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АНОТАЦІЯ

Коваленко Ю. О. Корозійна стійкість цементних сухих сумішей з 

карбонатними і органічними добавками. -  Кваліфікаційна праця на правах 

рукопису.

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за 

спеціальністю 161 хімічні технології та інженерія. -  Національний технічний 

університет України «Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського», 

Хіміко-технологічний факультет, Київ, 2022.

Дисертація присвячена вивченню впливу на властивості сухих будівельних 

сумішей модифікуючих добавок та карбонатних наповнювачів. Було досліджено 

стійкість цементної матриці, з відповідними добавками, в агресивних середовищах. 

Вперше, з використанням камери сольового туману, проводилося випробування 

впливу агресивного середовища безпосередньо на стійкість модифікованої 

цементної матриці карбонатними наповнювачами, водоутримуючими реагентами 

та різними видами полімерних порошків. Встановлено, що ефіри целюлози різних 

в ’язкостей та інші полімерні редисперговані порошки, по різному впливають на 

стійкість будівельних розчинів до впливу агресивного середовища.

Визначено основні реологічні та фізико-механічні показники впливу 

карбонатних наповнювачів, хімічних та полімерних редиспергованих порошків на 

цементну матрицю.

При вивченні вихідних параметрів сумішей з використанням карбонатів, 

виявлено, що при низькому вмісті вапняку, збільшується міцність цементів на 28 

добу, в той час як при використанні крейди марочна міцність сумішей є меншою. 

Рентгенографічним аналізом підтверджено подібність крейди та вапняку, що 

викреслює імовірність впливу додаткових включень до хімічного складу сировини 

у показниках міцності. Таким чином, отримана різниця у показниках залежить від 

вихідних характеристик добавки, котра додається до суміші, а саме: тонини помолу, 

вологість, форма часток, тощо.

За характером дії метил гідроксиетил целюлози, міцність сумішей на стиск 

зменшується при збільшені як вмісту їх у сумішах так і в’язкості самих ефірів
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целюлози. Ефіри низької та середньої в’язкості зменшуються міцність при вмісті 

0,75 мас. % добавки, що складає 40 %, в той час як максимальне зменшення 

міцності для ефірів високої в ’язкості становить -  60 %. Ефіри високої в’язкості 

збільшують водопоглинання сумішей при збільшені їх вмісту у системі від 2 % до 

6 %. Такий характер дії водоутримуючою добавки призводить до значної втрати як 

ранньої, так і марочної міцності сумішей. Ефіри середньої та низької в ’язкості 

мають менший вплив на міцність, що, у свою чергу, показує їх більшу ефективність 

при застосуванні у цементних сумішах.

Форміат кальцію та редисперговані порошки при низькому вмісті низькому 

вмісті у будівельних сумішах зменшують міцність сумішей на 9 -  15 %% в 

порівнянні до контрольних складів. При цьому значення міцності для отриманих 

сумішей залишається в межах цементних сумішей марки 500 (42,5 -  50 МПа на 

стиск). При цьому, вже більші концентрації (від 3 до 5 мас. % добавки у сухих 

суміщах) знижують міцність сумішей до значень марки 400. Через що, можна 

стверджувати, що при подальшому твердненні сумішей марочна міцність 

лишатиметься в межах значень, що були отримані на 28 добу тверднення за умови, 

що не відбуватиметься деструкційного впливу на вироби.

При дії агресивного середовища, за допомогою камери сольового туману 

«КСТ-1», на зразки розчинів будівельних сумішей, визначено вплив карбонатних 

наповнювачів, хімічних та полімерних редиспергованих порошків на стійкість та 

довговічність цементної матриці.

Визначено, що карбонатні наповнювачі та полімерні редисперговані 

порошки мають різний вплив на стійкість будівельних розчинів під впливом 

агресивного середовища.

При впливі агресивних середовищ на суміші з карбонатним наповнювачем, 

визначено, що найбільшу агресивність має розчин морської води, який містить в 

собі, як сульфати так і іони магнію. Даний набір сполук призводить до значної 

втрати міцності цементів від 20 і аж до 50 % у порівнянні із зразками, які 

зберігалися у водопровідній воді. Показовий вплив на стійкість зразків з цементно- 

вапняковою сумішами можливо побачити у зразках з вмістом карбонатного
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компоненту доЗО - 40 %. Втрата міцності в порівнянні до контрольних зразків у 

даному середовищі морської води 6 -  10 %. В цілому використання крейди 

призводить до утворення більш, щільних структур каменю, що у свою чергу 

перешкоджає проникненню та вимиванню сполук при діїї агресивних розчинів.

Встановлено, що ефіри целюлози низької в ’язкості за низьких концентрацій 

проявляють здатність до зменшення руйнуючого впливу сульфат-іонних 

середовищ на стійкість цементних сумішей у віці зразків 196 діб (з яких, 168 діб 

зразки перебували у агресивному середовищі). Це передбачено відносною 

інертністю утворених полімерних плівок у матриці цементної суміші. За низької 

концентрацій (0,25 мас. %) етил гідроксиметил целюлози, відбувається 

сповільнення процесів руйнації та відбувається збільшення відносної довговічності 

цементної суміші при дії руйнуючого середовища на 5 -  10 %. При використанні 

0,5 мас. % і більше добавки, відбувається сильне згущення суміші. Це призводить 

до утворення пустот, тим самим збільшуючи проникність агресивного середовища 

і відповідно сильніше зменшуючи стійкість сумішей.

Форміат кальцію (РогтіаІеСа), так само як і вініл-ацетату/версатату (ПеоНіІі 

4400), можуть виступати у якості антикорозійних добавок за рахунок низьких втрат 

у міцності зразків та, відповідно, відсутності характерних деформацій на зразках. 

Добавка №о1іі1і 6700 проявляє значну стабільність до 5 мас. % добавки у суміші на 

168 добу витримки у агресивних середовищах. При цьому використання вініл 

ацетату/версатату (ПеоНіІі 4400) має більш позитивний характер дії на суміш при 

впливі агресивного середовища. Так, при тривалому перебуванні у кальцій- 

сульфатному середовищі, при вмісті у суміші 1 % та 5 % вініл-ацетату/версатату, 

втрата міцності складає 4 - 1 0  МПа, в той час як в розчині натрій сульфату 

відбувався приріст міцності на 2 -  6 МПа в порівнянні до контрольного чистого 

цементного розчину.

При дослідженні загального характеру впливу добавок визначенно 

неоднорідність характеру зміни міцності по всьому періоду дослідження дії 

агресивних середовищ на стійкість сумішей. В періоді початкового впливу 

сульфатіонних середовищ спостерігалося значне падіння міцності. Дане падіння
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міцності є характерним явищем вимивання малорозчинних сполук з товщі каменю 

та утворенням пустот, що призводять до зменшення механічної міцності. Про те, 

вже у другій половинні дослідження, в деяких сумішах відбувався прирість 

міцності, що може бути аргументоване як впливом дії добавок. У випадку прирісту 

міцності сумішей з вініл-ацетату/версатату (№о1Ші 4400), це пояснюється 

відносною гідрофобністю та стійкістю версататної групи.

Методом електронної мікроскопії визначено структуру після тверднення 

сумішей при нормальних умовах на 28 добу та 196 добу після дії агресивних 

середовищ на модифіковані суміші.

Методом ІЧ-спектроскопії вивчено вплив та визначено поведінку 

полімерних добавок при безпосередній дії лужного середовища.

При визначенні структури цементної матриці до та після дії агресивного 

середовища, та аналізуючи данні отримані з ІЧ-спектрів, підтверджена відносна 

інертність для ефірів целюлози до дії як агресивного середовища так і до лужного. 

При цьому, версатат та вініл-акриловий сополімер з лужним середовищем 

взаємодіють. Це видно з наявних характерних піків коливань, що відповідають 

утворенням піків коливань відповідних зв’язків отриманих при знятті ІЧ-спектрів.

На основі отриманих даних спроектовано рецептуру комплексної добавки 

«АїчГГІССЖ ІУаг» та досліджено її вплив з порівнянням до однієї з типових 

протикорозійних добавок, що застосовується у виробництві будівельних сумішей 

-  А12(504) 3. Ефективність розробленої добавки полягає у сповільнені процесів 

втрати міцності при довготривалому перебуванні цементних виробів у агресивних 

середовищах, аналогічно до впливу А12(504) 3.

Доведено, що застосування комбінації добавок з наповнювачем призводить 

до зменшення впливу агресивного середовища у пізні експлуатаційні строки. При 

цьому, при подальшій експлуатації виробів з цементних в’яжучих, або зменшення 

дії агресивного середовища на розчини, відбувається часткове відновлення 

міцності розчинів. На основі отриманих результатів розроблено комбіновану 

добавку та розроблено проект технологічного регламенту.
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6. Коуаіепко, У., & Токагсіїик, V. (2020) “Соггозіоп 8іаЬі1ііу оГсетепі таіегіаі 

тосіійесі Ьу сеііиіозе еИіег.” Рйізісаі-сііетісаі тесіїапісз оГ таіегіаіз, Зресіаі І88ие 

“РгоЬІетз оґ С0ГГ08І0П апй соггозіоп ргоіесііоп оґ 8ігисіига1 таїегіаіз «СОРРОЗІОК 

2020»” №13, р. 151-154. I 88N 0430-6252 Особистий внесок здобувана: проведення 

випробувань з дослідження впливу агресивних середовищ на довговічність і 

стійкість модифікованих цементних сумішей з використання ефірів целюлози.

Тези доповідей:

7. Коваленко Ю. (2020). Вплив в'язкості ефіру целюлози на 

водоутримувальну здатність цементної матриці. VIII Міжнародна конференція 

студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології. К.: НТУУ
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«КПІ ім. Ігор Сікорського». Особистий внесок здобувана: проведення реологічних 

випробувань з модифікованими цементними сумішами з використання ефірів 

целюлози.

8. У. Коуаіепко, V. Токагсіїик (2021). ІпЙиепсе Оґ СагЬопаїе Сотропепї Оп 

ТЬе Ргорегїіез Оґ Огу ВиіМіпу Міхе§. V Міжнародна практично-наукова 

конференіця «Зсіепсе, Іппомаїіот А псі Ес/исаііоп: РгоЬІетх Апд Ргозресіз». 8-10 

грудня 2021 року в м. Токіо, Японія. Особистий внесок здобувана: проведення 

випробувань з дослідження фізико-механічних та реологічних властивостей 

модифікованих цементних сумішей з використання карбонатів кальцію.



9

АВ8ТКАСТ

Коуаіепко ¥и. О. Соггозіоп гезізіапсе оГ сетеп і йгу тіхе8 \уіій сагЬопаіе 

апсі ог§апіс асісііііуез. -  С)иаШуіп§ зсіепіШс \уогк \уіШ ійе тапш сгірі соругі§Ьі.

Оіззегіаїіоп іог ойіаіпіп§ Ше зсіепіійс сіе^гее о і' Оосіог о і' Рйііозорйу іп 

зресіаііу 161 сйетісаі іесйпоІО£Іе8 апсі еп§іпеегіп§. - №ііопа1 Тесйпісаі Еіпіуегзііу о і' 

Цкгаіпе "Іііог $ікогзку Куіу Роїуіесйпіс ІпзШиїе", Расиїїу о і' Сііетізігу апсі 

ТесйпоІО£у, Куіу, 2022.

Тйе сііззегіаііоп І8 сієуоієсі 1о Ше 8ІисІу о і' Ше іпйиепсе о і' тос1ііуіп<* асісііііуез 

апсі сагЬопаїе Й11ег8 оп Ше ргорегйез о і' сйу сопзішсйоп тіхШгез. Тйе 8ІаЬі1і1у о і' Ше 

сетепі тайіх, луіій арргоргіаіе асісііііуез, іп а§§ге88іуе епуігоптепіз \уаз іпуезіі^аіесі. 

Рог Ше ЙГ8І йте, и8Іп£ а 8а1і 1о§ сйатЬег, Ше ітрасі о і' ап а§§ге88іуе епуігоптепі 

сіігесіїу оп Ше 8іаЬій1у о і' а тосіійесі сетепі таігіх \уіШ сагЬопаїе Й11ег8, луаіег- 

геіаіпіп§ геа§епі8, апсі уагіоиз іурез о і' роїутег ротіегз \уаз іезіесі. Іі \уаз е8іаЬ1І8Ііе(і 

Шаі се11иІ08е еШег8 о і' сййегепі уІ8С08Ійе8 апсі оШег роїутег гесіізрегзесі ротіегз йауе 

сййегепі ейесіз оп Ше ге8І8іапсе о і' сошігисйоп тогіаг8 іо а§§ге88іуе епуігоптепіз.

Тйе та іп  Шео1о§іса1 апсі рйузісо-тесйапісаі іпсіісаіогз о і' Ше іпйиепсе о і' 

сагЬопаїе ППегз, сйетісаі апсі роїутег гесіізрегзесі рошіегз оп Ше сетепі таігіх  \уеге 

сіеіегтіпесі.

\Уйеп зіисіуіп§ Ше іпіііаі рагатеіегз о і' тіхіигез изіп§ сагЬопаіез, іі \уаз іоипсі 

Шаі \уіШ а 1о\у сопіепі оПітезіопе, Ше 28-сІау 8ігеп§ій о і' сетепїз іпсгеазез, луйііє луйєп 

сйаїк із изесі, Ше §гасіе 8ігеп§Ш о і' Ше тіхіигез із іолуєг. Х-гау апаїузіз сопйгтесі ійе 

зітіїагіїу о і' сйаїк апсі Іітезіопе, луйісй роіпіз оиі Ше роззійііііу о і' ійе іпйиепсе о і' 

асісііііопаї іпсіизіопз оп Ше сйетісаі сотрозіїіоп о і' галу таіегіаіз іп їегтз о і' 8ігеп§ій. 

Тішз, ійе ойіаіпесі сіійегепсе іп іпсйсаіогз сіерепсіз оп ійе іпіііаі сйагасіепзіісз о і' ійе 

асісііііуе Шаі із асМесІ іо ійе тіхіиге, патеїу: §гіпсііп§ їопез, тоізїиге, рагіісіе зйаре, еіс.

Ассогсііп§ іо ійе паіиге о і' Ше асііоп о і' теійуі йусйохуеійуі сеііиіозе, Ше 

сотргеззіуе 8ігеп§ій о і' ійе тіхіигез сіесгеазез луіій ап іпсгеазе іп йоій Шеіг сопіепі іп 

ійе тіхіигез апсі Ше уізсозііу о і' Ше сеііиіозе еШегз Шетзеїуез. ЕШегз о і' 1о\у апсі 

тес ііи т  уізсозііу сіесгеазе іп 8ігеп§ій \уіШ а сопіепі о і' 0.75 \уі. % асісііііуе, луйісй із 

40%, \уИі 1 е ійе т ах іт ш п  гесйісііоп іп 8ігеп§ій іог йі§й-уізсо8Ііу езїегз із 60%. Еійегз
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о і' Ьі§Ь уізсозіїу іпсгеазе їЬе \уаїег аЬзогрїіоп о і' тіхїигез \уЬєп їЬеіг сопїепї іп їЬе 

зузїет із іпсгеазесі їгот  2% їо 6%. Тіііз паїиге о і' їЬе асїіоп о і' їЬе \уаїег-геїаіпіп£ 

асМіїіуе Іеасіз їо а зіупііісапї Іозз о і' ЬоїЬ еагіу апсі уіпїауе 8ігеп§іЬ о і' їЬе тіхїигез. 

Месііит апсі 1о\у уізсозіїу езїегз Ііауе ІЄ88 еїїесї оп зїгеп^їЬ, хуИісИ іп їи т  зЬо\уз їЬеіг 

угеаїег еїїесїіуепезз у/Ьеп изесі іп сетепїіїіоиз тіхїигез.

Саісіит їогтаїе апсі гесіізрегзесі ротіегз аї 1о\у сопїепї іп сопзігисііоп тіхез 

гесіисе їЬе 8ігеп§і1і о і' т іхез Ьу 9-15%% сотрагесі їо сопїгої сотрозіїіопз. Аї їЬе зате 

їіте , їііе 8їгеп§ї1і уаіие їог їііе оЬїаіпесі тіхїигез гетаіпз хуїїИіп їЬе Іітіїз о і' сетепї 

тіхїигез ої'ЬгапсІ 500 (42.5 - 50 МРа рег сотргеззіоп). Аї їЬе зате  їіте , аігеасіу ЬіуЬег 

сопсепїгаїіопз (їго т  3 їо 5 \уї.% о і' асМіїіуез іп сігу тіхїигез) гесіисе їЬе зїгеп^їЬ о і' їЬе 

тіхїигез їо їЬе уаіиез о і' угасіе 400. Весаизе о і' їЬіз, ії сап Ье аг§иесі їЬаї ироп їїігїЬег 

Ьагсіепіп^ о і' їИе тіхїигез, їЬе §гасіе зїгеп^їЬ \уі 11 гетаіп хуїїИіп їИе Іітіїз о і' їЬе уаіиез 

оЬїаіпесі аї 28 сіау о і' Ьагсіепіп§, ргоуісіесі їЬаї їЬеге із по сіезігисїіуе еїїесї оп їЬе 

ргосіисїз.

Іп їЬе сазе о і' ап ауугеззіуе епуігоптепї, їЬе еїїесї о і' сагЬопаїе ЇЇПегз, сЬетісаІ 

апсі роїутег гесіізрегзесі рожіегз оп їЬе зїаЬіІіїу апсі сіигаЬіІіїу о і' їЬе сетепї таїгіх  \уаз 

сіеїегтіпесі изіп§ їЬе "К8Т-1" заїї їо§ сатега оп затріез о і' сопзїгисїіоп тіхїиге 

зоІиїіопз.

її \уаз сіеїегтіпесі їЬаї сагЬопаїе ЇЇПегз апсі роїутег гесіізрегзесі ротіегз Ьауе 

сііїїегепї еїїесїз оп їЬе зїаЬіІіїу о і' сопзїгисїіоп тогїагз ипсіег їЬе іпїіиепсе о і' ап 

ауугеззіуе епуігоптепї.

ЇУЬеп їЬе тіхїиге \уіїЬ сагЬопаїе ЇЇІІег із аїїесїесі Ьу ауугеззіуе епуігоптепїз, ії 

\уаз сіеїегтіпесі їЬаї їЬе зеау/аїег зоїиїіоп, луЬісЬ сопїаіпз ЬоїЬ зиїїаїез апсі таупезіит 

іопз, Ьаз їЬе угеаїезї ауугеззіуепезз. ТЬіз зеї о і' сотроипсіз Іеасіз їо а зіупіїїсапї Іозз о і' 

8Їгеп§їЬ о і' сетепїз їго т  20 їо 50% сотрагесі їо затріез зїогесі іп їар луаїег. А 

сІетопзїгаЬІе еїїесї оп їЬе зїаЬіІіїу ої' затріез луіїЬ сетепї-іітезїопе тіхїигез сап Ье 

зееп іп затріез \уіїЬ а сагЬопаїе сотропепї сопїепї о і' ир їо ЗО - 40%. Ьозз о і' зїгеп§їЬ 

сотрагесі їо сопїгої затріез іп їЬіз зеалуаїег епуігоптепї із 6-10%. Іп §епега1, їЬе изе 

оґ сЬаїк Іеасіз їо їЬе їогтаііоп о і' тоге сіепзе зїопе зїгисїигез, луЬісЬ іп їи т  ргеуепїз їЬе 

репеїгаїіоп апсі \уазЬіп£ оиї о і' сотроипсіз ипсіег їЬе асїіоп о і' ауугеззіуе зоІиїіопз.
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II \уаз езіаЬІізЬесІ Іііаі сеііиіозе еіііегз о і1о\у уізсозііу аі 1о\у сопсепігаїіопз зЬо\у 

Іііе аЬіІіІу 1о гесіисе Іііе сіезігисііуе еііесі о і зиііаіе-іоп епуігошпепІ8 оп Іііе 8ІаЬі1і1у о і  

сетепі тіхіигез аі їііе а§е о і 8атр1е8 о і 196 сіауз (оі\уЬісЬ 168 сіауз Іііе 8атр1е8 \уєгє 

іп ап а§§ге88іуе епуігоптепі). ТІ1І8 І8 ргоуісіесі Ьу Іііе геїаііуе Іпег1пе88 о і Іііе іогтесі 

роїутег Ш т8 іп Іііе таігіх о і' Іііе сетепі тіхіиге. Аі 1о\у сопсепігаїіопз (0.25 \уі. %) о і' 

еіЬуІ ЬусІгохутеіЬуІ сеііиіозе, іИе (іезігисііоп ргосеззез зіолу 4о\уп апсі іЬе геїаііуе 

сІигаЬіІііу о і' іЬе сетепі тіхіиге іпсгеазез Ьу 5-10% ипсіег іЬе асііоп о і' іЬе (іезігисііуе 

епуігоптепі. \\Тіеп изіп§ 0.5 \уі. % апсі тоге асісііііуез, іЬе тіхіиге іЬіскепз зігоп§1у. 

