a, б, 
respectively. 
9 Fig. 6. SEM image of the microstructure of the cut surface of the cement matrix composi-
tion No. 2. 
10 TABLE 4. Quantitative relationships between the main components of the elemental compo-
sition of fracture of concrete composition No. 1. 
11 TABLE 5. Quantitative ratios between the main components of the elemental composition 
of cracking concrete No. 2. 