ТЬіз Іеасіз іо іЬе іогтаііоп о і' уоісіз, іЬегеЬу іпсгеазіп§ іЬе регтеаЬіІііу о і' іЬе ауугеззіуе 

епуігоптепі апсі, ассогсііп§1у, гесіисіп§ іЬе зіаЬіІііу о і' іЬе тіхіигез тоге 8ігоп§1у.

Саісіит іогтаіе (РогтіаіеСа), аз \ує11 аз уіпуі асеіаіе/уегзаіаіе (№о1ііЬ 4400), 

сап асі аз апіі-соггозіоп асісііііуез сіие іо 1о\у Іоззез іп іЬе 8ігеп§іЬ о і' іЬе затріез апсі, 

ассогсііп§1у, іЬе аЬзепсе о і' сЬагасІегізііс сіеіогтаііопз оп іЬе затріез. А сісііііує КеоІііЬ 

6700 зііолуз зіупіПсапі зіаЬіІііу ир іо 5 \уі. % асісііііуез іп іЬе тіхіиге іог 168 сіауз о і' 

а§іп§ іп ауугеззіуе епуігоптепіз. Аі іЬе зате ііте, іЬе изе о і' уіпуі асеіаіе/уегзаіаіе 

(№о1ііЬ 4400) Ьаз а тоге розіііуе еііесі оп іЬе тіхіиге ипсіег іЬе іпііиепсе о і' ап 

ауугеззіуе епуігоптепі. Тішз, луііЬ а 1оп§ зіау іп а саісіит зиііаіе епуігоптепі, луііЬ а 

тіхіиге сопіаіпіп§ 1% апсі 5% уіпуі асеіаіе/уегзаіаіе, іЬе 8ігеп§іЬ Іозз із 4-10 МРа, 

луЬііє іп іЬе зосііит зиііаіе зоїиііоп іЬеге \уаз ап іпсгеазе іп 8ігеп§іЬ Ьу 2-6 МРа 

сотрагесі іо іЬе сопігої риге сетепі тогіаг.

\УЬеп 8іисіуіп§ іЬе уепегаї паіиге о і' іЬе іпііиепсе о і асісііііуез, іЬе Ьеіегоуепеііу 

о і іЬе паіиге оі іЬе сЬап§е іп 8ігеп§іЬ оуєг іЬе епііге регіосі о і 8іисіуіп§ іЬе еііесі оі 

ауугеззіуе епуігоптепіз оп іЬе зіаЬіІііу оі тіхіигез \уаз сіеіегтіпесі. Оигіп§ іЬе регіосі 

оііпіііаі ехрозиге іо зиііаііоп епуігоптепіз, а зіупіПсапі сігор іп 8ігеп§іЬ \уаз оЬзегуесі. 

ТЬіз сіесгеазе іп 8ігеп§іЬ із а сЬагасІегізііс рЬепотепоп оі іЬе 1еасЬіп§ оі роогіу зоїиЬІе 

сотроипсіз ігот іЬе зіопе Іауег апсі іЬе іогтаііоп оі уоісіз, луЬісЬ Іеасі іо а сіесгеазе іп 

тесЬапісаІ 8ігеп§іЬ. АЬоиі іЬаі, аігеасіу іп іЬе зесопсі ЬаІі о і іЬе зіисіу, іп зоте тіхіигез 

іЬеге \уаз ап іпсгеазе іп 8ігеп§іЬ, луЬісЬ сап Ье аг§иесі аз іЬе еііесі о і асісііііуез. Іп іЬе 

сазе о і іпсгеазесі 8ігеп§іЬ оі уіпуі асеіаіе/уегзаіаіе тіхіигез (КеоІііЬ 4400), іЬіз із 

ехріаіпесі Ьу іЬе геїаііуе ЬусІгорЬоЬісііу апсі зіаЬіІііу о і іЬе уегзаіаіе угоир.
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Тйе зїгисїиге айег йагсіепіп^ оГійе тіхїигез ипсіег погтаї сопсііііопз їог 28 сіауз 

апсі 196 сіауз айег Йіе асйоп оГ ауугеззіуе епуігоптепіз оп Йіе тосіііїесі тіхїигез \уаз 

сіеіегтіпесі Ьу Йіе теійосі о і'еіесйоп тісгозсору.

Тйе іпйиепсе о і' роїутег аскііїіуез ипсіег Йіе сіігесі асйоп о і' ап аікаїіпе 

епуігопшепі \уаз зіисйесі апсі сіеіегтіпесі Ьу Ше теійосі оі'ІЙ зресігозсору.

\Уйеп йеіегтіпіп§ ійе зігисіиге о і' Ше сетепі таігіх  Ьеїоге апсі айег ійе асйоп 

о і' ап а§§гез8іуе епуігопшепі, апсі апа1угіп§ ійе сіаіа оЬіаіпей й о т  їй  зресіга, ійе 

геїайуе іпегіпезз о і' сеііиіозе еійегз іо ійе асііоп о і' Ьоій ауугеззіуе апсі аікаїіпе 

епуігопшепіз \уаз сопйгтесі. Аі ійе зате  ііте , уегзаіаіе апсі уіпуі-асгуйс сороіутег 

іпіегасі луіій ап аікайпе епуігоптепі. Тйіз сап Ье зееп й о т  ійе сйагасіегізііс реакз о і' 

озсіПайопз, луйісй соггезропсі іо ійе їогтаііоп о і' реакз о і' озсіПайопз о і' ійе 

согге8роп(ііп§ Ьопсіз ойіаіпей йигіп§ ійе гесогйіп^ о і 'їй  зресіга.

Оп ійе Ьазіз о і' ійе оЬіаіпей йаїа, ійе їогтиіаііоп о і' ійе сотріех асМіііуе 

"АІЧТІСОЙ ІУаг" \уаз йезіупесі апсі ііз ейесі \уаз іпуезїіуаїесі іп сотрагізоп \уіій опе 

оґ ійе іурісаі апіі-соггозіоп айсйїіуез іізей іп ійе ргосйісїіоп о і' сопзїгисїіоп тіхїигез -  

А12(504) 3. ТЙе ЄЙЄСЙУЄПЄ88 О І' ійе Йеуеіоресі аЙСІІЙУе СОП8І8І8 Іп 8ІО\¥ІП£ СІОЛУП ійе 

ргосеззез о і' Іозз о і' 8ігеп§ій йигіп§ 1оп§-іегш 8іау о і' сетепі ргосіисіз іп ауугеззіуе 

епуігопшепіз. зітіїаг іо ійе іпйиепсе о і' А12(504) 3.

Іі йаз Ьееп ргоуеп ійаі ійе изе о і' а сотЬіпаііоп о і' айсйііуез луіій а йііег Іеайз іо 

а гесйісїіоп іп ійе ітрасі о і' ап ауугеззіуе епуігоптепі іп ійе Іаіе орегаііопаї регіосі. Аі 

ійе зате ііт е , йигіп§ ійе йдгійег орегаііоп о і' ргойисїз тай е о і' сетепі Ьіпйегз, ог ійе 

гейисііоп о і' ійе ейесі о і' ап ауугеззіуе епуігоптепі оп зоїиїіопз, а рагііаі гесоуегу о і' 

ійе 8ігеп§ій о і' зоїиііопз оссигз. Вазесі оп ійе ойіаіпесі гезиїїз, а сотЬіпесі зирріетепі 

\уаз сіеуеіоресі апсі а сігай Іесйпоіоуісаі геуиіаїіоп \уаз сіеуеіоресі.

Кеу луогсіз: Рогіїапсі сетепі, сігу сопзїгисїіоп тіхїигез, соггозіоп гезізіапсе, 

зиііаіе гезізіапсе, саісіит сагЬопаіе, тосіі1уіп§ роїутег асМіііуез, ог§апо-тіпега1 

сотрозііе
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ВСТУП

Обґрунтування вибору теми дослідження

На даному етапі розвитку суспільства все більшу популярність знаходять 

сухі будівельні суміші. За період з 2018 по 2021 рік виробничий об’єм світового 

ринку сухих будівельних сумішей сягав понад 298 кілотонн. Прогнозовані об’єми 

їх виробництва, на період з 2022 по 2027 рік, будуть збільшуватися на 5 % щороку 

за рахунок розширення їх сфери використання[1, 6, 98]. Якість обраної суміші 

визначається її характером впродовж тривалого періоду зберігати свої властивості 

- тобто довговічність. Основним фактором впливу на даний показник є стійкість 

виробів до агресивних середовищ або корозія цементу [54, 57, 58]. Переважна 

більшість досліджень, які присвячені цій темі, розглядають здебільшого 

короткотривалий вплив агресивних середовищ як на властивості і, що 

найважливіше, на довговічність будівельних розчинів на основі сухих сумішей. 

Особливо це на часі, оскільки все частіше постає питання, щодо застосування 

сумішей для ремонту конструкцій та споруд, що піддані впливу агресивного 

середовища.

Основним матеріалом, що піддається впливу агресивних середовищ є 

цемент та його складові. Чинниками зниження конструкційної довговічності 

матеріалів на основі даного в ’яжучого є дія сульфатвмісних середовищ, котрі й 

руйнують матеріал за рахунок протікання хімічних реакцій з мінералами цементу 

[68 -  94].

У виробництві сухих будівельних сумішей поширене використання 

карбонатних мінеральних наповнювачів та хімічних модифікуючих добавок 

органічного походження а саме: ефірів целюлози для водоутримання та 

редиспергованих добавок форміату кальцію та сополімерів версатату та акрилатів 

[1,4, 5 - 7 ,  98].

Саме тому досліджувався вплив даних компонентів на стійкість сумішей до 

агресивних середовищ

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами
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Дисертаційну роботу виконано за програми ініціативної НДР у рамках 

прикладних досліджень і розробок за темою «Вплив водоутримуючих та 

редиспергованих добавок на властивості цементної матриці» (№ держ. реєстрації 

0121Ш 13295).

Мета і задачі дослідження

Метою роботи є вивчення впливу мінеральних наповнювачів, а саме 

карбонатних, і модифікуючих хімічних добавок органічного походження на 

стійкість цементної матриці сухих будівельних сумішей до впливу агресивних 

сульфат-іонних середовищ.

Основними задачами досягнення мети є:

• аналіз літературних джерел, щодо дії добавок та видів впливу агресивних 

середовищ;

• вивчення існуючих методів визначення стійкості до агресивних 

середовищ в’яжучих на основі цементу;

• дослідження впливу модифікуючих добавок та наповнювачів на основні 

показники реологічних та фізико-механічних характеристик сумішей;

• визначення впливу добавок на довговічність сумішей за нормальних умов 

експлуатації виробів та дослідження впливу агресивного іон-сульфатного 

середовища впродовж тривалого періоду та дію лужного середовища на стійкість 

органічних добавок;

• розробка комплексної модифікуючої добавки на основі отриманих даних 

та визначення її ефективності щодо надання корозійної стійкості СБС.

О б’єкт дослідження -  вплив мінеральних добавок крейди та вапняку, 

модифікуючих добавок ефірів целюлози та редиспергованих порошків в суміші з 

цементним в’яжучим, на стійкість до агресивних середовищ.

Предмет дослідження -  характер дії добавок на: строки тужавлення, 

водоутримання, нормальну густоту, набір міцності, та характер впливу на 

довговічність та стійкість при дії агресивних середовищ.

Методи дослідження
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Нормальну густоту та строки тужавлення визначали на стандартизованому 

приладі Віка для усіх дослідних сумішей. Визначення водоутримувальної здатності 

матеріалу визначали методом гравітаційного фільтрування. Відділення води 

відбувалося у заформованому кільці стандартизованих розмірів на 

фільтрувальному папері за рахунок гравітаційних сил. Набір міцності зразків 

проводився впродовж 28 діб та перевірявся на 2, 7 та 28 добу для визначення 

тенденції та характеру набору міцності дослідних та контрольних зразків. 

Визначення довговічності проводилося після досягнення усіма зразками віку у 28 

діб, після чого зразки розміщувалися у контрольний розчин (воду), та агресивні 

сульфат-іонні середовища № 286)4, М §804, Са8С>4 та розчин морської води (суміш 

солей №С1, МуСЬ, М у8С>4 та СаЗСЬ) ще на 168 діб. Для досягнення результатів 

наближених до реальних зразки розміщували у вертикальній камері сольового 

туману КСТ-1. В цілому випробування довговічності цементних сумішей 

проводилося впродовж 196 діб з моменту формування зразків. Аналіз зміни 

структури матриці сухих сумішей, після впливу агресивних середовищ, 

досліджували за допомогою растрового електронного мікроскопу «РЕМ 106-1». 

Вплив лужного середовища на хімічні добавки визначали за допомогою 

устаткування «УЕКТЕХ 70» - ІЧ-спектрофотометра типу Фур’є порівнюючи криві 

контрольних зразків та зразків оброблених сильно лужним розчином зі значенням 

рН = 12. Рентгенофазовий аналіз проводився за допомогою дифрактометра «ДРОЕТ- 

ЗМ» для дослідження фазового складу наповнювача. Для апробації результатів та 

розробки моделей поведінки впливу добавок на довговічність цементних сумішей 

під дією агресивного середовища розраховано математичні моделі залежностей. 

Зовнішня оцінка зразків проводилася для визначення типу процесів руйнуючого 

впливу на вироби з будівельної суміші для потенційного оцінювання їх як 

ремонтних покриттів.

Наукова новизна отриманих результатів. У дисертації вперше одержані 

такі нові наукові результати:

1. Вперше встановлено, що використання водоутримуючих добавок на 

основі ефірів целюлози, з меншою здатністю до загущення підвищує довговічність
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цементних сумішей в умовах дії корозійного середовища на 5-10 % за рахунок 

подовження процесів гідратації;

2. Вперше виявлено, що при використанні вініл-ацетату/версатату та вініл 

акрилового сополімеру покращення корозійної стійкості будівельних розчинів 

відбувається ефективніше у сумішах з першою добавкою за рахунок своєї більшої 

стійкості до гідролізу через високу стійкість версататної групи, що зменшує втрату 

міцності за рахунок довшої ізоляції часток цементного в’яжучого під шаром 

полімеру на 6 -  10 МПа при дії агресивних середовищ.

3. Вперше виявлено, що цементні суміші з карбонатним наповнювачем 

м’якої породи (міцність на стиск породи 100 -  300 кгс/см2), мають вищі показники 

корозійної стійкості ніж у сумішах з щільною породою наповнювача (міцність на 

стиск породи 600 кгс/см2), тим самим за рахунок менш рівномірного розподілу 

останнього в цементній матриці, стійкість до впливу агресивних середовищ 

збільшується від 3 до 7 %%.

Практичне значення отриманих результатів

Використання добавок метил гідроксиетил целюлози низької в’язкості у 

цементних сумішах є більш ефективним у якості модифікатору сульфатостійкості 

в порівнянні до ефірів середньої та високої в’язкості. Ефективний максимум вмісту 

добавки метил гідроксиетил целюлози низької в ’язкості складає до 0,5 мас % у 

цементній суміші, в той час як для сумішей з добавкою середньої та високої 

в’язкості, вже після збільшення вмісту від

0,1 мас. %, йде значне зменшення сульфатостійкості.

Цементні суміші з наявністю вініл-ацетату/версатату мають більшу 

стійкість до впливу сульфатних середовищ ніж суміші де використовувався вініл 

акриловий сополімер. При тривалому перебуванні у кальцій-сульфатному 

середовищі, втрата міцності при вмісті у суміші 1 % та 5 % вініл-ацетату/версатату 

складала 4 - 1 0  МПа, в той час як в розчині натрій сульфату для усіх концентрації 

добавки відбувався приріст міцності на 2 -  6 МПа в порівнянні до контрольного 

чистого цементного розчину.
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Підтверджено доцільність використання карбонатних наповнювачів у 

цементних сумішах за для зменшення впливу корозійного руйнування. При цьому 

використання м’яких порід карбонатів покращує стійкість до агресивного впливу 

на 3 -  7 %%, через їх рівномірний розподіл по об’єму суміші, що у свою чергу 

ущільнює структуру та сповільнює проникнення агресивних компонентів.

На основі отриманих результатів розроблено спосіб приготування 

комбінованої добавки для зменшення впливу агресивних середовищ для цементних 

сумішей, визначено ефективність застосування такої добавки, розроблено проект 

на технологічний регламент та подано заявку на патент України на корисну модель 

№ и202203057.

Особистий внесок здобувана

Автором безпосередньо здійснено:

1) інформаційний пошук та аналіз літературних джерел за напрямком 

дисертаційної роботи;

2) на основі існуючих досліджень та методик, вибрано оптимальні умови 

проведення досліджень щодо визначення довговічності цементних виробів під дією 

агресивних середовищ у довготривалому періоді;

3) досліджено та визначено вплив добавок на: строки тужавлення, 

водоутримання, нормальну густоту, набір міцності, а також характер впливу 

агресивних середовищ на довговічність виробів;

4) підібрано склад для модифікуючої добавки та перевірено її ефективність 

для покращення стійкості виробів з цементними в’яжучими до впливу агресивних 

середовищ;

5) розроблено проект технологічного регламенту для модифікуючої добавки 

де вказано спосіб приготування та технічні вимоги.

Наукові роботи опубліковані у співавторстві з Токарчуком В. В., 

Свідерським В. А., Клименко В. В., Василькевичем О. І. та ін. Співавторами 

наукових праць є науковий керівник та науковці спільно з якими проводилися 

дослідження. В усіх наукових працях, опублікованих у співавторстві, дисертанту 

належить фактичний об’єм досліджень, матеріал і основний творчий доробок.
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Постановка мети та задач виконання дисертаційної роботи проведена разом з 

науковим керівником.

Апробація результатів дисертації

Результати досліджень наукової роботи представлялись та обговорювалися 

на 3-х науково-технічних конференціях, в тому числі: XV Іпіегпаїіопаї Сопіегепсе 

"РгоЬІегш оГ соггозіоп апсі соггозіоп ргоїесїіоп оі" таїегіаіз" (СОМЮ8КЖ 2020), V 

Міжнародна науково-практична конференція «8СІЕ1ЧСЕ, І№ЮУАТІ(Ж8 АИБ 

ЕБЕЇСАТЮ1Ч: РКОВЬЕМЗ АИБ РК08РЕСТ8», VIII Міжнародна конференція студентів,

Розроблена дисертантом комбінована добавка показала позитивні 

результати при досліджені її впливу на основні характеристики цементних сумішей 

та показала досить стабільні значення міцності при дослідженні впливу агресивних 

середовищ на довговічність будівельних матеріалів.

Публікації. Результати роботи висвітлено у 8 (восьми) наукових 

публікаціях, з них: 2 (дві) статті опубліковані у фахових виданнях України категорії 

«А» які індексуються наукометричною базою Зсориз (С>2 -  03); 1 (одна) публікація 

у фаховому виданні України категорії «Б»; 3 (три) публікації у виданнях цитуємих 

у інших наукометричних базах; 2 (дві) тези доповіді на міжнародних конференціях.

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота викладена на 161 

сторінках машинописного тексту, складається з вступу, 4 розділів, загальних 

висновків, списку використаних джерел та 5 додатків. Обсяг основного тексту 

дисертації складає 121 сторінок друкованого тексту. Робота ілюстрована 15 

таблицями та 73 рисунками. Список використаних джерел містить 98 

найменування, з них 23 кирилицею та 75 латиницею.
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1Л. Компонентний склад та класифікація сухих будівельних сумішей

(СБС)

Сухі будівельні суміші (СБС), в своїй більшості, це строго дозована згідно 

рецептури та набору в ’яжучих компонентів і наповнювачів композиційна суміш, 

котра як і інші гідравлічні та повітряні в ’яжучі (цемент, гіпс, вапно і т.д.) при 

затворені водою здатні утворювати структури, що здатні нести певне фізичне 

навантаження. Відповідно, сухі будівельні суміші (СБС надалі), поділяються на 

різні види згідно їх основного напрямку застосування: штукатурка, тінь, кладочні 

розчини, самовирівнюючі підлоги і т.д.

Приймаючи до уваги дослідження різних систем СБС [1-4] та спостережень 

[5-6] за ринком будівельних матеріалів, здебільшого споживчий попит 

акцентується на такі вироби СБС, як: цементні штукатурки, стяжки, клеї для плиток 

та ремонтні суміші. До складу рецептур наведених СБС входять:

- основне в ’яжуче: цемент або вапно [4];

- додаткове в ’яжуче (в залежності від виду СБС) [4];

- дрібнодисперсний наповнювач (в залежності від напрямку застосування 

СБС) [4];

- порошок ефірів целюлози [4, 5-28];

- редиспергований порошок [4, 5-28].

У складі більшості СБС, що мають попит на ринках збуту, виробники 

додають у якості дрібнодисперсного мінерального наповнювача вапняк або крейду. 

Такий вибір пов’язаний зі зменшенням собівартості самої будівельної суміші 

відповідно з економічної точки зору. З технічної ж точки зору, карбонатний 

наповнювач додається до сумішей у якості мінерального пластифікатору, котрий 

грає роль не тільки як компонент, що покращує гідратаційні властивості, але й у 

якості армуючого наповнювача для заповнення пустот цементного каменю на
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пізніших строках тужавлення. Також, в залежності від кількості добавки у суміші, 

їх розділяють за різним застосуванням.

Оскільки, окрім карбонатних наповнювачів, до СБС додають також і інші 

добавки, в особливості органічного походження, використання других обмежено у 

зв’язку з високою їх собівартістю, котра в деяких випадках становить основну 

частку в собівартості готової будівельної суміші. Саме через дану особливість 

органічних добавок їх дозування обмежено у суміші до 5 мас. %, або у деяких 

випадках навіть до десятих долей відсотка.

Основними хімічними добавками сухих будівельних сумішей (СБС) є ефіри 

целюлози, редисперговані полімерні порошки, гідрофобізатори і пластифікатори. 

На світовому ринку представлено не тільки їх основні поширені різновиди але й 

також їх модифіковані варіації. Основну частину ринку добавок для будівельних 

сумішей складає продукція зарубіжного виробництва. В існуючій літературі [1-3, 

5-25] здебільшого акцентується увага на найбільш поширених та використовуємих 

добавках, котрі використовуються у виробництві сухих будівельних сумішей, а 

саме згадані вище порошки ефірів целюлози та редисперговані порошки.

Окрім того, попит у використанні добавок до СБС все більше та більше 

поширюється у споживчому секторі будівельних матеріалів. Використання 

добавок дає змогу зменшити витрати як основного в’яжучого, так і мінеральних 

добавок [4], за рахунок збереження або покращення фізико-механічних 

властивостей кінцевого продукту.

Але, окрім явних покращень фізико-механічних властивостей готових 

сумішей та виробів з них, є також їх експлуатаційна доцільність використання на 

будівельних об’єктах через зменшення фізичних витрат на їх приготування. Дане 

застосування пов’язане з ліквідацією певних процесів, котрі включали в себе 

приготуванням СБС з окремих компонентів безпосередньо на об’єктах будівництва, 

тим самим прискорюючи будівельні роботи на об’єктах. Через дане спрощення 

СБС і набули свою популярність.

Поліпшення експлуатаційних характеристик матеріалів з модифікуючими 

добавками здебільшого пов’язане з додавання дисперсних полімеромістких
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порошків [1]. Данні порошки при перемішуванні у сумішах рівномірно 

розподіляються по всьому його об’єму, що дозволяє при затворені водою 

утворювати при твердненні суміші каркасно-коміркові структури. Такі утворення 

дозволяють зберегти частину води для запобігання її випаровуванню та 

покращенню гідратаційних процесів [2-3].

В більшості СБС, що виробляються в Україні, акцентується увага на 

додаванні у якості органічних добавок ефіри целюлози та редисперговані полімерні 

порошки. їх використовують у виробництві стандартних та декоративних 

штукатурок на основі цементу, клеїв для плиток та систем фасадної теплоізоляції 

(СОТІ) -  їх можна додавати безпосередньо при приготуванні самих сумішей на 

заводі. Також до складу добавок для виробництва спеціалізованих будівельних 

сумішей використовуються у разі необхідності гідрофобізатори та пластифікатори, 

котрі виробляють здебільшого у формі розчину сумішей неорганічних солей або 

органічних сполук, але існують також і сухі гідрофобізуючі порошки та 

пластифікатори активація котрих відбувається при затворені суміші водою [29].

В цілому класифікація будівельних сумішей дуже обширна, окрім 

наведених СБС існують також і суміші інших направлень. Але при цьому варто 

враховувати що їх виробництво включає в себе і використання інших типів добавок, 

котрі варіюються не тільки своїм видом але й характером впливу на кінцевий 

продукт будівельної суміші. Основні види та класифікація добавок представлено у 

таблиці 1.1.
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Таблиця 1.1

Види добавок, їх застосування та вплив на кінцевий продукт [29]

Класе Вид Матеріал добавки Ефекти застосування
1 2 3 4

Регулятори
реологічних
властивостей
будівельних
розчинових
сумішей

Пластифікуючі 
Г іперпластифікатори 
Суперпластифікатори 
Сильнопластіфікуючі 
Слабопластіфікуючі

Полікарбоксилати, поліакрилати, 
меламінсульфонати, нафталін- 
сульфонати, лігносульфанати

Збільшення рухливості або зниження 
водопотреби, зниження водовідділення, 
підвищення міцності, непроникності і 
морозостійкості

В о доутримуючі

Водорозчинні ефіри целюлози, 
полівініловий спирт, полі- 
етиленоксиди, полісахариди, ксантан, 
сукциноглікан

Підвищення водоутримуючої здатності, 
зниження водовідділення

Стабілізатори Водорозчинні ефіри крахмалу, аеросил, 
бентоніти

Зниження водовідділенням, поліпшення 
тиксотропних властивостей, збільшення 
часу переробки

Регулятори 
охоплення та 
тверднення

Уповільнювачі
охоплення

Фосфати, сахароза, декстрин, солі 
лимонної/винної кислоти, 
дигідросульфат калію

Подовження строків початку тужавлення

Прискорювачі
тверднення

Алюмінат натрію, фторид натрію, 
карбонат калію, хлорид кальція, 
аморфна окись алюмінію, карбонат 
літію, форміат кальцію, тонкодисперс- 
ний аморфний кремнезем

Прискорення схоплювання прискорення 
набору міцності
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Продовження таблиці 1.1
1 2 3 4

Регулятори
структури

Повітровтягувальні

Іоногенні і неіоногенні поверхнево- 
активні речовини, лаурилсульфат 
натрію, алкенсульфати натрію, 
етоксильовані жирні спирти, продукти 
полімеризації окису пропілену і 
етилену, олефінсульфонати

Підвищення морозостійкості, 
непроникності, стійкості в агресивних 
середовищах, зниження середньої 
щільності. Поліпшення 
легкоукладальності, підвищення 
морозостійкості, зниження небезпеки 
висолів.

Ущільнюючі
Нітрат кальцію, сульфат алюмінію, 
хлорид заліза, нітрат заліза, аморфна 
окис кремнію, бентоніт

Підвищення водонепроникності

Спеціального
призначення

Гідрофобізуючі
Стеарати кальцію, цинку, алюмінію, 
олеат натрію, полісілоксани, силани на 
твердих носіях

Зниження водопоглинання розчину, 
підвищення морозостійкості і стійкості в 
агресивних середовищах

Для підвищення 
адгезії

Редисперговані порошки сополімерів 
вінілацетату, етилену, акрілата, 
версатата, вініллаурата і вінілхлориду, 
бутадіенстирол, бутилакрилат-стиролу

Збільшення міцності зчеплення 3 
основою, підвищення водонепроникності

Для підвищення 
стійкості до 
біологічної корозії

Оловоорганічні з'єднання, солі 
фтористої і крем нефторісто і кислот, 
пентахлорфенолят натрію, пиритион 
цинку, солі вищих жирних амінів

Підвищення біостійкості
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Продовження таблиці 1.1
1 2 3 4

Інгібітори корозії сталі Нітрит натрію, фосфати, борати 
лужних металів, декстрин, крохмаль

Підвищення корозійної стійкості 
арматурних сіток

Противоморозні
Карбамід, карбонат калію, форміат 
натрію, форміат кальцію, нітрит/нітрат 
кальцію

Забезпечення тверднення розчину при 
мінусовій температурі

Для зміни 
електропровідності Графітова мука, коксовий пил Підвищення електропровідності розчину 

(бетону)

Дисперсноармуючі
Азбест, сталева фібра, волокна 
целюлози, поліаміду, базальту, 
поліпропілену, графіту

Збільшення міцності, підвищення тріщи 
нестійкості, поліпшення тиксотропних 
властивостей

Піногасителі Поліоли, діоли, силікони, на 
аморфному оксиді кремнію Регулювання процесів піноутворення

Модифікуюч 
і добавки 
полі-
функціональ 
ної дії

Пластифікуючо-
повітровтягувальні

Коми, сумісних органічних і 
неорганічних добавок 
пластификуючої, структуруючої та 
гідрофобної дії

Зниження водопотреби і водопоглинання, 
підвищення міцності і морозостійкості

Пластифікуючо-
стабілізуючі

Комплекс сумісних органічних і 
неорганічних, добавок 
пластифікуючої, прискорюючої та 
стабілізуючої дії

Зниження водовідділення, підвищення 
рухливості, міцності і морозостійкості

Водоутримувальні-
адгезійні

Комплекс сумісних органічних і 
неорганічних добавок водо- 
утримуючої та стабілізуючого дії з 
підвищенням адгезії

Підвищення водоутримуючої здатності, 
міцності зчеплення з різними поверхнями, 
непроникності і морозостійкості

Г ідрофобізуючо- 
ущільнювальні

Комп. сумісних органічних і неоргані, 
добавок різної дії

Підвищення міцності, непроникності, 
зниження водопоглинання
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1.2. Характеристики компонентів СБС та особливості механізмів 

тверднення виробів на їх основі

Приймаючи до уваги стандартні строки тужавлення для звичайних цементів 

[30-32] 12 - 24 годин, в залежності від виду цементів, в роботах [32-33] авторами 

зазначається, що оптимальним часом для затвердіння цементної суміші з 

добавками є 48 годин. Дане твердження пов’язане з тим що, при гідратації 

клінкерних компонентів цементного розчину разом з іншими добавками в 

особливості з редиспергованими порошками та ефірами целюлози, відбувається 

утворення плівкоподібних структур, що впливають на процеси гідратації [33].

Ефіри целюлози, маючи полімерне походження [8] та будучи 

водоутримуючим агентом [8-9], утворюють напівкоагуляційні структури, які при 

твердінні цементу здатні на незначне повітрявтягування за рахунок загущення 

цементної суміші. Таким чином, в структурі цементного каменю під час тверднення 

відбувається утворення мікропор де можливе зберігання надлишку води. Отже, під 

час тверднення клінкерні мінерали можуть компенсувати нестачу води для 

гідратації тією частиною води, що потрапила до мікропор [1].

Автори [8, 14, 34] зазначають, що вплив ефірів целюлози на фізико- 

механічні та реологічні властивості цементних сумішей в більшості залежить від 

концентрації та молекулярної маси. При цьому, жоден з авторів [13-14, 34] не 

приймав до уваги вплив окремих модифікацій одного типу ефірів целюлози. 

Авторами [8] визначено, що характеристики молекулярної будови полімерних 

добавок також впливають на властивості цементних сумішей.

На споживчому ринку хімічних добавок для СБС існують різні види та 

модифікації ефірів целюлози (ЦЕ), але здебільшого у світовому виробництві 

використовуються гідроксиетил целюлоза (ГЕЦ), метил гідроксиетил целюлоза 

(МЕЕЦ) та рідше метил гідроксипропіл целюлоза (МЕПЦ). В Україні у більшості 

СБС у якості водоутримуючої добавки застосовується метил гідроксиетил 

целюлоза (МЕЕЦ) через її кращі показники водоутримуючої здатності на відміну 

від ЕЕЦ та МЕПЦ [14]. До того ж в роботах [8-9, 13-14, 34] неодноразово



28

відмічається що МГЕЦ краще впливає на показники реології та фізико-механічні 

властивості сумішей.

За рахунок будови своєї молекули мет ил гідроксиетил целюлоза (МГЕЦ) 

(рис. 1.1.) при взаємодії з водою має властивість утворювати полімерну структуру, 

котра розподіляється по всій структурі цементу з часом утворюючи плівку в 

просторі цементу [14].

Рис. 1.1. Будова метил гідроксиетил целюлози

Відомо, що метил гідроксиетил целюлози (МГЕЦ) приймає на себе більшу 

частину води і тим самим зменшує рухливість цементної суміші. Це у свою чергу 

свідчить про те що при будь якій концентрації МГЕЦ в складі СБС в ранні строки 

гідратації утворює коагуляційні структури [14], котрі з часом перетворюються у 

тонкий шар плівки по всьому просторі цементної матриці, при цьому, згідно 

досліджень [13-14], віддають залишкову воду, що була спіймана в утворених 

пустотах (комірках) в товщі цементного каменю.

Авторами [14] так само як і авторами [17] підтверджується здатність 

утримування води МГЕЦ. Спираючись на отримані дані [14,17] вони дійшли до 

висновку, що вода випаровується і з коагуляційних утворень МГЕЦ тим самим 

ліквідуючи нестачу води для гідратаційних процесів і утворюючи плівкову
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структуру, котра у свою чергу виконує частково роль армуючого компоненту.
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Редисперговані порошки. В якості добавок редиспергованих порошків 

більшість виробників використовують водорозчинні сполуки вініл-ацетат/версатат 

(УА/УеоУа), вініл-акрилат (УАс) сополімерів та форміат кальцію [26-27, 33, 351.

Порошки вініл-ацетат/версатат  (УА/УеоУа) сополімерів здатні 

проявляти низку окремих впливів на цементну суміш. Так данні редисперговані 

порошки загалом використовуються як добавки для покращення адгезії [29], але в 

роботах [36-37] було виявлено що даний полімер (рис. 1.2.) у сумішах цементу 

впливає також на водопотребу та водоутримувальні показники. При цьому, чим 

вище значення полімер-цементного співвідношення, тим вищі значення 

водоутримання та водопотреби.

р 2

Рис. 1.2. Будова вініл-ацетат/версатат (УА/УеоУа) сополімеру

Вініл-акриловий сополімер (УАс) у свою чергу проявляє схожі 

характеристики впливу на цементі суміші, як і сополімери вініл-ацетат/версатату 

[33, 38]. Вініл акриловий сополімер так само як і вініл-ацетат/версатат сополімер 

має схожі характеристики дії на цементні суміші. Враховуючи схожість обох 

зазначених полімерів -  їх характер впливу на цементну матрицю так само схожий 

[33,38].

В роботі [38] детально акцентується увага на характер впливу утворених при 

гідратації цементних сумішей полімерних плівок редиспергованих полімерних 

порошків. Окрім їх основного впливу на суміші, спостерігається їх вплив на 

міцність, через їх розташування між шарами гідратованого Са(ОН)2• Через дане 

розташування утворених полімерних плівок автори [38] зазначають, посилаючись
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на роботи [39-41], що в залежності від виду полімерного порошку вплив їх на 

фізико-механічні характеристики різний. Це пов’язано з тим, що полімерні плівки 

одного типу редиспергованих порошків утворювали своєрідні містки в одних 

місцях міжкристалічного простору утворених кристалів Са(ОН)2, С — 5 — Н фаз 

та голок етрингіту. В той час, як інші займали простір в окремих утвореннях 

цементної матриці. А в деяких випадках і зовсім вилуговувались при 

довготривалому витримуванні у воді. В монографії [42] автором також 

підкреслюється вклад полімерів на механічну міцність.

В більшості робіт [43-48], авторами також згадується гідрофобний ефект 

вініл-ацетат/версатат (УА/УеоУа) сополімеру, через його нейтральне відношення 

до лужних середовищ, через його стійкість до прямого впливу лужних розчинів за 

температур від 25 до 60 °С.

Форміат кальцію (РогтаїеСа) є сіллю мурашиної кислоти Са(ООСН) 2, але 

на відміну від вініл-ацетат/версатат (УА/УеоУа), вініл-акрилат (УАс) сополімерів 

має інші характеристики впливу на структуру цементної матриці. Це добавка що 

збільшує адгезійні властивості цементу до поверхонь, має властивості 

прискорювача тверднення, а також, може використовуватися як противоморозна 

присадка через свою здатність до зменшення водопотреби.

Під час гідратаційних процесів форміат кальцію впливає на строки 

тужавлення утворюючи сполуки моно- та тригідрату сульфоалюмінату [49]. Дані 

утворення залежать від того скільки вже було утворено гідроксиду кальцію та 

кількості алюмінатних сполук у цементі. Додавання форміату кальцію зменшує час 

початку тужавлення суміші та інтенсифікує утворення етрингіту. Автори [49-50] 

дане прискорення строків тужавлення пов’язують з утворенням гексагональної 

форми етрингіту, а також утворенням аналогів моно- та тригідрату і 

сульфоалюмінатних фаз, на прикладі С3А ■ 3Са{НС02) 2 ■ ЗОН20  та аналогічну 

фазу з десятьма молекулами води.

Також, через високу дисоціацію форміату кальція її іон НСОО~ здатен 

проникати до гідратованих шарів аліту (С3А) та беліту (С2А) де вкриває їх [47].
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Через даний механізм дії добавки утворення Са(ОН)2 пришвидшується так само як 

і розкладання силікатів кальцію [49-51].

Хейкал [49] зазначає, що форміат кальцію хімічно зв’язується з кремнієвим 

атомом (алюмінієм або залізом), чим перехресно зв’язує суміжні силікатні групи. 

При цьому [48,52], таке перехресне зв’язування призводить до утворення більшої 

кількості С — 5 — Н і, як результат, повинно збільшувати міцність на стиск. Але це 

все за умови низької концентрації алюмінатної складової клінкеру цемента.

Карбонатні наповнювачі. У загальній варіації карбонатних порід (СаС03), 

здебільшого використовують на виробництві щільний вапняк або крейду. В обох 

випадках матеріал додають у вигляді подрібненого порошку визначеної фракції в 

залежності від бажаного ефекту для кінцевої будівельної суміші [53].

Загалом механізм дії добавки вапняку на цементні суміші, поділяють на два 

типи [53-55]: як хімічну добавку та дисперсний наповнювач. Дослідженнями [56- 

57] доведено факт того, що в залежності від тонини помелу вапняку, матеріал 

здатен заповнювати мікропори та мікротріщини тверднучого цементного каменю, 

тим самим підвищуючи його міцність. Такий ефект дозволяє зменшити 

водопотребу цементного каменю та збільшити його міцність на стиск і відповідно 

довговічність виробів [54].

Хімічний аспект впливу добавки полягає у декількох факторах котрі 

полягають у нуклеаційній, розчинній та зв’язуючій здібності.

Нуклеаційний ефект карбонату полягає у ряді підтверджених досліджень 

[54, 58-63], стосовно того, що при наявності вапняку у цементних системах він 

утворює місця у структурі каменю для осадження продуктів гідратації, тим самим 

прискорюючи саму реакцію та покращує ступінь гідратації цементів. За рахунок 

адсорбційних ефектів [61-63] подрібненого карбонату продукти гідратації цементу 

утворюються на поверхні структурованого наповнювача таким чином, що по своїй 

будові нагадують структури утворені атомами ( 'а та О у кальциті та шарами СаО у 

С - 5 - Н  [64].
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Ефект розчинення пов’язаний з низьким вмістом оксиду алюмінію. Залишки 

вапняку, що лишилися після того як увесь трьохкальцієвий алюмінат (С3А) 

прореагував з вапняком, через відсутність зв’язуючих здібностей, замінює частку 

цементного клінкеру, тим самим збільшуючи кількість вільної води, що в 

подальшому реагує з цементними частками. Це у свою чергу сприймається як ефект 

розчинення [53, 55].

Зв’язуючий ефект пов’язаний як раз з питанням здатності вапняку до 

реакцій з алюмінатними мінералами клінкеру в особливості з С3А , С4А 35 та 

С4А 35Н12. В наступних формулах (1-8) [65-67] описані реакції що протікають при

гідратації:

С3А + 0.5СС + 0.5СН + 11.5Н -> С4АС0,БН12 (1)

С3А + СС + 11Н -> С4АСН12 (2)

ЗС3А + 0.5СС + 18Н -> С3А ■ СС0.5 ■ Н12 + 2АН3 (3)

ЗС3А + СС + 17Н -> С3А ■ СС ■ Н41 + 2АН3 (4)

6С4А 35 + СС + 135Н ^  2С4АС0 БН12 + 2С3А ■ ЗС5 ■ Н32 + 14АН3 + 5СН (5) 

ЗС4А 35 + 2СС + 72Н  ^  2С4АСНіг + С3А ■ ЗС5 ■ Н32 + 6АН3 (6)

ЗС4А 35Н12 + СН + 2СС + 19Н -> С6А53Н32 + 2С4АС0,БН12 (7)

ЗС4А 35Н12 + 2СС + 18Н -> С6А53Н32 + 2С4АСНіг (8)

де:

С -  карбонатний аніон (СО|_);

5 -  сульфат аніон

Виходячи з даних рівнянь та досліджень, вченими [65-67] було зроблено 

висновок, що вапняк зв’язуючись здатен впливати на лужність, вологість та 

об’ємну стабільність цементної матриці.

З детальних досліджень та аналізів впливу карбонатів на цементні суміші 

[57, 68], визначено, що покращення фізико-механічних характеристик та фізико- 

хімічних аспектів тверднення цементного каменю напряму пов’язано з тониною 

помелу самого наповнювача. Так, приймаючі до уваги данні [57, 68], можна 

зробити висновок, що чим менший розмір часток карбонату, тим кращі ефекти
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впливу на тверднення цементної матриці. В тому числі більш винятковою 

особливістю є коефіцієнт заповнення мікропор цементного каменю, котре 

підвищує його щільність та при цьому не зменшує міцності.

1.3. Вплив агресивних середовищ на вироби з цементів. Корозія 

цементного каменю

1.3.1. Види корозійних процесів в цементах

До хімічних факторів корозії відносяться дії агресивних рідин (різних 

водних розчинів) і газів (в присутності вологи), а також деяких органічних речовин. 

В умовах експлуатації на цементний камінь і бетон можуть впливати води, що 

містять різні солі, зокрема морські, ґрунтові, промислові і стічні води.

Залежно від природи речовин, що містяться в воді, їх вплив на довговічність 

бетону різна. В. М. Москвін розділяє корозійні процеси, що відбуваються в бетоні 

під дією водного середовища, на три види [69-70]:

I -  корозія внаслідок розчинення з подальшою фільтрацією крізь товщу

бетону компонентів цементного каменю (так зване вилуговування) під 

дією вод з малою тимчасовою твердістю,

II -  корозія під дією вод, що містять речовини, що вступають в реакцію

обміну з компонентами цементного каменю з утворенням або 

легкорозчинних сполук, які вимиваються водою, або малорозчинних 

аморфних мас, котрі мають в’яжучі властивості продуктів, які 

ослаблюють структуру цементного каменю,

III -  корозія, при якій в порах і капілярах цементного каменю за рахунок 

обмінних реакцій накопичуються і кристалізуються речовини, що 

викликають внутрішні напруги й руйнування.

Вилуговування (І тип корозії) цементів здебільшого впливає на розчинення 

та вимивання Са(ОН)2. у об’ємі цементного каменю. Однак дослідження Б. Г. 

Скрамтаєва, В. М. Москвіна, Ф. М. Іванова [69] показали, що стан насичення води
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гідроксидом кальцію настає дуже повільно, при тривалій дії замінної води на 

цементний камінь концентрація Са(ОЩ 2 буде поступово падати (рис . 1.3.).

Інтенсивність розчинення Са(ОН) 2 з цементного каменю буде залежати від 

її кількості в цементному камені (що визначається мінералогічним складом 

цементу), а також від умов вилуговування, доступності внутрішньої поверхні 

цементного каменю для води.

Рис. 1.3. Зміна концентрації вапна по мірі його вилуговування з цементного 

каменю [69].

Так як різні домішки, що знаходяться у воді, зменшують розчинність 

Са(ОЩ 2 в дуже м’яких водах, близьких за складом до дистильованої, корозія 

вилуговування посилюється і відбувається особливо інтенсивно, коли в бетони 

фільтрується вода під певним напором. При цьому на поверхні бетону з ’являються 

білі нальоти. Процес вилуговування схематично може бути зображений кривою 

(рис. 1.4.).

У,см 7(см с)

Рис. 1.4. Залежність кількості вапна, що видаляється з бетону, від швидкості 

фільтрації води [69].
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Основними агресивними сполуками для цілісності цементних виробів є 

сполуки з вмістом аніонів 5 0 2~ , С1~, С02~ , НС03 , ОН~ , N О3 та катіонів Н +, 

Са2+, М д2+, К +, И а+, Ре3+, А13+ [53-54], В. В. Кінд [69] спрощує класифікацію 

корозійних процесів до більш відомих в міжнародних наукових сферах [69,71-75]: 

вилуговувальну, кислотну, вуглекислу, сульфатну, магнезіальну. Однак варто 

приймати і до уваги дію інших потенційних агресивних агентів: лугів, вуглеводів, 

фенолів, масел [69].

Присутність у середовищах експлуатації іонів ( 'а2 , ОН знижують 

розчинність клінкерних компонентів, в той час як іони 5 0 2~ , С1~ ,К +, Л/а+ її 

підвищують. В результаті Са(ОН) 2 вимивається фільтраційними водами, через що 

відбувається розкладання (гідроліз) гідратів цементного каменю, стійких в 

розчинах гідроксиду кальцію відомої концентрації [69].

Найменш стійким з гідросилікатів цементного каменю є 2СаО х 5766 х ад. 

Зі зниженням концентрації Са(ОН) 2  він розкладається, виділяючи кілька Са(ОН)2. 

При утриманні СаО менше 1,1 г/л починають розкладатися більшість 

високоосновних гідросилікатів кальцію (4СаО х 5766 х Н2О), потім менш основні 

(бСаО х 65766 х х Н2О). При подальшому зниженні концентрації СаО (рН < П ) 

починають розчинятися більш стійкі ннзкьоосновні силікати СаО х 5766 х ад (типу 

тобермориту 5СаО х 65/66 х 5 Н2О). При подальшому зниженні концентрації 

гідроксиду кальцію силікати руйнуються, в твердій фазі залишається тільки гель 

8 і(ОН)4. Розкладання гідросилікатів цементного каменю призводить спочатку до 

втрати міцності, а потім до повного руйнування цементного каменю. Аналогічна 

поведінка і для гідроалюмінатів.

Якщо у середовищі експлуатації є наявність певних солей, інтенсивність 

вилуговування може бути зменшена. Наприклад, певна кількість гідрокарбонатів 

кальцію і магнію, які підвищують жорсткість води, знижує вилуговування в 

результаті реакцій, що протікають між гідрокарбонатами кальцію і магнію і 

Са(ОН) 2  цементного каменю:

СаО(НС03 ) 2 + Са(ОН) 2 = 2СаС03 + 2 Н2 0;
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М д(НС03 ) 2 + Са(ОН) 2 = М дС03 + СаС03 + 2 Н2 0.

Нерозчинні карбонати кальцію і магнію, відкладаючись в порах і капілярах, 

ущільнюють бетон, зменшують його водопроникність і фільтрацію, що знижує 

його корозійне руйнування. Однак при досить високому вмісті гідрокарбонатів у 

воді (висока жорсткість води) вода насичується С 0 2 в результаті зсуву рівноваги в 

системі Са0(НС03 ) 2 СаС03 + С02 + Н20  . Підвищення кількості С 0 2 у воді 

може викликати вуглекислу корозію [69-70, 76-77].

Корозія II виду пов’язана з протіканням обмінних реакцій між складовими 

частинами цементного каменю (головним чином гідроксиду кальцію, як найбільш 

реакційноздатного) з солями і кислотами. Процес руйнування починається з 

поверхневого шару. І якщо продукти реакції не є стійкими і не перешкоджають 

подальшому проникненню агресивного середовища або розчиняються, то 

оголюються нові шари, і процес руйнування проникає всередину [69-70].

Вуглекиснееа корозія. Джерелом появи С 0 2 у воді є біохімічні процеси і 

хімічні реакції карбонатних порід з кислими водами. Вугільна кислота відноситься 

до слабких кислот і дисоціює ступінчасто [69]:

Н2 С03 Н+ + НС03 ;

НС03 Н + + СОІ~.

Відомі і константи дисоціації цих ступенів:

Кі 

К2

[н+][нсо3]
[Н2 С03]

\н+][со3~]
[НСО~]

= 3,04 X 10-7 ;

=  4,01 х 10"11.

Зміна концентрації іонів водню (рН) змінює рівновагу в зазначених 

системах і збільшує або зменшує співвідношення між концентраціями іонів. 

Недисоційовані молекули Н2 С03 практично відсутні при рН > 8,4, але при 

рН < 6,5 присутні в переважній кількості. НС03 практично немає при рН < 4, при 

рН > 6,5 -  є у великих кількостях. С03~ повністю відсутня в кислому середовищі, 

в незначній кількості присутній в слаболужній (рН < 8,5), а при рН > 10,5 є 

основною формою.
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У присутності іонів кальцію Са2+ іони гідрокарбонатів НС03 стають 

стійкими тільки в присутності деякої кількості СО2. Воно називається рівноважним, 

визначити його можна по рівняннях [70]:

[С02] = [Н2С03] =  Ц Гнсоз- X [НСОз ]2Гса2* X [Са2+1;

5 =  /с а 2+[Са2+] /с о Г [С03_]-

Збільшення кількості СО2 у воді буде сприяти розчиненню твердого 

карбонату, а його зменшення -  випаданню СаСОз в осад відповідно до рівняння

СаС03 + С02 + Н20 Са(НС03) 2.

Збільшення кількості СО2, понад рівноважного створює умови для 

розчинення карбонатної плівки: СаСОз взаємодіє з новими порціями СО2 з 

утворенням бікарбонату, який вимивається водою, а вода набуває агресивні 

властивості. Це надмірна кількість СО2 носить назву агресивної вуглекислоти [69].

Визначення кількості агресивної вуглекислоти за результатами хімічного 

аналізу досить докладно описано в літературі [70, 78-80].

Для запобігання вуглекислої корозії навколо бетонної конструкції роблять 

засипки з карбонатних порід, що сприяють зменшенню агресивності воли при її 

фільтрації через ці матеріали.

Кислотну корозію здатні викликати присутні в промислових та стічних 

водах мінеральні і органічні кислоти. На практиці найбільш часто зустрічаються з 

дією на бетон соляної, сірчаної, азотної, оцтової і молочної кислот.

Цементний камінь характеризується високою основністю складових і 

активно взаємодіє з кислотами, в результаті чого утворюються або розчинні 

сполуки, які легко вимиваються з бетону, або нерозчинні у вигляді маломіцних 

пухких мас. Під дією кислот найчастіше утворюються солі кальцію і аморфні маси 

8 Ю2 х пН20 ,А І(0 Н )3, ¥е(ОН)3.

Реакції що протікають можна представити рівняннями:

Са(ОН) 2 + 2 НСІ = СаС12 + 2 Н2 0; 

пСаО X т5Ю 2 + рНСІ + ад = пСаС12 + т 5 і(0 Н ) 4 + ад.
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Наприклад у випадку дії НСІ (Н2 8 О4, НКОз) на С382Н3 (основний 

гідросилікат цементного каменю) протікає реакція:

ЗСаО X 25Ю2 X ЗН20 + тНСІ —> 3СаС12 + 2ЗЮ2 X ац + пН2 0.

Так як кислоти взаємодіють насамперед з гідроксилом кальцію, а потім з 

гідросилікатами і гідроалюмінатами кальцію, утворюючи солі кальцію, то від їх 

розчинності і структури шару продуктів корозії в значній мірі залежить швидкість 

руйнування бетону: чим більше розчинність продуктів реакції і чим інтенсивніше 

вони вимиваються агресивним розчином, тим швидше руйнується цементний 

камінь. Швидкість руйнування буде визначатися реакційною ємністю агресивного 

середовища і швидкістю її обміну на поверхні бетону. В першу чергу руйнуються 

поверхневі карбонізовані шари бетону. Розчинні речовини вимиваються, міцність 

бетону сильно зменшується, і може наступити його повне руйнуванням.

Кислотна корозія в значній мірі залежить від сили кислоти, яка визначається 

водневим показником (рН), і може протікати дуже інтенсивно. Бетон нормальної 

щільності починає руйнуватися вже при рН < 6,5, а особливо щільний -  при рН < 

4,9 -  4. З найбільшою швидкістю корозія цементного каменю протікає під дією 

розчину соляної кислоти з рН = 1.

Магнезіальна корозія протікає здебільшого у технічних і природних 

(ґрунтових) водах де наявні солі магнію у вигляді хлоридів і сульфатів [69-70, 81- 

83]. Морська вода містить досить велику кількість солей магнію. Так, в 1 кг 

морської води знаходиться в середньому 1,3 Г іонів Мд2+ [69, 84-86]. Під дією солей 

магнію в бетоні протікають реакції обміну, які можна уявити рівняннями:

М д304 + Са(ОН) 2 = Са304 + Мд(ОН) 2;

МдС12 + Са(ОН) 2 = СаС12 + М д{ОН)2.

Гідроксид магнію малорозчинний у воді, тому реакція йде до кінця -  до 

повного розчинення Са(ОН) 2 , а утворені розчинні солі легко вимиваються з бетону. 

Видалення Са(ОН) 2 з структури бетону змінює стабільність гідросилікатів і 

прискорює подальший їх гідроліз з утворенням нових порцій Са(ОН) 2 за рахунок 

дифузії вапна з глибинних шарів цементного каменю. Гідроксид магнію як
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малорозчинне з ’єднання буде накопичуватися у вигляді пухкого осаду білого 

кольору. Вимивання Са(ОН) 2 призведе до гідролізу гідросилікатів цементного 

каменю. Ці процеси, а також утворення пухкої аморфної маси Мд(ОН ) 2, сприяють 

зменшенню міцності бетону і його поступового руйнування.

Магнезіальна корозія бетону значно вище в морській воді, ніж в чистих 

солях магнію. Тут позначається присутність М/С/, який підвищує розчинність 

Мд(ОН ) 2 приблизно в 4 рази. В таких умовах плівка М д(ОН )2, ЩО виникла в 

процесі, сама розчиняється і практично не перешкоджає протіканню обмінних 

реакцій [87].

Сольова корозія бетону залежить як від виду цементу, так і від його 

щільності. Чим більше міцність цементного каменю і менше його пористість, тим 

вище його стійкість проти сольової корозії. Найбільш поширеними видами хімічної 

сольовий корозії є сульфатна і сульфатно-магнезіальна корозія.

III тип корозії здебільшого відбувається при протіканні за певних умовах 

при впливі сульфатного середовища.

Сульфатна корозія відбувається в цементному камені під впливом 

сульфатів (іонів Б 0 2~), пов’язаних з катіонами Са2+, М д2+, Л/а+. Сульфати також 

зустрічаються в більшості природних вод. Перебуваючи у воді, що стикається з 

цементним каменем, вони здатні підвищити розчинність складових частин 

цементного каменю і прискорити розвиток корозії І виду або викликати реакції 

обміну з заміщенням катіонів М д2+, К +, Л/а+ у сульфаті на іон Са2+ їх цементного 

каменю, що сприяє протіканню корозії II виду [69-76].

Різновидами сульфатної корозії є сульфоалюмінатна та гіпсова. Вони 

пов’язані з утворенням гіпсу Са8 С>4 х 2Н2О під дією води, що містить сульфати. 

При більш високому вмісті у воді іонів Б 0 2~ (понад 1000 мг / л) протікає переважно 

гіпсова корозія, пов’язана з відкладенням в порах і капілярах цементного каменю 

кристалів двуводного гіпсу, що і призводить до зміни структури цементного 

каменю і його руйнування (III вид корозії за 

В. М. Москвіним) [70].
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Найбільш агресивно діють на цементний камінь сульфати магнію [69, 85]. 

Сульфати магнію, на відміну від сульфатів натрію, реагують не тільки з Са(ОН) 2  і 

гідроалюмінатами, але і з гідросилікатами кальцію. Причиною останньої реакції є 

низька розчинність М§(ОН) 2  і, отже, більш низьке, чим у Са(ОН) 2 , значення рН 

=10,5. При такому рН гідроалюмінати і гідросилікати кальцію починають 

розкладатися з утворенням Са(ОН) 2 , який вступає в реакцію з М§804. Утворюються 

нові порції М§(ОН)2 і процес розчинення гідросилікатів триває. Реакцію між Мд804 

і гідратованими сполуками цементного каменю можна представити у вигляді 

рівнянь [69]:

Са(ОН)2 + Мд304 + 2Н20 = Са304 X 2Н20 + 2Мд{ОН)2,

ЗСаО X А і2 0 3 X 6Н20 + ЗМ д304 + 6Н20  —> 3 {Са304 X 2Н2 0 ) + 

2АІ(ОН ) 3 + +3 М д{ОН)2,

ЗСаО X 23 і0 2 X ЗН20 + ЗМ д304 + пН20  —> 3 (Са304 X 2Н2 0 ) + 2ЗЮ2 X

X пН20 + 3М д{ОН)2.

Утворення пухких мас М§(ОН)2 (корозія II виду), а також кристалів 

двуводного гіпсу (корозія III виду) сильно впливає на міцність цементного каменю, 

а значить і бетону. Тому магнезіально-сульфатна корозія значно сильніше чисто 

сульфатної і чисто магнезіальної. Отже, при одночасній присутності іонів М д2+ і 

3 0 2~ їх гранично припустимі концентрації знижуються. При наявності в розчині 

більш 0,5-0,75% МдЗС>4 починає чинити сильний кородуючий вплив на цементи 

[69].

Утворення гідроксиду магнію на поверхні цементного каменю при дії на 

нього розчину М §304 перешкоджає його проникненню вглиб цементного каменю і 

трохи сповільнює процес магнезіальною корозії. Однак руйнування алюмінатів і 

силікатів кальцію, утворенням гіпсу, а в подальшому і гідросульфоалюмінату 

кальцію, значно розпушує структуру цементного каменю і сприяє більш глибокому 

проникненню розчину М §804 і більшого розвитку обмінних реакцій за участю іона 

М д2+. Це, в свою чергу, сприяє корозії III виду [86].
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Корозія бетонів ПІД ДІЄЮ ВОД, ЩО МІСТЯТЬ N<3 2 8 0 4 , М§8 0 4 , СС1 8 О4 

зустрічається досить часто. В морській воді, наприклад, крім КаСІ є і ряд інших 

солей, вміст яких в середньому становить, мг / л: КаСІ -  27,2; М§СІ2 -  3,8; М§ 8 0 4  -  

1,4; Са8 0 4  -  1,2. Тому сульфатно-магнезіальна корозія бетонів під дією морської 

води спостерігається часто [69].

1.3.2. Методи дослідження впливу агресивного середовища на цементні 

вироби

Випробування корозійної стійкості проводиться у розчинах відповідних 

агресивних середовищах в котрі розміщуються дослідні зразки. Оскільки самі 

процеси дослідження стандартних зразків в ’яжучих довготривалі, вченими 

відповідно проводиться пошук більш універсальних та прискорених методів котрі 

б були у той же час більш надійними. Таким чином, для більшої точності даних 

досліджень, наступним прийнято, що зразки для методів дослідження повинні 

полягати в універсальності - схожості та розмірності випробувальних зразків за для 

зменшення розбіжності отриманих даних та прискорення випробувань.

Одними з найпоширеніших методів по визначенню корозійної стійкості 

цементних виробів, котрий застосовують на даний час, запропонований В.В. 

Кіндом -  «Випробування в’яжучих матеріалів в малих зразках» [88], котре є 

варіацією методу Коха та Штейнеггера [89]. Випробувальні зразки даної методики 

представляють собою призми розмірністю 1x1x3 см, у якості заповнювача 

пропонується пісок стандартизованої розмірності, для надання зразкам пористої 

структури. Така структура задовольняє умовам проникнення агресивного розчину 

у товщу зразку, що прискорює умови руйнування прискорюючи час випробування.

Існуючий метод Анстетта [90] пов’язаний з визначенням впливу конкретно 

сульфатних середовищ на цемент. Методика основана на розширенні циліндрично- 

спресованих зразків подрібнених часток затвердівшого цементу з додаванням 50 % 

(по масі) дигідрату гіпсу та занурені у вологе середовище. Випробування враховує
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вплив сульфатного середовища на діаметральне розширення зразків, котре не 

повинне перевищувати 1.25 %.

Міллер [91] з часом запропонував свою методику, котра поверталася знову 

до вимірювання розширення зразків у сульфатних середовищах циліндрів розмірів 

5x10 см. Дослідами було виявлено, що при розширенні зразків на 0,25 мм по 

довжині 10 см відповідає 50 -  70 % втраті міцності. Проте з часом Міллер зазначив, 

що час, котрий витрачається на розширення зразків у сульфатному середовищі на 

ті ж 0,25 мм, впливає на надійність даних ранніх випробувань [92].

Досліджуючи сульфатостійкість чистих цементних сумішей на зразках 

призмах розмірністю 5x10x10,6 см, прискореним методом Меррімана [93], 

розміщенні у 10 % розчині сульфату натрію зразки після 28 діб витримки не було 

виявлено пошкоджень зразків. Таким чином було визнано, що чисті цементні 

суміші більш сульфатостійкі.

Запропоновані методики [90 - 94] зустрічаються як основні для застосування 

у лабораторних умовах за вимоги, що необхідно проводити короткочасні 

випробування для одержання відповідних надійних результатів. В той же час 

НДІЦементом [88] запропоновано аналог вищенаведених досліджень малих зразків 

цементів 3,16x3,16x3,16 см із суміші в ’яжучого 1:3 (пісок -  цемент) нормальної 

консистенції на довготривалій основі. При цьому зразки після 28 діб попереднього 

тверднення у воді розміщують у наступні розчини сульфатів натрію, магнію та 

кальцію, а також сольовому розчині морської води на наступні 168 діб (загальний 

період повного циклу випробувань складає 196 діб з котрих -  56 та 112 доба є 

початковою та проміжною точкою визначення дії агресивного середовища на 

стійкість зразків). Наступним було виявлено, що різні системи по різному 

впливають на руйнівний характер цементних розчинів.

Висновки до 1 розділу.

В результаті проведеного літературного огляду встановлено наступне:

- З існуючих даних питання стосовно впливу модифікуючих добавок на 

фізико-механічні та фізико-хімічні властивості розчинів на основі сухих
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будівельних сумішей у віці 28 діб розглянуто більшістю авторів впродовж останніх 

ЗО років. Враховуючи розвиток ринку цементних сумішей та їх рецептур, авторами 

підтверджувалися вже досліджені характеристики впливу добавок на суміші. При 

цьому, з появою нових видів та модифікацій існуючих добавок, поставало питання 

про появу нових аспектів впливу добавок на цементні суміші. Що, у свою чергу, 

сприяло поновленню подібних досліджень.

- Більшість авторів, досліджуючи вплив модифікуючих добавок, 

відокремлювали лише більш глобальні аспекти впливу на цементні суміші такі як: 

активність модифікованих цементних сумішей, водоутримувальну здібність, 

пластичність, пороутворення та, у деяких випадках, морозостійкість. Усі 

випробування проводилися після 7, 14 або 28 денної витримки зразків у 

нормальних умовах після чого піддавалися випробуванням.

- Лише низка авторів наводить результати своїх досліджень впливу добавок 

на стійкість цементної матриці до впливу агресивних середовищ. Наявні 

дослідження обмежуються короткотривалими дослідженнями в умовах насиченої 

концентрації агресивних агентів.

- Лабораторні методи дослідження впливу агресивного середовища 

базуються у двох напрямках: довготривалі дослідження та короткотривалі 

дослідження. Обидва напрямки досліджень мають свої переваги та недоліки. На 

сьогодні практично всі дослідження сконцентровані на короткотривалих 

дослідженнях, які, в основному, базуються на характері повного руйнування 

зразків та визначенні можливості сумішей протидіяти сульфатному середовищу. 

Дослідження довготривалого впливу агресивного середовища, в свою чергу, дають 

змогу визначити не тільки характер руйнуючого впливу, але й також і зрозуміти 

причину такого впливу добавок на міцність цементної матриці в більш значний 

період часу.

- Узагальнюючи наведену вище інформацію, можна стверджувати, що на 

сьогодні достатньо мало інформації, котра загалом могла би відокремити 

конкретну роль добавок та наповнювачів для сумішей на основі цементу щодо 

впливу на корозійну стійкість. Існуючі методи та засоби дослідження впливу
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агресивних середовищ, як і засоби захисту направлені на системи цемент-пісок, де 

пісок має стандартизований розмір зерен та використовується у якості крупного 

заповнювача. Через дану особливість приготування зразків важко стверджувати, 

що існуючі дослідження можливо застосовувати до систем з дрібнодисперсним 

наповнювачем, котрий використовується здебільшого у СБС. Так само, це 

стосується як полімерних органічних, так і неорганічних добавок.

Таким чином, основною метою роботи є встановлення впливу мінеральних 

наповнювачів та модифікуючих добавок на стійкість цементної матриці на основі 

сухих будівельних сумішей в умовах дії сульфат-іонних середовищ.

Для досягнення даної мети необхідно вирішити наступні задачі:

- Дослідити вплив кожної обраної добавки та дрібнодисперсного 

наповнювача на фізико-механічні характеристики, а також визначити їх роль у 

структуроутворенні цементної матриці СБС.

- Приймаючи до уваги, що в деяких видах СБС відсутні як дрібнодисперсні 

так і крупні наповнювачі, необхідно дослідити стійкість сумішей «цемент-добавка» 

та «цемент-дрібнодисперсний наповнювач» аби визначити вплив агресивного 

середовища безпосередньо на модифіковану цементну матрицю.

- Дослідити вплив лужного середовища безпосередньо на добавки до СБС.

- Дослідити фізико-механічні характеристики та стійкість до агресивного 

середовища суміші «цемент-добавка-дрібно дисперсний наповнювач».

- З використанням отриманих даних розробити добавку для зменшення 

руйнуючого впливу агресивного середовища на стійкість СБС.

Результати аналізу наукової літератури, проведеного при підготовці 

даного розділу наведено в таких публікаціях:

Статті:

1. Коуаіепко, ¥ ., Токагсйик, V., & Роїіийа, V. (2020). ТНе е//есі о /  теіИуІ 

ИусІгохуеіИуІ сеііиіозе оп іИе сетепі таігіх ргорегііез. Еазіегп-Еигореап Іоигпаї оґ 

Епіегргізе ТесЬпо1о§іе8, 3(6), 105. Державне видання. Наукове спеціалізоване 

видання України категорії «А». Журнал цитується у наукометричній базі 8СОРІІ8 .
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I 88N 1729-3774 (Е-I88N 1729-4061) БОЇ: 10.15587/1729-4061.2020.205347

(Особистий внесок здобувана: проведення літературного пошуку та аналіз 

наукової літератури за темою, підготовка статті)

За даними 8сіта§о .Іоигпаї & Соипігу Капк належить до квартиля 02: 

Ь11р8://\¥тт.8СІта§о]г.сот/]оигпаІ8еагсЬ.рЬр?д=21100450083&1ір=8І(і&с1

еап=0

2. Коуаіепко, Кіутепко, А., Токагсіїик, V., & 8уіс1ег§куі, V. (2020). Еїїесі 

оґ зиїїаіе іоп епуігоптепі оп рііузісаі апсі тесіїапісаі скігаЬіІіІу оґ сетепі ргосіисіз 

тосіійесі Ьу сє11иІ08є е11іег8. ТесЬпо1о§у аисііі апсі ргосіисііоп гезегуез, 6(1), 56. 

Державне видання. Наукове спеціалізоване видання України категорії «Б». I 88N 

2664-9969 (Е-I88N 2706-5448) ООІ: 10.15587/2706-5448.2020.218410 (Особистий 

внесок здобувана: проведення літературного пошуку та аналіз наукової 

літератури за темою, підготовка статті)

Публікації у виданнях, що цитуються у інших наукометричних базах:

1. Коуаіепко, Токагсіїик, V., & Магигок, Р. (2018). Іпїїіепсе о і' тіпегаї 

асШіуе8 оп согго8Іоп ге8І8іапсе о ґ  угоиііпу могіагз. РАНА 1)1 ОМ ОП 

Ш О Ш Е ІХ ЇЕ , 3(29). БОЇ 10.26886/2520-7474.3(29)2018.2 Особистий внесок 

здобувана: проведення літературного пошуку та аналіз наукової літератури за 

темою, підготовка статті
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МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕННЯ ДОСЛІДЖЕНЬ 

2Л. Матеріали дослідження 

2.1Л. Цемент

В загальній більшості будівельних робіт цемент є основним гідравлічним 

в’яжучим, що задовольняє потреби у відповідній промисловості. З відомих джерел 

[2, 4, 35, 57, 60, 73, 75-76, 96] портландцемент марки ПЦ І-500Н (СЕМ 1-42,7ЕГ) 

зазначається не тільки як контрольне та основне в’яжуче у виробництві більшості 

сухих будівельних сумішей, відповідно до котрого йде порівняння у разі зміни його 

(в’яжучого) у нових рецептурах, але і як один із багатьох цементів з достатньою 

стійкістю до впливу агресивних середовищ після спеціалізованих сульфатостійких 

цементів.

У зв’язку з цим, для досліджень на визначення впливу добавок до СБС на 

стійкість до дії агресивних середовищ було обрано у якості контрольного, 

основного в ’яжучого портландцемент марки ПЦ І-500Н (СЕМ 1-42,7П) 

виробництва ЕІРАТ «Дікергофф Цемент Україна» заводу «Волинь-Цемент», через 

його відносно стабільні характеристики:

• Питома поверхня -  3,05 см2/г;

• Істинна густота -  3,1 кг/см3;

• Залишок на ситах -  0,65 мас. %

• В/Ц = 27 - 33 % (0,27 - 0,33)

• Водовідділення 20 -  24 %

• Хімічний та мінералогічний склад (табл. 2.1., табл. 2.2.)

• Початок тужавлення 1 год. 15 хв.

• Кінець тужавлення 2 год. 20 хв.

• Активність цементу 52,1 МПа

РОЗДІЛ 2
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Хімічний склад цементу (од. виміру: мас. %)

Таблиця 2.1

СаО 8Ю2 А12Оз Ре2Оз к2о № 20 м§о 8 0 3 р2о5 в.п.п.

66,00 19,20 4,86 3,43 0,61 0,42 0,91 3,59 0.20 0.79

Таблиця 2.2

Мінералогічний склад цементу (од. виміру: мас. %)

С38 С28 С3А с 4а р Інші Сума

60 14 5 15 5 100

2.1.2. Модифікуючі добавки

Згідно досліджених літературних даних [5-60], основними добавками для 

виготовлення сухих будівельних сумішей є розчинні компоненти, такі як 

редисперговані порошки та ефіри целюлози, що регулюють фізико-механічні 

характеристики твердіння цементних розчинів. З отриманих джерел відомо, що 

різні види добавок мають різний вплив на кінцевий продукт.

Однією з основних характеристик для застосування добавок у сумішах є їх 

вплив на водоутримувальну здатність. Ця потреба полягає у необхідності 

відтермінування, або у деяких випадках -  прискорення, початку строків 

тужавлення сухих будівельних сумішей для робіт на котрі вони розроблені. Дані 

ефекти суттєво проявляються при використанні полімерних добавок, таких як 

ефіри целюлози. Редисперговані порошки, у свою чергу, можуть бути як і 

органічними полімерними водорозчинними порошками так і неорганічними 

солями в залежності від виду впливу на фізико-механічні та фізико-хімічні 

характеристики.

Для дослідження були обрані полімерні добавки на основі водорозчинних 

порошків ефірів целюлози, а саме: метил гідроксиетил целюлоза (МГЕЦ) низької 

модифікації низької в ’язкості С У Ь МІN А У' !8 564 (в’язкість: 11 000 мПа.с), метил
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гідроксиетил целюлоза (МГЕЦ) середньої модифікації середньої в ’язкості 

СЦЬМШАЬ®9164 (в’язкість: 20 000 мПа.с), метил гідроксиетил целюлоза (МГЕЦ) 

високої модифікації високої в ’язкості СЕГЕМП4АЕ®9157 (в’язкість: 23 000 мПа.с) 

виробництва компанії А 8НЕАЖ). У якості редиспергованого порошку 

використовувалися форміат кальцію виробництва А 8НЕАЖ), та добавки: 

редиспергований порошок МЮЕІТН Р 4400 (вініл-ацетат/версатат) та М Ю и Т Н  Р 

6700 (вініл акриловий сополімер) виробництва компанії Р.А.К. РАВВКІСА 

АОЕ8ІУЕ КЕ8ШЕ 8.р.А., Італія.

У якості добавок природнього походження (наповнювачі) обрано карбонат 

кальцію (крейда) Балаклійського родовища (Харківська обл.) та щільний вапняк 

(Альмінського родовища). Хімічний склад карбонатних порід наведено в 

таблиці. 2.3.

Таблиця 2.3

Хімічний склад карбонатних порід (од. виміру: мас. %)

Матеріал 8іОг АІ2О3 РЄ2О3 СаО МуО 8О3 к 2о в.п.п.

Крейда 3,37 0,76 0,78 52,56 0,22 0,24 0,78 41,63

Вапняк 3,56 0,86 0,70 51,60 0,30 0,24 0,71 39,84

Розчинну сіль сульфату алюмінію (А12(504) 3) [94], обрано в якості 

суперпластифікатору та компоненту для зменшення впливу агресивного 

середовища (згідно до таблиці 1.1 та розділу 1.3.3). Вибір добавки обумовлено у її 

поширеному використанні як ущільнювача неорганічного походження та у якості 

протиморозної добавки. Характеристики продукту представлені у таблиці 2.4.
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Характеристики сульфату алюміній технічного

Таблиця 2.4

№ Назва характеристики Норматив Показник відповідності

1 Зовнішній вигляд Білі кристали Білі кристали

2 А12Оз, % > 17,0 17,15

3 РЄ2О3, % < 0,02 0,004

4 Нерозчинні сполуки, % <0,3 0,07

5 рН (1 %-го розчину) 3,50 3,63 (± 0,10)

6 Грануляція, мм 5 - 1 5 5 -  15 (± 5 %)

7 Миш’як, мг/кг <14 мг/кг А1 0,68 мг/кг А1

8 Кадмій (Ссі), мг/кг < 3 мг/кг А1 0,06 мг/кг А1

9 Хром (Сг), мг/кг <30 мг/кг А1 4,26 мг/кг А1

10 Ртуть, мг/кг < 4 мг/кг А1 0,08 мг/кг А1

11 Нікель (М), мг/кг < 20 мг/кг А1 2,88 мг/кг А1

12 Свинець (РЬ), мг/кг < 40 мг/кг А1 2,41 мг/кг А1

13 Сурма (8Ь), мг/кг < 20 мг/кг А1 0,04 мг/кг А1

14 Селен (8е), мг/кг < 20 мг/кг А1 0,34 мг/кг А1

Використання даних добавок є поширеним у більшості продукції сухих 

будівельних сумішей за рахунок їх доступності та низької ціни.

2.2 Методи дослідження

Більша частина сухих будівельних сумішей пов’язана з використанням 

цементу у якості основного в’яжучого у своїх системах. Оскільки цемент, як 

силікатне гідравлічне в ’яжуче, володіє найкращими фізико-механічними 

властивостями, його використання обумовлюється можливістю модифікування 

даних властивостей у широкому діапазоні характеристик сумішей.
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Усі основні вимоги, щодо виробництва якісної продукції та випробувань 

сухих будівельних сумішей на основі цементного в ’яжучого, регламентуються 

рядом державних стандартів, а саме:

ДСТУ Б ЕИ 196-1 «Цемент. Частина 1. Склад, технічні умови та критерії 

відповідності для звичайних цементів»;

ДСТУ Б В.2.7-46:2010 «Цементи загальнобудівельного призначення. 

Технічні умови»;

ДСТУ Б В.2.7-126:2011 «Суміші будівельні сухі модифіковані Загальні 

технічні умови»

ДСТУ Б В.2.7-239:2010 «Розчини будівельні. Методи випробувань»

Данні стандарти регламентують вимоги до проведення основних 

випробувань для перевірки контролю якості виробництва будівельних в ’яжучих на 

основі цементу.

2.2.1 Визначення нормальної густоти та строків тужавлення

При проведенні даних досліджень використовувалась методика визначення 

фізико-механічних властивостей цементів в малих зразках.

Нормальна густота і строки тужавлення визначалися за допомогою приладу 

Віка [59].

Прилад Віка, що представлений на рисунку. 2.1а та 2.16, застосовують з 

товкачиком, який виготовляють з металу у вигляді прямого циліндра (рис. 2. їв) з 

робочою довжиною не менше ніж 45 мм та діаметром (10,00±0,05) мм. Загальна 

маса рухомих деталей приладу має складати (300±1) г; вони повинні рухатися 

строго вертикально без відчутного тертя, їх вісь повинна збігатись з віссю 

товкачика. Кільце приладу Віка, в яке вміщують досліджуване цементне тісто, 

повинне бути виготовлене з ебоніту, синтетичних матеріалів чи латуні. Кільце 

може мати циліндричну або конічну форму висотою (40,0±0,2) мм та внутрішнім 

діаметром (75±10) мм. Воно повинно бути достатньо жорстким та встановлено на 

основу у вигляді пластини, розміри якої більші ніж кільце, та товщина не менше
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ніж 2,5 мм. Пластина-основа має бути виготовлена з непроникного для води 

матеріалу, стійкого до дії цементного тіста, наприклад, з плоскої скляної пластини.
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Рисунок 2.1- Прилад Віка: вид збоку (а), вид спереду (б); товкачик (в), голка

(г)

Кільце Віка, швидко, без зайвого ущільнення чи трясіння заповнюють 

цементним тістом з надлишком. Присутні в тісті повітряні пухирі видаляють, ледь 

поплескуючи долонею знизу трохи переповнене кільце Віка. Надлишок 

цементного тіста обережно усувають.

Визначення нормальної густоти проводиться за допомогою товстого 

плунжера (товкачик) (рис. 2. їв). Заповнене кільце з пластиною-основою зразу
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після видалення зайвого цементного тіста поміщають в прилад Віка так, щоб 

товкачик знаходився по центру кільця. Потім обережно опускають товкачик до 

торкання з поверхнею цементного тіста. Щоб уникнути початкової швидкості або 

додаткового прискорення при заглибленні рухомих частин, необхідно зробити 

витримку від 1 с до 2 с. Після витримки швидко звільняють рухомі частини, 

внаслідок чого товкачик прямовисно заглиблюється у центр кільця з цементним 

тістом. Глибину проникнення визначають за шкалою, причому не раніше 5 с після 

зупинки товкачика і не пізніше ЗО с після його звільнення. Отримане за шкалою 

значення, яке відповідає відстані між нижнім кінцем товкачика та пластиною- 

основою, разом із вмістом води в цементному тісті в відсотках до маси цементу, 

наводять у звіті.. Випробування повторюють доти, поки відстань між товкачиком 

та пластиною-основою не дорівнюватиме (6±2) мм. Округлений до 0,5% вміст води 

в цьому цементному тісті є саме тим, який необхідний для отримання тіста 

нормальної густоти.

Для визначення строків тужавлення товкачик замінюють циліндричною 

сталевою голкою (рис. 2.1г). Кільце Віка заповнене цементним тістом нормальної 

густоти встановлюють у прилад; голку обережно опускають до торкання з 

поверхнею цементного тіста. Голку необхідно витримати від 1 с до 2 с у цьому 

положенні. Після витримки швидко звільняють рухомі деталі, внаслідок чого голка 

прямовисно проникає в тісто. Коли голка більше не заглиблюється в цементне тісто, 

не пізніше ніж через ЗО с після її звільнення визначають глибину проникнення за 

шкалою. Отримане за шкалою значення, яке відповідає відстані між нижнім кінцем 

голки та пластиною-основою, разом з часом, що минув від завантаження цементу 

до змішувача фіксують. Після кожного занурювання голку одразу очищають. 

Зразок зберігають, якщо потрібно визначити кінець тужавлення. Проміжок між 

нульовим часом та моментом, коли відстань від голки до пластини-основи 

становить (6±3) мм, вважається початком тужавлення і має визначатись з точністю 

до 1 хв.
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Кінцем тужавлення вважається час від нульового часу (момент заповнення 

цементним тістом кільця) до моменту, коли голка проникає в затверділе цементне 

тісто всього на 0,5 мм.

2.2.2 Визначення водоцементного співвідношення

Водоцементне співвідношення розчинової суміші регламентується 

співвідношенням кількості витраченої води на цемент для утворення цементної 

суміші нормальної густоти та визначається за формулою 2 .1.

К „ = І Х І 0 0  (2.1)

де: -  значення водоцементного співвідношення, %;

В -  кількість води, од. маси;

Ц -  кількість цементу, од. маси.

2.2.3 Визначення водоутримувальної здібності сумішей

Визначення водоутримувальної здібності будівельних сумішей 

регламентується вимогами ДСТУ Б В.2.7-239:2010 «РОЗЧИНИ БУДІВЛЬНІ. 

Методи випробувань» (аналог ЕИ 1015-11:2019 -  стандарт країн ЄС).

В основі методу полягає відділення води від шару будівельної суміші 

товщиною у 12 мм та заформованої у кільце діаметром 100 мм, котре розташоване 

на фільтрувальному папері.

Водоутримання визначають у відсотках вмістом води до і після 

випробування за формулою:

V  =  (100 — х ЮО) (2.1)ТПд. —?Пз

де: гп\ -  маса фільтрувального паперу до випробувань, г;

ТТІ2 — маса фільтрувального паперу після випробувань, г;

тз -  маса приладу без розчинової суміші, г;

пі4 -  маса приладу з розчиновою сумішшю, г.
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2.2.4 Визначення фізико-механічних властивостей цементів

При проведенні даних досліджень використовувалась методика визначення 

фізико-механічних властивостей цементів в малих зразках.

Міцність цементів на стиск визначалась при дослідженні зразків цементів 

розмірами 20x20x20 мм. Зразки виготовлялись із цементного тіста відповідного 

складу, міцність вимірювалась у віці 2, 7 і 28 доба. Міцність на стискання К.ст, МПа, 

окремого зразка обчислювали за формулою:

К ст 8 (2. 1)

де: Рст -  руйнівне навантаження, Н;

8 -  площа робочої поверхні пластини, мм2.

За міцність на стискання приймали середньоарифметичне значення 

результатів випробувань усіх зразків. Результат обчислення округлювали до 0,1 

МПа.

2.2.5 Рентгенофазовий аналіз

Підготовка матеріалів для рентгено фазового аналізу відбувається у два 

етапи: помел та сушка. Матеріал для випробування попередньо дроблять та 

промелюють через сито № 008 для забезпечення однорідності сипучої фракції та 

зменшення кількості крупних часток, що може вплинути на якість проведення 

аналізу. Після того як матеріал було розмелено та необхідна кількість просіяна, 

матеріал відправляють у сушильну камеру та висушують до постійної маси за для 

видалення залишків вологи.

Отриману наважку розділяють на декілька частин та роблять вибірку за для 

підготування «таблетки» для зняття кривої дифракції. Аналіз проводився на 

дифрактометрі «ДРОН-ЗМ». Його основні характеристики: потужність

рентгенівської трубки 2 кВт; прискорювальна напруга 20-50 кВ; струм трубки
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5-40 мА; діапазон кутів 20: від -100 ° до 167 °. Його використовують для 

дослідження загального характеру (якісний та кількісний фазовий аналіз, 

дослідження твердих розчинів, визначення макро- та мікронапруг, вивчення 

ближнього порядку та інше), отримання повного набору інтегральних 

інтенсивностей відбиття від монокристалів, визначення орієнтації зрізів 

монокристалів, дослідження текстури.

2.2.6 Визначення стійкості цементів до агресивного середовища

Для випробувань формуються контрольні та основні зразки кубічної форми 

розмірами 2 х 2 х 2 см відповідно до методики запропонованої НДІ «Гіпроцемент» 

та НДІ «Цемент», котрі у свою чергу базуються на існуючих стандартизованих 

методиках, що використовуються у дослідженні корозійної стійкості цементів та 

бетонів. Приготовані зразки цементу та суміші, витримувались у водному 

середовищі впродовж 28 діб. За цей час зразки випробовувались на міцність при 

стиску на 2, 7 та 28 добу [87].

Для визначення характеристик міцності сумішей при перебуванні в 

агресивному середовищі, усі зразки після 28 діб твердіння, піддавалися впливу 

наступних агресивних середовищ: 3 % - № 2804, 3 % -МуЗСЦ 0,2 % - СаЗСД та 

розчин морської води (суміш солей № 01, М§С12, М§804 та СаЗОЦ. Даний підбір 

середовищ, описаний у матеріалах НИИ «Гіпроцемент» та НИИ «Цемент» [87], 

щодо визначення стійкості цементних матеріалів під дією агресивного середовища. 

Згідно цього, зразки також розміщують у контрольному середовищі води, інші -  

основні, або проектні -  в агресивному середовищі.

При визначенні впливу агресивних середовищ, нульовою точкою 

відрахунку перебування зразків у агресивних середовищах приймалася 28 доба 

після визначення марочної міцності зразків. Після чого зразки розміщувалися у 

агресивні середовища та воду (контрольні зразки для порівняння) на 168 діб. В цей 

період проводилися проміжні випробування міцності зразків на 56 та 112 добу. В 

цілому, період дослідження зміни міцності зразків складав 196 діб.
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Для дослідження впливу агресивних середовищ на стійкість сумішей та їх 

механічну довговічність, зразки знаходилися у вологому середовищі під дією 

середовища з високою вологістю з вмістом агресивного агенту. Для вирішення 

даної задачі використовувалася вертикальна камера соляного туману типу КСТ-1 

(рис, 2.2) на базі науково-дослідного інституту НАНУ «Інститут електро­

зварювання ім. Є. О. Патона».

Рис. 2.2 Камера соляного туману типу КСТ-1

Принцип дії даного апарату полягає в постійній підтримці середовища 

туману з агресивним компонентом, що утворюється за рахунок розприскування 

розчину з ємності та відповідно дисперсії рідини в герметично закритій камері під 

певним тиском та підтримки нормальних умов температури випробування (25 ±5 

°С). Періодичне розприскування рідини у камері за рахунок нагнічення тиску для 

утворення туману, що дозволяє знаходитися зразкам у рухомому середовищі, що є 

близьким до реальних умов впливу агресивних середовищ на будівельні цементні 

вироби.
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Після випробувань визначався кінцевий коефіцієнт стійкості до впливу 

агресивного середовища за допомогою рівняння співвідношення різниці між 

початковою та кінцевою середньою міцністю зразків до початкової міцності за 

наступним рівнянням:

Сі =
<Р2В>-<Рл1 9 6 " (2.2)

де: Сі -  коефіцієнт стійкості,

<  ^28 >  -  середня міцність вихідна (перед випробуванням),

<  ^196 >  -  середня міцність кінцева (після випробування).

2.2.7 Інфрачервоний (ІЧ) спектральний аналіз матеріалів

Для зняття ІЧ спектру матеріали готували у відповідності до вимог згідно 

виду матеріалу. Методи підготовки є загально прийнятими та описуються в усіх 

методичних рекомендаціях по проведенню спектральних аналізів. Дані знімалися 

за допомогою устаткування «УЕКТЕХ 70» -  інфрачервоний спектрофотометр типу 

Фурьє.

Для твердих зразків готуються пасти з 10-20 мг твердої речовини з тониною 

помолу до 10 мкм, котрі змішані разом з 1-2 краплями імерсійної рідини (вазелінова 

олія, гексахлорбутадієн та ін.). Готову пасту стискають між пластинками КаСІ (або 

КВг) та розміщують у спектрофотометр разом з імерсійною рідиною між 

пластинками КаСІ (або КВг) у другому каналі. У деяких випадках роблять зразки 

таблетки у разі відсутності застосування імерсійної рідини.

Для зразків полімерних матеріалів, котрі використовую у дослідженні, 

готують відповідно плівку даного матеріалу за рахунок розчинення його у 

відповідній інертній рідині та висушуючи розтягнуту коагуляційну масу до 

товщини менше 0,05 мм утворюючи при цьому плівку.

2.2.8 Растрово-електронний мікроскопічний аналіз структури
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Для отримання мікрофотографій структури зразків використовувався 

«Мікроскоп растровий електронний (РЕМ 106-1)». Після визначення міцності на 

стиск, обиралися шматки з найменшими візуальними пошкодженнями з розмірами 

оглядової поверхні 2x3 мм. Зразки попередньо висушувалися за температури у 90- 

110 °С в продовж 4 годин до постійної маси та для усунення вологи. Перед зняттям 

фотографій, зразки зберігалися у ексикаторах з силікагелем для запобігання 

потрапляння вологи на зразки з зовнішнього середовища та для охолодження.

Зразки розміщувалися на м ’якій фользі для забезпечення стабільності при 

русі рухомих частин мікроскопа в зоні спостереження. Перед завантаженням 

зразки обдували стисненим повітрям для усунення пилу або рухомих часток, що 

могли б спричинити неоднорідність знімку. Знімки проводилися під високим 

тиском

2.2.7 Статистична обробка даних

Результати випробувань на набір міцності сумішей впродовж 28 діб, 

виконувалися логарифмічним методом апроксимації. Даний метод прийнятий 

через його застосовуваність для побудови кривих як з негативними, так і з 

позитивними значеннями, котрі швидко зростають, а потім поступово 

стабілізуються. Набір міцності цементних сумішей має відповідний характер 

зростання міцності.

При дослідженні зміни міцності при дії агресивних середовищ, через 

неоднорідність значень на всьому діапазоні досліджуваного періоду впливу, було 

використано метод поліномінальної апроксимації третьої ступені. Дана ступінь 

обрана була у зв’язку з кількістю контрольних точок виміру впродовж 

досліджуваного періоду. Ефективність даного методу апроксимації полягає у 

можливості за рахунок великої кількості точок, котрі поперемінно зростають та 

убувають, побудувати криву з визначеним ступенем полінома, котра буде мати 

високий ступінь достовірності результатів апроксимації (К2).
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Значення апроксимаційних кривих та їх коефіцієнтів достовірності вказані 

на відповідних графіках кривих.

Висновки до 2 розділу

1. Наведені основні фізико-механічні та хімічні характеристики матеріалів, 

які використовували в даній роботі.

2. Наведено докладний опис визначення нормальної густоти та строків 

тужавлення цементних будівельних сумішей.

3. Наведено опис визначення водоцементного співвідношення для 

цементних сумішей.

4. Наведено опис методики визначення водоутримувальної здібності 

будівельних розчинів.

5. Наведено принцип визначення міцності на стиск зразків цементних 

виробів.

6. Представлено методику по визначенню стійкості цементних виробів до 

впливу агресивного середовища (сульфат іонного).

7. Наведено принцип підготовки матеріалів до рентгено-фазового (РФА), 

інфрачервоного (ІЧ) спектрального та растрово-електронного мікроскопічного 

аналізу.

8. Наведено методи обробки даних для підтвердження достовірності 

отриманих результатів, щодо зміни міцності за визначеним періодом досліджень.

Р езуль т а т и  експ ер и м ен т а льн и х  д о сл ід ж ен ь  д а н о го  р о з д іл у  н а вед ен о  в  

т а к и х  п ублікац іях :

С т ат т і:

1. Коуаіепко, ¥ ., Токагсйик, V., & Роїіийа, V. (2020). ТНе е //е с і о / теіИуІ 

ИусІгохуеіИуІ се ііи іо зе  оп  іИе сет еп і т а іг іх  р го р егііе з . Еазіегп-Еигореап Іои таї оґ 

Епіегргізе Тес1тпо10£ІЄ8, 3(6), 105. Державне видання. Наукове спеціалізоване 

видання України категорії «А» та має спеціалізацію 161-Хімічні технології та 

інженерія. Журнал цитується у наукометричній базі 8СОРШ. І88Х 1729-3774 (Е- 

І88Х 1729-4061) ООІ: 10.15587/1729-4061.2020.205347 (Особистий внесок
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здобувана: планування та проведення експериментальних досліджень, обробка 

результатів досліджень, підготовка статті).

За даними 8сіта§о .Іоигпаї & Соииігу Капк журнал належить до 

квартиля 03:

ЬМр8://\¥тт.8СІта§о]г.сот/]оигпаІ8еагсЬ.рЬр?д=21100450083&1:ір=8І(1&с1

еап=0

2. Коуаіепко, Токагсйик, V., Коуаіепко 8., УазуІкеуисЬ О. (2022). 

Веіесііоп оґіпйиепсе оґгесІізрегзаЬІе роїітегз оп сетепі таігіх  ргорегііез. Восточно- 

Европейский журнал передових технологий, 4(118). Державне видання. Наукове 

спеціалізоване видання України категорії «А» та має спеціалізацію 161-Хімічні 

технології та інженерія. Журнал цитується у наукометричній базі 8СОРІІ8 . І88Х 

1729-3774 (Е-І88Х 1729-4061) БОЇ: 10.15587/1729-4061.2022.262438 (Особистий 

внесок здобувана: планування та проведення експериментальних досліджень, 

обробка результатів досліджень, підготовка статті).

За даними 8сіта§о .Іоигпаї & Соииігу Капк журнал належить до 

квартиля 02:

Ь11р8://мчу\у.8СІта§о]г.сот/]оигпаІ8еагсЬ.рЬр?д=21100450083&1ір=8І<і&с1

еап=0

Публікації V виданнях, то цитуються у інших наукометричних базах:

1. Коваленко, Ю. О., Токарчук, В. В.(2018). Корозійна стійкість цементів з 

карбонатними добавками. Міжнародний науковий журнал Науковий огляд, 4(47), 

39-48. І88Х 2311-4509 (Е-І88Х 2311-4517) (Особистий внесок здобувана: 

планування та проведення експериментальних досліджень, обробка 

результатів досліджень, підготовка статті).
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ЗЛ Характеристики цементних сухих сумішей для проведення 

дослідження

При підготовці проектних та контрольних зразків для випробувань, до уваги 

приймалися відповідні вимоги та стандарти, щодо підготовки зразків та відповідно 

вмісту добавок при виробництві сухих будівельних сумішей. Перелік відповідної 

документації для підготовки контрольних та проектних сумішей, матеріали для 

приготування та методи дослідження будівельних розчинів представлені у розділі

2 .2 .

В таблиці 3.1, представлено перелік контрольних та проектних (дослідних) 

сумішей з відповідними значеннями вмісту добавок, котрі використовувалися у 

досліджені.

Таблиця 3.1

Перелік сумішей, що випробувалися
Досліджувана суміш

№ Матеріал 1
Вміст у 
суміші, 
мас. %

Матеріал
2

Вміст у 
суміші, 
мас. %

Добавка
Вміст у 
суміші, 
мас. %

Тип системи

1 2 3 4 5 6 7 8
1 100 - - - - Контрольна суміш
2 90 10 Проектна суміш
3 80 Крейда 20 Проектна суміш
4 70 зо Проектна суміш
5 60 40 Проектна суміш
6 90 10 Проектна суміш
7 80 Вапняк 20 Проектна суміш
8 Цемент 70 зо Проектна суміш
9 60 40 Проектна суміш
10 0,25 Проектна суміш
11 - - МГЕЦ НМ 0,5 Проектна суміш
12 0,75 Проектна суміш
13 0,25 Проектна суміш
14 - - МГЕЦ СМ 0,5 Проектна суміш
15 0,75 Проектна суміш
16 - - МГЕЦ ВМ 0,25 Проектна суміш
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Продовження таблиці 3.1
1 2 3 4 5 6 7 8
17 0,5 Проектна суміш
18 0,75 Проектна суміш
19

Цемент - -
РоппаІсСа
(Форміат
кальцію)

1 Проектна суміш
20 3 Проектна суміш
21 5 Проектна суміш
22

Цемент

- -
№о1іііі 4400 

(вініл- 
ацетат/верса 

тат)

1 Проектна суміш

23 3 Проектна суміш

24 5 Проектна суміш

25

- -
ЦеоІііЬ 6700 

(вініл 
акриловий 
сополімер)

1 Проектна суміш

26 3 Проектна суміш

27 5 Проектна суміш

3.2 Вплив добавок на фізико-механічні характеристики цементних 

сухих сумішей

3.2.1 Суміші з наповнювачами вапняку та крейди

Вплив карбонатів на фізико-механічні показники сумішей в цілому 

відображаються на їхніх строках тужавлення та наборі міцності (табл. 3.2).

Таблиця 3.2

Нормальна густота та строки тужавлення цементних сумішей [94]

Склад суміші, мас.%
нг, %

Строки тужавлення, г-хв

Початок Закінчення
Цемент Крейда Вапняк

1 2 3 4 5 6
100 - - 25,0 1-20 2-55
90 10 - 25,0 1 - 18 2-48
80 20 - 26,0 1 - 10 2-37
70 зо - 26,0 1 - 15 2-30
60 40 - 26,0 1 - 10 2-25
90 - 10 25,0 1 - 10 3-00
80 - 20 24,0 1-00 2-40
70 - зо 24,0 1-00 2-30
60 - 40 24,0 1-00 2-15
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Варто прийняти до уваги, що добавки вапняку і крейди по різному 

впливають на нормальну густоту цементного тіста. Введення крейди стимулює 

поступове збільшення нормальної густоти за рахунок збільшення об’єму суміші та 

простору між частинками цементу.

При відносно однаковому хімічному складі (табл. 2.9) як крейди так і 

вапняку та визначеного мінерального складу, згідно до показників 

рентгенофазового аналізу (Додаток А., рис А.1 -  А.2), де чітко виражена 

інтенсивність обох дифрактограм на проміжках 29,5° та 39,4° а також на 

перевірочних проміжках 36,0°, 43,2°, 47,0° -  48,4° вказують на те, що обидва 

карбоната переважно складаються з кальциту. Це в цілому підтверджує той факт, 

що різниця між двома карбонатами, у строках тужавлення, більше пов’язана до 

фізичних аспектів ніж до хімічного або мінералогічного.

Враховуючи аспект нерозчинності карбонатних компонентів у воді, вплив 

на водовідділення сумішей з добавками має незначний характер оскільки впродовж 

З годин витримки зразків у ємності для випробування, вони втратили лише до 1 -  

1,5 % води в порівнянні з контрольними зразками.

Слід також зазначити, що обидва матеріали в однаковій мірі впливають на 

кінцеві строки набору міцності -  зменшують даний показник. Дане зменшення 

відбувається за рахунок збільшення частки карбонатного компоненту, котрий в 

своїй більшості є гідрофільним. Цим самим, зменшуючи вміст води в цементній 

матриці, що використовується для утворення кристалів етрингіту..

Показники міцності цементів з добавками вапняку і крейди наведені в 

табл..3.3.

Таблиця 3.3

Показники міцності цементів з добавками вапняку і крейди [57]

Склад суміші Міцність зразків при стиску, МПа, у віці, діб.
2 доба 7 доба 28 доба

1 2 3 4
Цемент 13,0 24,5 52,7
Цемент + вапняк 10% 17,6 23.5 54,6
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Продовження таблиці 3.3

1 2 3 4
Цемент + вапняк 20% 15,6 20,5 51,4
Цемент + вапняк 30% 9,0 17,0 45,9
Цемент + вапняк 40% 5,6 12,3 42,3
Цемент + крейда 10% 16,3 24,3 49,5
Цемент + крейда 20% 14,8 21,0 42,8
Цемент + крейда 30% 11,5 19,8 39,8
Цемент + крейда 40% 8,3 14,3 32,0

В цілому, добавка вапняку збільшує міцність цементів у порівнянні з 

добавкою крейди. При концентрації 10 мас.% добавок карбонатів міцність цементів 

у віці 28 діб складає, відповідно 54,6 МПа для суміші з вапняком, проти 49,5 МПа 

для сумішей з крейдою.

Загалом, міцність цементів з добавкою вапняку перевищує міцність з 

добавкою крейди в усьому вивченому діапазоні концентрацій.

Під час визначення механічної довговічності виробів, утворення при 

твердінні цементу етрингіту є одним з найважливіших процесів тверднення 

цементного каменю. Під час цього процесу відбувається зв’язування СаО у 

однорідну тверду фазу. Але в присутності іонів сульфату 5 0 |_ відбуваються 

хімічні реакції з утворенням гіпсу та інших гідроксидів, що впливають на 

руйнування каменю.

Потенціальне використання цементів з вмістом карбонатного компоненту в 

певній мірі здатне посприяти підтриманню стійкості цементного каменю. Це, у 

свою чергу, дозволяє завершити процеси кристалоутворення в цементній матриці 

та запобігти миттєвій реакції руйнації кристалоутворень етрингіту та вимиванню 

Са(ОЩ 2 з об’єму цементного каменю, за рахунок ущільнення суміші при введені 

карбонатного компоненту.

3.2.2 Суміші з добавками метил гідроксиетил целюлозою (МГЕЦ)

Добавки метил гідроксиетил целюлози по різному впливають на нормальну 

густоту і строки тужавлення цементу. Отримані результати наведені в табл. 3.4
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показують, що із збільшенням вмісту кожного виду полімерного порошку зростає 

і нормальна густота.

Таблиця 3.4

Нормальна густота та строки тужавлення сумішей цементу з добавками [95]

Суміш Вміст
добавки, мас. %

Нормальна 
густота, %

Строки тужавлення, г-хв
Початок Закінчення

Портландцемент 0,00 28,1 1-20 2-25
Ефір целюлози низької в’язкості

Н В І 0,25 35,1 1-59 3-09
Н В ІІ 0,50 37,2 2-20 3-25
Н ВІІІ 0,75 38,9 2-40 4-50

Ефір целюлози середньої в’язкості
С В І 0,25 35,1 1-57 3-14
СВ II 0,50 37,2 2-18 3-48
СВ III 0,75 38,9 2-35 4-58

Ефір целюлози високої в ’язкості
В В І 0,25 40,4 1-52 3-12
ВВ II 0,50 42,8 2-35 4-20
ВВ III 0,75 47,1 3-05 5-30

Відмічається монотонне збільшення строків тужавлення як початку, так і 

закінчення цього процесу. Слід зазначити, що досить суттєве збільшення цього 

показника (в 2-4 рази) відбувається навіть при незначних концентраціях ефірів 

целюлози (табл. 3.4).

Збільшення нормальної густоти та строків тужавлення цементного тіста 

свідчить про значну здатність метил гідроксиетил целюлози утримувати воду в 

розчинах. Відмічається залежність між в ’язкістю добавок і зростанням цих 

показників: чим більша в’язкість -  тим більше зростає нормальна густота (рис. 3.1) 

та збільшуються строки тужавлення цементних розчинів.
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Рис. 3.1 Вплив концентрації добавок метил гідроксиетил целюлози низької 

(НВ) середньої (СВ) та високої (ВВ) в’язкості на нормальну густоту розчину

Отримані результати дозволяють стверджувати, що при підвищенні вмісту 

концентрації добавки відмічається логарифмічний характер (рис.3.1) зміни 

нормальної густоти. Це зростання, дозволяє спрогнозувати те, що подальше 

збільшення концентрації добавки може призвести до концентраційного максимуму, 

що буде негативно впливати на водоутримувальну здатність суміші. Через що, 

надлишок води призведе до розділення фаз, що у свою чергу негативно впливатиме 

на процес гідратації клінкерних мінералів та набору міцності в цілому.

Результати, які наведені в табл. 3.4, свідчать, що при концентрації добавок 

0,75 мас. % вже відбувається значна втрата водоутримувальної здатності сумішей 

у порівняні із контрольними. Також слід зауважити, що целюлози низької в’язкості, 

так само як і середньої, мають однаковий вплив на зміну нормальної густоти. Дана 

схожість супроводжується активністю матеріалів до взаємодії з водою у цементних 

сумішах за рахунок їх питомої поверхні. Матеріал ефіру целюлози з низькою 

в’язкістю має меншу питому поверхню ніж матеріал з середньою в’язкістю. Тим

у = 5,81471п(х) + 48,021 
К2 = 0,9056

X

*■
_

у = 3,41271п(х) + 39,759
К2 = ________________ = 3,41271п(х) + 39,759

------Я2 = 0,992
ЯЄ"

_і____і____ і____і____ І____ і____ і____ і____і____І____і____ і____і____ і____І____і____і____і____ і____І____і____і____і____ і____І____і____і____і____ і
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самим впливаючи на коагуляційні процеси під час затворення водою будівельної 

суміші. В цілому характер дії матеріалів схожий один до одного -  тому 

стверджувати про різний характер впливу з точки зори нормальної густоти та 

строків тужавлення досить важко.

Як вже зазначено, при перемішуванні з водою ефіри целюлози в даній 

кількості зв’язуються з водою утворюють коагуляційні структури -  плівки. Такі 

утворення огортають частинки цементу і не дають рівномірно розподілити воду для 

гідратації цементу і, тим самим, сповільнюють процеси початку тужавлення та 

збільшують водовідділення. Але при цьому зі збільшення вмісту добавки 

збільшується й повітровтягувальну здатність суміші, що в цілому впливає на набір 

міцності зразків.

Слідуючи цьому, варто прийняти до уваги також і їх вплив на 

водопоглинальну здібність (рис. 3.2).
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Рис. 3.2 Вплив ефірів целюлози на водопоглинальну здатність затверділих

зразків

При даних значеннях, можна цілковито стверджувати, що за характером 

впливу ефіри целюлози низької (НМ) та середньої (ВМ) в ’язкості мають схожий
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характер дії. До того ж підтверджується і те, що добавки при збільшенні 

концентрації проявляють повітровтягувальну здібність. При цьому у зразків з 

ефірами целюлози високої в ’язкості (ВМ) даний процес пороутворення більш 

інтенсивний, що можна побачити при концентрації добавки 0,75 мас. % (рис.3.2).

Дана змінна водопоглинальної здатності зразків з добавками ефіру 

целюлози дозволяє стверджувати, що відбуватиметься й відповідне зменшення 

показників міцності цементів.

При введенні добавок ефіру целюлози низької в ’язкості відмічається суттєве 

падіння міцності цементної матриці у порівнянні із вихідним цементом в ранні 

строки тверднення (рис. 3.3). Величини достовірності апроксимації (К2) свідчать 

про достатньо високій ступінь відповідності трендової моделі вихідним даним для 

цементу без добавок та при введенні 0,25 і 0,50 мас. % ефіру целюлози низької 

в ’язкості. Дещо менша відповідність при концентрації 0,75 мас. % добавки.

МПа

Рис. 3.3 Лінії тренду залежності міцності цементу від концентрації добавки 

ефіру целюлози низької в'язкості

Аналогічні результати отримані і при введенні в цемент добавки ефіру 

целюлози середньої в ’язкості. Відмічається зниження міцності цементного каменю
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в усьому діапазоні концентрацій, але не таке суттєве, як в попередньому випадку 

(рис. 3.4).

МПа
45 -т---------------------------------------------------------------------------------------

у = 5.86811п(х) + 22.276
к2  = О" 82 -------->  ТТПДГТГ Г іІ  оот35 — _ _  у = 5.59481п(х) + 13.997

30 __ ----- * К2 = 0,9.744....... : :— ------тт:

20 ”  , ,< '; ; ''" ' у '= 7Л1121п(х) + 7.2012 ° Ц
15 -- х;; '' '  '  В2 = 0.9996 ПСВІ
10 "  '  у = 6.84051п(х) + 5.3401 Д С В ІІ
5 -  В2 = 0.999 СВІІІ

____ !____ !___ !____ !__ !____!___ !___ І____І___ !___ !___ !___ !____
“ І і і і і і і І і і і і і і

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

у = 5.86811п(х) + 22.276 
В2 = 0.9982 у = 5.59481п(х)+ 13.997 

В2 = 0.9.7.44

у = 7.11121н(х) + 7.2012 ОЦ
В2 = 0.9996 С В І

у = 6.84051п(х) + 5.3401 СВІІ
В2 = 0.999 СВ III

Діб

Рис. 3.4 Лінії тренду залежності міцності цементу від концентрації добавки 

ефіру целюлози середньої в'язкості

Вплив ефіру целюлози високої в’язкості на міцність цементу носить дещо 

інший характер (рис. 3.5).
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Рис. 3.5 Лінії тренду залежності міцності цементу від концентрації добавки 

ефіру целюлози високої в'язкості [95]
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Збільшення концентрації добавки супроводжується значним зниженням 

міцності. При загальній тенденції повільного набору міцності в ранні строки 

тверднення відмічається і низькі рівень у віці 28 діб. Відповідно, із зростанням 

концентрації цей показник складає 29,1, 24,9 і 16,3 МПа.

3.2.3 Суміші з редиспергованими добавками

За характером впливу редиспергованих добавок на цементну суміш, 

встановлено, що добавки мають різний характер впливу як на нормальну густоту 

так і на водоутримання. Результати представлені в 

табл. 3.5, свідчать про низьку здатність впливати на нормальну густоти цементного 

тіста, на відміну від водоутримання.

Таблиця 3.5

Фізико-реологічні характеристики сумішей цементу з редиспергованими

добавками [97]

Матеріал Цемент Вміст
добавки

Нормальна
густота

Строки
тужавлення, Водо-

утриманняПочаток Кінець
мас. % мас. % % г-хв г-хв %

Цемент 100 0 27.5 1-10 2-15 93.35

Рогтаіе
Са

99 1 28 1-05 2-30 95.61
97 3 28 1-35 2-10 96.4
95 5 28.5 0-52 1-37 97.85

№о1іі1і
4400

99 1 27.5 1-30 2-35 95.9
97 3 28 2-13 3-33 98.48
95 5 28 1-30 3-10 99.6

№о1іі1і
6700

99 1 28.5 1-16 2-15 96.52
97 3 29 3-29 5-14 95.2
95 5 ЗО 1-58 4-00 94.6

Відносно мала зміна у показниках нормальної густоти (0.5 -  1.5 %) свідчить 

про низький вплив на рухомість цементної суміші. Даний показник дозволяє 

стверджувати, що при низьких концентраціях добавок водопотреба сумішей в 

цілому лишатиметься той самою. Такий висновок підкріплюється і значеннями 

водоутримання цементних сумішей при використані форміату кальцію та версатату.
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Проте, вініл-акриловий сополімер (№о1ії1і 6700) не зважаючи на схожий 

вплив на нормальну густоту та рухливість суміші, навпаки, зменшує показник 

водоутримання. На рис. 3.5 відображено вплив на водоутримувальну здатність 

сумішей.

102
100

О''
І .05ОСас

221РнН

■ Рогтаіе Са 
Н Пеоііїїі 4400 
Г. Пеоііііт 6700

0 Концентрація, % 5
і

Рис. 3.5 Вплив редиспергованих порошків на водоутримувальну здібність 

цементних сумішей [97]

Проте, при відносно низький показник водоутримання контрольної суміші 

без добавок (водоутримання цементної суміші -  93.35 %), стверджувати, що вініл- 

акриловий сополімер погіршує водоутримання, буде невірно. Оскільки при низькій 

концентрації (1 %) добавка покращує цей показник навіть краще ніж форміат 

кальцію та версатат.

Зменшення водоутримання при більших концентрація добавки ПеоІіПі 6700 

можна віднести до його більшої хімічної активності на відміну від більш 

стабільного версатату та форміату кальцію. Таким чином, при збільшені 

концентрації сополімеру збільшується частка добавки, котра швидше прореагує з 

водою утворюючи полімерні структури в товщі цементного каменю. Тим самим 

покриваючи частки цементу і сповільнюючи при цьому гідратацію цементних 

мінералів.

Окремої уваги потребує і вплив добавок на строки тужавлення. їх характер 

є не схожим один до одного. Якщо, при використанні форміату кальцію (Тоїтпаіе
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Са) прослідковується зменшення строків тужавлення при збільшенні концентрації 

добавки, то для редиспергованих порошків №о1іі1і ця зміна дещо інакше.

За характером дії редиспергованих порошків №о1іІЇі 4400 та 6700 схожі на 

типові полімерні добавки, котрі при збільшенні концентрації збільшують і строки 

тужавлення за рахунок водоутримуючої здібності утворених коагуляційних 

структур в цементній матриці. Це видно при концентраціях 1 % та 3 %. Проте при 

збільшенні кількості добавки (5 %) час початку та кінця строків тужавлення в 

цілому зменшується в порівнянні до меншої концентрації у 3 %.

Дане зменшення можна пояснити тим, що утворена в цементній матриці 

полімерна плівка набула своєї стабільності та структурно стала гідрофобом. Тим 

самим надлишок води котрий залишився в будівельній суміші був використаний 

вільним СаО на гідратацію, що у свою чергу зменшило час кінця тверднення 

суміші в порівняні до суміші з меншою концентрацією добавки. Даний аспект 

підтверджується значенням водоутримання для редиспергованого порошку №оІіі1і 

6700.

За характером впливу на набір марочної міцності, добавки мають схожий 

характер як і набір міцності контрольної суміші (рис. 3.6 -  3.8).
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Рис. 3.6 Лінії тренду залежності міцності цементу від концентрації добавки 

форміату кальцію (Рогтаіе Са) [97]
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МПа

Рис. 3.7 Лінії тренду залежності міцності цементу від концентрації добавки 

вініл-ацетат/версатат (№о1іі1і 4400) [97]

МПа

Доба

Рис. 3.8 Лінії тренду залежності міцності цементу від концентрації добавки 

вініл-акрилового сополімеру (№о!і1:Ь 6700) [97]



74

Набір міцності відбувається поступово та його характер можна 

апроксимувати логарифмічним рівнянням при цьому показник достовірності 

апроксимації даних близький до 1 за певних концентрацій.

При апробації результатів випробування можна побачити у випадках для 

добавки вініл-ацетат/версатат (№о1Ші 4400) при концентрації у 3 % значення 

достовірності складає менше 0,8. Дане зниження пов’язане через інтенсивний 

характер водоутримання добавки котрий впливає на набір ранніх строків міцності, 

через що, фактор достовірності й має таке значення.

В дійсності, додавання добавок органічного походження в певній мірі 

зменшує показники марочної міцності на 28 добу. Для концентрацій 

редиспергованих добавок 1 % зменшення складає 9 - 1 5  %%, при цьому значення 

міцності для сумішей залишається в допустимих межах для цементних сумішей 

марки 500 (42,5 -  50 МПа). Натомість, вже більші концентрації 3 - 5  %% знижують 

міцність сумішей до значень марки 400.

За характером набору міцності, можна стверджувати, що при подальшому 

твердненні сумішей марочна міцність лишатиметься в межах значень що були 

отримані на 28 добу тверднення за умови, що не відбуватиметься деструкційного 

впливу на вироби.

Висновки до 3 розділу

1. Визначено основні характеристики реологічних та фізико-механічних 

показників контрольної суміші (чистий цемент марки 500) та проектних сумішей з 

використанням карбонатних наповнювачів крейди та вапняку, а також вивчено 

окремий вплив на цементи: водоутримуючих добавок метил гідроксиетил 

целюлози високої, середньої та низької в ’язкості; характер дії комерційно 

доступних редиспергованих добавок форміату кальцію (Рогтаіе Са), вініл- 

ацетату/версатату (№о1іі1і 4400), вініл-акрилового сополімеру (НеоНіІі 6700).

2. Виявлено що застосування карбонатів, а саме вапняку при вмісті у 10 

мас. % добавки, збільшує міцність цементів на 28 добу на 1,9 МПа, в той час як при 

використанні крейди марочна міцність сумішей на 3,2 МПа менша. Методом
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рентгенографічного аналізу підтверджено подібність крейди та вапняку, що в 

цілому прибирає імовірність впливу додаткових включень до хімічного складу 

сировини у показниках міцності. З цього можна зробити висновок, що отримана 

різниця у показниках в цілому залежить від вигляду в якому добавка додається до 

суміші: тонина помолу, вологість, форма часток, тощо.

3. При застосуванні метил гідроксиетил целюлози, міцність сумішей на 

стиск зменшується при збільшені як вмісту їх у сумішах так і в ’язкості самих ефірів 

целюлози. Для ефірів низької та середньої в’язкості втрата міцності при вмісті 0,75 

мас. % добавки складає 40 %, в той час як максимальна втрата міцності для ефірів 

високої в’язкості за тієї ж концентрації -  60 %. Ефіри високої в ’язкості збільшують 

водопоглинання сумішей при збільшені їх вмісту у системі від 2 % до 6 %. Такий 

характер дії водоутримуючої добавки призводить до значної втрати як ранньої та і 

марочної міцності сумішей. Ефіри середньої та низької в’язкості мають менший 

вплив як на міцність, так і на водопоглинання, що у свою чергу вказує на їх більшу 

ефективність при застосуванні у цементних сумішах.

4. Використання форміату кальцію та редиспергованих порошків при їх 

низькому вмісті добавок зменшують міцність сумішей на 9 -  15 %% в порівнянні 

до контрольних складів, але при цьому значення міцності для сумішей залишається 

в межах цементних сумішей марки 500 (42,5 -  50 МПа на стиск). Натомість, вже 

більші концентрації 3 - 5  %% знижують міцність сумішей до значень марки 400. 

Можна також стверджувати, що при подальшому твердненні сумішей марочна 

міцність лишатиметься в межах значень, що були отримані на 28 добу тверднення 

за умови, що не відбуватиметься деструкційного впливу на вироби.

Результати експериментальних досліджень даного розділу наведено в таких 
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4Л. Вплив добавок на корозійну стійкість будівельних сумішей

4.1Л. Стійкість сумішей з карбонатними наповнювачами

Під час визначення механічної довговічності виробів, утворення при 

твердінні цементу етрингіту є одним з найважливіших процесів тверднення 

цементного каменю. Під час цього процесу відбувається зв’язування СаО у 

однорідну тверду фазу. Але в присутності іонів сульфату 5 0 |_ відбуваються 

хімічні реакції з утворенням гіпсу та інших гідроксидів, що впливають на 

руйнування каменю.

Потенціальне використання цементів з вмістом карбонатного компоненту в 

певній мірі здатне посприяти підтриманню стійкості цементного каменю. Це, у 

свою чергу, дозволяє завершити процеси кристалоутворення в цементній матриці 

та запобігти миттєвій реакції руйнації кристалоутворень етрингіту та вимиванню 

Са(ОЩ 2 з об’єму цементного каменю, за рахунок ущільнення суміші при введені 

карбонатного компоненту.

Дані по впливу карбонатної добавки можна побачити за результатами 

дослідження стійкості сумішей до впливу агресивного середовища в таб. 4.1

Таблиця 4.1

Коефіцієнт стійкості цементів з вапняком та крейдою, у віці 168 діб

Склад суміші П а28 0 4 М § 8 0 4 С а 8 0 4 М орська
вода

1 2 3 4 5
Цемент 0,71 0,81 0,69 0,52
Ц емент + вапняк 10% 0,76 0,76 0,71 0,49
Ц емент + вапняк 20% 0,73 0,68 0,73 0,46
Ц емент + вапняк 30% 0,71 0,63 0,72 0,43
Ц емент + вапняк 40% 0,68 0,59 0,69 0,39
Ц емент + крейда 10% 0,78 0,72 0,79 0,51
Ц емент + крейда 20% 0,76 0,71 0,73 0,48



79

Продовження таблиці 4.1

1 2 3 4 5
Ц емент + крейда 30% 0,73 0,66 0,71 0,45
Ц емент + крейда 40% 0,71 0,61 0,7 0,41

При розрахунку коефіцієнта стійкості цементів, можна побачити, що суміші 

з добавкою крейди мають більш високий цей показник ніж у цементів з добавкою 

вапняку.

Вже при додаванні 10 % карбонатного компоненту до цементної суміші 

можна побачити позитивну тенденцію у стійкості проектних сумішей до впливу 

агресивного середовища, що краще відображено на графіку рис. 4.1.

0,9

сульфат сульфат сульфат морська вода
натрію магнію кальцію

Вид агресивного розчину

□ Цемент
■ Вапняк
■ Крейда

Рис. 4.1 Коефіцієнт стійкості цементів в різних агресивних розчинах у віці

168 діб

Найбільшу агресивність має розчин морської води, який містить в собі, як 

сульфати так і іони магнію. Даний набір сполук призводить до значної втрати 

міцності цементів у порівнянні із зразками, які зберігалися у водопровідній воді.

Показовий вплив на стійкість зразків з цементно-вапняковою сумішами 

можливо побачити у зразках з вмістом карбонатного компоненту до 40 %.
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Зовнішній вигляд зразків цементів з добавками вапняку і крейди після 168 діб 

тверднення у агресивних середовищах, вказує на те, що в цілому добавка крейди 

дає можливість зберігати форму виробів, в той час як зразки з добавкою вапняку 

мають певні ознаки руйнування на гранях зразків (рис.4.2).

Сульфат натрію

Сульфат магнію

Сульфат кальцію

Морська вода

Вода

Крейда 40 мас. % Вапняк 40 мас. %

Рисунок 4.2 Зовнішній вигляд зразків цементів з 40 мас.% крейди і вапняку 

у віці 180 діб

Використання крейди та вапняку в цілому супроводжується утворенням 

більш щільної структури цементної матриці, що в цілому відповідає характеру 

даних добавок -  наповнювач. Враховуючи те що структурно обидва карбонати 

подібні та складаються в основному з кальциту, котрий є інертною речовиною по 

відношенню до води і лише за наявності вільного СаО здібне утворювати 

гідроксиди, в структурі цементної матриці вони матимуть однаковий вигляд.

Розглядаючи структуру цементної матриці із застосуванням карбонатів на 

28 добу (рис. 4.3) після гідратації, можна побачити на скільки щільною ця
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структура матриці є. За кількістю утворень обох формацій С-8 -Н гелю, Са(ОН) 2  та 

скупчень карбонатів у порах в структурі матриці, щільності даних структур, а 

також приймаючи до уваги характер розривів після випробування на міцність на 

стиск, можна повністю стверджувати, що карбонати кальцію ущільнюють 

структуру відіграючи роль наповнювача.

Рис. 4.3 Структура цементної матриці з наповнювачем карбонатом кальцію 

(28 доба)

Більш того, ефективність застосування крейди, у якості ущільнюючої 

добавки, відіграє свою роль при довготривалій дії сульфатного середовища. Через 

ущільнення структури, середовище сульфат іонного розчину важко проникає в 

глиб цементної матриці. Висока кількість утворень С-8 -Н  гелю та Са(ОН)2, котрі 

можна побачити на рисунку 4.4, та низка кількість формацій кристалів сульфату 

кальцію, вказують на те, що присутність карбонатів в цілому заважає проникненню 

у товщу цементної матриці іонів сульфату.
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Рис. 4.4 Структура цементної матриці з наповнювачем карбонатом кальцію 

після 168 діб впливу сульфат іонного середовища

Структура цементного каменю (рис. 3.4) після випробувань, підтверджує 

відносно високі показники стійкості до впливу агресивного середовища (табл 3.4). 

А отже, це свідчить про ефективність використання карбонатних наповнювачів для 

зменшення агресивного впливу сульфатних середовищ.

4.1.2. Стійкість систем з МГЕЦ до дії сульфатного середовища

В таблиці 4.2, можна побачити різницю в міцності контрольних зразків 

(цементних) та проектних (з добавками ефірів целюлози) після тривалого періоду 

впливу на них сульфатних середовищ.
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Т аблиця  4 .2

Показники міцності зразків сумішей з добавками ефірів целюлози на 168

добу

Суміш
Міцність у агресивному середовищі, МПа

Вода Ліа2504 МдЗОА Са504

Цемент 42,9 25,9 28,8 з і д

Н В І 36,3 30,0 27,5 37,3

НВ II 25,8 38,3 26,3 18,8

Н ВІІІ 30,0 19,0 17,3 17,8

С В І 35,8 26,3 23,3 31,0

СВ II 27,5 25,5 17,5 18,3

СВ III 23,5 14,8 15,0 17,5

В В І 25,1 22,8 24,9 22,9

ВВ II 26,4 24,1 23,8 25,1

ВВ III 19,3 19,0 13,8 12,3

Найбільший спад міцності відбувався для зразків третьої групи (НВ III, СВ 

III та ВВ III) де вміст добавки ефірів целюлози складав найбільше всього, а саме 

0,75 мас. %. Даний спад міцності для ефірів целюлози цілковито підтверджує той 

факт, що утворені полімерні сполуки в цементній матриці при високому вмісті 

перших у об’ємі суміші призводять не тільки як до втрати міцності при звичайних 

строках набору міцності, а й після тривалого перебування у агресивному 

середовищі.

На рис. 4.5 -  4.7 графічно зображено характер дії добавок на міцність у 

різних агресивних середовищах.
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Рис. 4.5. Порівняльна характеристика міцності зразків НВ у різних 

середовищах на 168 добу впливу агресивних середовищ.
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Рис. 4.6. Порівняльна характеристика міцності зразків СВ у різних 

середовищах на 168 добу впливу агресивних середовищ.
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Рис. 4.7. Порівняльна характеристика міцності зразків ВВ у різних 

середовищах на 168 добу впливу агресивних середовищ.

Порівнюючи вплив сульфат іонного середовища на стійкість сумішей з 

добавками одного виду (рис. 4.5 -4.7) можна побачити, що не дивлячись на видиму 

різницю між міцністю чистої суміші та сумішами з добавками, другі проявляють 

різноманітний характер по відношенню до агресивного середовища.

Так, для сумішей з ефірами НВ (рис. 4.5), вміст добавки при 0,25 мас. % 

проявляє більш кращий результат по стійкості у середовищі Са304, в той час як 

при концентрації 0,5 мас. % краща стійкість проявляється у середовищі Ма23 0 4. 

Також варто зазначити що різниця міцностей як для 0,25 мас. %, так і для 0,5 мас. % 

до цементу не висока. Можна також зазначити схожість характеру дії за 

концентрації 0,25 мас. % для середовища Са304. В той час як для 0,5 мас. % у 

середовищі Ма2304 втрата міцності не значна у порівнянні до бездобавочних 

контрольних зразків (рис. 4.6).

На відміну від ефірів целюлози низької (НВ) та середньої (СВ) в’язкості, 

метил гідроксиетил целюлоза високої в ’язкості (ВВ) проявляє дещо стабільний 

характер по стійкості до впливу сульфат іонного середовища за концентрації 

добавок 0,25 мас. % та 0,5 мас. % (рис. 4.7).
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На фотографіях (рис. 4.8 -  4.11) можна побачити вплив агресивних 

середовищ на зовнішній вигляд зразків.

Рис 4.8. Стан зразків з метил гідроксиетил целюлозою на 168 добу 

(контрольні у воді). З ліва на право: Цемент, НВ І, НВ II, НВ III

Рис 4.9. Стан зразків з метил гідроксиетил целюлозою на 168 добу (зразки 

перебували у середовищі Ма2304). З ліва на право: Цемент, НВ І, НВ II, НВ III

Рис 4.10. Стан зразків з метил гідроксиетил целюлозою на 168 добу (зразки 

перебували у середовищі (М д504). З ліва на право: Цемент, НВ І, НВ II, НВ III

Рис 4.11. Стан зразків ефірів целюлози на 168 добу (зразки перебували у 

середовищі Са304). З ліва на право: Цемент, НВ І, НВ II, НВ III



87

На зображеннях видно, що зразки з добавками метил гідроксиетил 

целюлози низької в’язкості (НВ) після перебування у агресивних середовищах в 

порівняні до цементних зразків зберегли свою форму в той час як цементні зразки 

на своїй поверхні почали виділяти білий наліт кальцієвих сполук.

Також між собою порівнювалися усі зразки з добавкою ефірів целюлози 

(рис. 4.12 -  4.15).

Рис 4.12. Порівняння вигляду зразків з добавками ефірів целюлози на 168 

добу (після перебування у воді). З ліва на право: НВ, СВ, ВВ; з гори вниз - 0,25, 

0,50, 0,75 мас. % відповідно.
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Рис 4.13. Порівняння вигляду зразків з добавками ефірів целюлози на 168 

добу (після перебування у середовищі Ліа25 0 4). З ліва на право: РІВ, СВ, ВВ; з гори 

вниз - 0,25, 0,50, 0,75 мас. % відповідно.

Рис 4.14. Порівняння вигляду зразків з добавками ефірів целюлози на 168 

добу (після перебування у середовищі М д50А). З ліва на право: НВ, СВ, ВВ; з гори 

вниз - 0,25, 0,50, 0,75 мас. % відповідно.
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Рис 4.15. Порівняння вигляду зразків з добавками ефірів целюлози на 168 

добу (після перебування у середовищі Са504). З ліва на право: НВ, СВ, ВВ; з гори 

вниз - 0,25, 0,50, 0,75 мас. % відповідно.

При порівнянні з іншими зразками можна побачити зовсім різні аспекти 

впливу на зовнішній вигляд зразків.

У разі з добавками ефірів низької в’язкості (НВ) при малих концентраціях, 

по зовнішньому стану важко спрогнозувати їх механічну міцність. Натомість, вже 

на зразках з добавками середньої в’язкості (СВ) та високої в’язкості (ВВ) можна 

побачити типові ознаки початкової деструкції котрі характерні першому типу 

корозії цементів та бетонів (вилуговуванні).

За характером руйнування зразків, що видно на рисунку 4.16 та 4.17, під час 

випробовування на міцність на стиск, можна стверджувати, що формування зразків 

виконане у відповідності до існуючих вимог. Тим самим, процеси гідратації та 

кристалізації цементних компонентів відбулися у повній мірі та без видимих 

відхилень, котрі у свою чергу могли б негативно вплинути на достовірність фізико- 

механічних характеристик досліджень.
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Рис. 4.16. Зразки з метил гідроксиетил целюлозою середньої та високої 

в’язкості. Типове Х-подібне руйнування правильно приготовленого зразка (лівий 

зразок) та аномальне (правий зразок).

Рис. 4.17 Зразки з метил гідроксиетил целюлозою низької (лівий зразок) та 

високої в ’язкості (правий зразок). Типове Х-подібне руйнування правильно 

приготовлених зразків.

Приймаючи до уваги усі вищенаведені результати можна стверджувати, що 

на прикладі добавки метил гідроксиетил целюлози низької в’язкості 

(рис. 4.18), із зростанням вмісту добавки в цементі корозійна стійкість монотонно
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знижується. Про те, винятком є суміші з 0,25 мас. % добавки, в цьому випадку, у 

деякі види добавки мають більшу стійкість зразків.

Рис. 4.18. Вплив концентрації добавки метил гідроксиетил целюлози 

низької в’язкості на коефіцієнт корозійної стійкості цементної матриці

Виходячи з усіх даних, можна стверджувати, що руйнування в системах 

сульфат натрію -  цемент, сульфат магнію -  цемент і сульфат кальцію -  цемент, 

відбувається за рахунок утворення гідросульфоалюмінату кальцію з подальшим 

виникненням механічних напружень в камені і, як наслідок, його поступового 

руйнування.

При цьому, дещо складніший процес протікає у середовищі сульфату 

магнію. По-перше, обмінні реакції, скоріше за все, призводять до утворення 

гідроксиду магнію, який не має механічної міцності, а, по-друге, є можливість 

утворення гідросульфоалюмінату кальцію.

Якщо порівнювати можливі реакції, то найбільш агресивним має бути 

розчин сульфату магнію. Так і відбувається на прикладі бездобавочного цементу: 

коефіцієнт корозійної стійкості в нього найнижчий саме в цьому розчині (0,73, 

проти 0,87 в розчині сульфату натрію і 0,78 у розчині сульфату кальцію) (рис. 4.18).
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Зовсім інші результати при введенні ефіру целюлози. Так, введення 0,25 

мас. % покращує корозійну стійкість в розчинах сульфатів магнію і кальцію та 

залишає практично на тому ж рівні в розчині сульфату натрію. І навіть при введенні 

0,50 мас. % добавки дозволяє покращити коефіцієнт корозійної стійкості в розчині 

сульфату магнію у порівнянні з цим показником для цементів без добавок. 

Подальше зростання вмісту добавок в цементах призводить до різкого падіння 

цього показника (рис. 4.18).

Це свідчить про необхідність обережного введення добавки 

метилгідроксиетилцелюлози в сухі будівельні суміші на основі цементної матриці.

Таким чином, при невеликих концентраціях метил гідроксиетил целюлози 

відмічається деяке покращення корозійної стійкості матеріалів, а при значних -  

різке погіршення. Це пов’язано як із змінами характеру протікання процесів 

гідратації клінкеру, так і зниженням показників міцності із зростанням вмісту ефіру 

целюлози в матеріалі.

Отримані результати доводять, що підвищення в’язкості ефіру целюлози 

призводить до більшого зниження міцності цементної матриці. При виробництві 

сухих будівельних сумішей доцільно використовувати метил гідроксиетил 

целюлозу низької і середньої в ’язкості. Це дозволить досягати необхідної густоти 

розчинів і надавати їм більш високої міцності та стійкості в агресивних 

середовищах.

Таким чином, отримані результати свідчать, що в’язкість ефірів целюлози 

впливає не тільки на здатність утримувати воду в розчинах, але впливає і на 

міцність матриці та її стійкість до корозії.

Це також підтверджується характером плівкоутворення котре відбувається 

у структурі цементної матриці під час гідратації.

Значне зниження міцності цементної матриці безпосередньо пов’язано з 

формуванням плівки на поверхні цементних мінералів. Дане формування можна 

добре побачити на рис. 4.19.
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Рис. 4.19. Формування плівки на поверхні мінералів цементної матриці на 7

добу.

На рис. 4.19, чітко видно сформовані коагуляційні утворення МГЕЦ на 

поверхні сформованих кристалів етрингіту, так і целюлозні полімерні нитки що 

простягаються вздовж структури, з ’єднуючи частки в порах. Також, саме ці пори 

засвідчують, що МГЕЦ зменшує рухливість суміші тим самим підвереджуючи 

повітровтягувальну здібність. Данні утворення якраз і є першопричиною зниження 

марочної міцності. При цьому, цікава річ відбувається із структурою після 

перебування зразків з МГЕЦ у сульфатному середовищі.

На рисунку 4.20, зображена структура цементної матриці після дії на зразки 

сульфатного середовища.
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Рис. 4.20. Вплив сульфатного середовища (168 діб) на структуру цементної 

матриці модифікованої МГЕЦ

Наявні в структурі формації МГЕЦ у вигляді ниток та їх кількість, 

підтверджує той факт що ефіри целюлози інертні до дії сульфатних середовищ, і 

тим самим, здатні певним чином покращувати довговічність цементних виробів. 

Сама наявність утворень целюлозних ниток між простором С-8-Н  кристалів та 

СаЮ 4 вказує на те що на пізніх стадія МГЕЦ відіграє роль як армуючого 

компонента, про що свідчать показники коефіцієнту стійкості (рис. 4.18) за низьких 

концентрацій добавки. Інертність до сульфатного середовища та наявність 

формувань після впливу агресивних середовищ добавки, достатня аби вважати, що 

МГЕЦ можливо застосовувати у якості модифікатора стійкості до корозії.
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4.1.3. Вплив агресивного середовища на суміші з форміатом кальцію та 

редиспергованими порошками

Згідно методики, наведеної в пункті 2.2.5., зразки витримувалися в продовж 

тривалого періоду у сульфат-іонному середовищі. Результати представлені у 

таблиці 4.3.

Таблиця 4.3

Міцність зразків на 168 добу перебування у агресивних середовищах

М
ат

ер
ія

л

Ц
ем

ен
т

В
м

іс
т

до
ба

вк
и

в/
ц

Міцність на стиск, МПа
До

випро­
бування

168 діб у агресивному 
середовищі

% % 28 доба Вода N32804 М28О4 С а804
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Цемент 100 0 0.275 52.0 54.5 33.5 32.5 37.0

Рогтаіе Са
99 1 0.28 47.5 45.0 35.5 39.0 36.5
97 3 0.28 35.0 46.0 36.3 32.8 27.0
95 5 0.285 40.0 43.5 38.0 33.5 14.0

№о1Ші 4400
99 1 0.275 45.3 44.8 40.0 34.0 28.8
97 3 0.28 40.0 51.3 37.5 31.0 39.8
95 5 0.28 38.8 38.3 35.0 31.3 31.3

№о1Ші 6700
99 1 0.285 44.0 33.3 29.8 30.0 25.0
97 3 0.29 38.0 39.3 27.3 29.0 27.3
95 5 0.3 29.5 40.8 34.5 27.5 34.5

З отриманих даних видно, що при постійному перебуванні зразків у водному 

середовищі, навіть і після 28 доби, процеси тверднення цементної матриці 

продовжуються, про що свідчить незначне збільшення міцності у контрольних 

зразках, а також зростання міцності зразків з вмістом редиспергованих порошків.

Проте, на відміну від зразків, що перебували у воді, зразки, котрі 

знаходилися у агресивних середовищах свою міцність втрачали. Наступні графіки 

порівняння втрати зміни міцності детально описують цей процес 

(рис. 4 .21-4 .23).
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МПа

Рис. 4.21. Зміна міцності зразків у агресивних середовищах у порівнянні до

вихідної міцності на 28 добу для форміату кальцію (Богшаїе Са)

Рис. 4.22. Зміна міцності зразків у агресивних середовищах у порівнянні до 

вихідної міцності на 28 добу для вініл-ацетату/версатату (№ оШ і 4400)
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МПа

28 Вода N32804 М§2804 Са2804

Рис. 4.23. Зміна міцності зразків у агресивних середовищах у порівнянні до 

вихідної міцності на 28 добу для вініл акрилового сополімеру (ІЧеоІіїїі 6700)

За отриманими графіками можна побачити, що використання 

редиспергованих порошків в цілому покращує стійкість цементних систем до 

впливу агресивного середовища. Так, форміат кальцію (рис. 4.21) в цілому не 

тільки покращує стабільність утримання міцності цементних сумішей впродовж 

тривалого періоду витримки у воді. В цілому, при вмісті форміату кальцію до 1 

мас. % втрата міцності зразків складає від 6 до 10 МПа та від 9 до 12 МПа втрати 

міцності в порівнянні до вихідних значень. До того ж, порівнюючи втрату міцності 

з контрольною сумішшю (чиста цементна суміш), де втрата міцності складає від 17 

до 22 МПа у сульфатних середовищах, можна стверджувати що форміат кальцію в 

цілому проявляє характер антикорозійної добавки. Дане твердження 

підтверджується низькими показниками втрати міцності і для сумішей з вмістом 

добавки до 3 мас. %.

Для зразків з добавкою вініл-ацетату/версатату (№о1іі1і 4400) втрата 

міцності у сульфат іонних середовищах (рис. 4.22) має схожий характер, що в
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цілому підтверджує інертність та стійкість добавок до впливу агресивного 

середовища.

В цілому, вініл акриловий сополімер (№о1Ші 6700) аналогічно впливає на 

стійкість цементних зразків в порівнянні до двох попередніх добавок. Не дивлячись 

на те, що загальна міцність зразків на 28 добу (після заформовування) при 

збільшені концентрації добавки падає (рис. 4.23), №о1Ші 6700 проявляє значну 

стабільність при 5 мас. % добавки у суміші на 168 добу витримки у агресивних 

середовищах. Також варте уваги і те, що зразки з 3 мас. % та 5 мас. % добавки, 

після 28 доби у водному середовищі продовжили набирати міцність, що в цілому 

відповідає характеру водоутримуючого агента.

Наведено також чотири графіки зміни міцності (рис. 4.24 -  4.27) впродовж 

196 діб їх перебування у агресивних середовищах (згідно до методики наведеній в 

розділі 2.2.5). Нульовою точкою відліку зміни міцності є 28 доба після 

заформування зразків на визначення активності цементних сумішей. У додатку Б, 

на рис. Б. 1 показано зміну міцності при тривалому перебуванні зразків у воді після 

набору марочної міцності. Тут можна побачити, що у ранній період для деяких 

зразків відбувалося поліпшення міцністних характеристик впродовж перщих28 діб 

перебування зразків у воді, в той час як інші втрачали свою марочну міцність. 

Цемент та №о1іі1і 4400 3 %, в порівнянні до інших були найбільш стійкими і 

набирали свою міцність до 196 доби. Схожа тенденція у поліпшенні міцності у 

перші строки спостерігається у всіх агресивних середовищах для зразків з 3 мас. % 

форміату кальцію, проте подальше їх перебування вже після 56 доби має хаотичний 

характер.

Апробація отриманих даних вказує на неоднорідність впливу агресивних 

середовищ на довговічність матеріалу (рис. 4.25 -  4.27) з різними хімічними 

добавками. Це відображено хаотичною зміною міцності у ранні строки та пізні, де 

відбувався спад міцності, а також покращення. При цьому наведені рівняння 

апроксимаційної залежності на усіх рис. 4.24 -  4.27, вказують на відсутність будь- 

якої лінійності цієї зміни. Такі зміни можна пояснити лише структурними
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перетвореннями та імовірними хімічними реакціями, перебіг котрих має місце в 

цементній матриці.

—• —  Цемент У = -5Е-0бх3 + 0.0025х2 - 0.3265х + 59.283
К.2=1

- В -  РошііаІеСа 1 % У = -1Е-°бх5 + 0 0009x2' 015б7х + 51222 К*=1

- ГоппіаІеСа 3 %
у = -бЕ-0бх3 + 0.0018Х2 - 0.1295Х +  44.833 К2=1

А ГотііаіеСа 5 %
У 6Е-0бх3 - 0.001 їх2 + 0.0045Х + 40.583 К2=1

•••*** Кеоііііі 4400 1 % у  =  1Е-05Х3 - 0.003їх2 + 0.1906Х + 42.106 К2 = 1

КеоІШі 4400 3 % У 5Е-Обх3 - 0.0017Х2 + 0.23х + 34.761 К2=1

• • -А- КеоІіИі 4400 5 % У = 1Е-05х3 - 0.0027х2 + 0.174ІХ +  35.781
К.2= 1

— О  МеоІіШ 6700 1 % у = 4Е-06х3 - 0.001 їх2 - 0.0035х +44.853 К2=1

— Кеоііїїі 6700 3 °/о  У = 1Е-05х3 - 0.0032х2 + 0.2855х + 32.289К2=1

_  ̂  N©011111 6700 5 %  У  ~  2Е-05х3 - 0.0083х2 + О.ВЗЗЗх + 12.167
К2=1

Рис. 4.24. Поведінка довговічності зразків з форміатом кальцію та 

редиспергованими добавками у водному середовищі та їх апробація третього 

ступеню.
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— т— Цемент у = 4Е-0бх3 - 0,0007х2 - 0.1565х + 56.818К.2 = 1

“ З—  РогшіаІеСа 1 % у = -2Е-0бх3 + 0.0012х2 - 0.2399х + 53.331К2= 1

ГоїшіаІеСа 3 % у  = -1Е-07х3 + О.ОООЗх2 - 0.1085Х + 45.272 К2=1

—А—  ГоїшіаІеСа 5 % у = -8Е-0бх3 + О.ООЗЗх2 - 0.3793Х + 48.243К2 = 1

- ^ - М е о І і Й і  4400 1 %  у = -ЗЕ-Обх3 +0.0017Х2 - 0.2549Х + 51.161К2=1

-  .  Кеоііїїі 4400 3 % у = -1Е-05х3 + 0.0047Х2 - 0.4443х + 49.05К3=1

-  -А'— ЗДоІіИі 4400 5 % у = -8Е-06Х3 + О.ООЗх2 - 0.3473х + 46.309К2=1

— □ -КеоІІШ 6700 1 % у = -8Е-06х3 + О.ООЗбх2 - 0.5432х + 56.583К2=1

_  0  -К еоііііі 6700 3 % У = 2Е-05х3 - О.ООббх3 + 0.4669х + 29.661И2=1
у  =  2Е-05х3 - 0.0067Х2 + 0.7302Х +  13.889 

— А  -КеоІіШ  6700 5 °/о т>2 =  і

Рис. 4 .25 . П о в ед ін к а  д о вго в іч н о ст і зр азк ів  з ф о р м іато м  к ал ьц ію  т а

р ед и сп ер го ван и м и  д о б ав к ам и  у  сер ед о ви щ і Ліа25 0 4 т а  їх  ап р о б ац ія  тр етьо го

ступеню .
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— Цемент У = -2Е-05х3 + 0.0062х2 - 0.7698х + 69.056
Е.2= 1

-РотііаїеСа 1 %  у  - -бЕ-Обх3 + 0.0027Х2 - 0.3672Х + 55.839 К2=1

- РотііаїеСа 3 % у = -ЗЕ-Обх3 + 0,0009х2 - 0.1441х + 45.879 И2=1

— А—  РотііаїеСа 5 %  у  =  -ЗЕ-Обх3 + 0.0008х2 - 0.096ІХ + 42.133 К2=1

-КеоІШі 4400 1 %у=-1Е-05х3 + 0.0039х2 - 0.4635Х + 55.428 Е.2= 1

— — NеоІіИі 4400 3 % у = -4Е-06х3 +0.002Х2 - 0.3 Шх +47.294К.2=1

-*чА— Кеоіійі 4400 5 % у = -1Е-05х3 + 0.005г? - 0.5699х + 51.083К2=1

—0  • КеоІІИі 6700 1 % у — -6Е-07Х3 + 0.0004Х2 - 0.14х + 47.648
В2 = 1

НеоІіШ 6700 3 % у  =  -2Е-0бх3 + 0.001 їх2 - 0.1946Х + 42.65 
К.2 = 1

—А • МеоІіЙі 6700 5 % У = 2Е-05х3 - О.ООбх2 + 0.558х + 18.167К2=1

Рис. 4 .26. П о в ед ін к а  д о в го в іч н о ст і зр азк ів  з ф о р м іато м  к ал ьц ію  т а

р ед и сп ер го в ан и м и  д о б ав к ам и  у  сер ед о ви щ і М д504 т а  їх  ап р о б ац ія  тр етьо го

ступеню .
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—• —  Цемент у = -5Е-Обх3 + 0.0027х2 - 0.4ббЗх + 63.056К2=1

□ РоппіаїеСа 1 % У “ ЗЕ-Обх3 - 0.0005х2 - 0.0822х + 50.158К2=1

*  РоппіаїеСа 3 % у = -8Е-06х3 + 0.0032х2 - 0.4673х + 53.25 
К.2= 1

—А—  РоппіаїеСа 5 % у = -6Е-06х3 + 0.0019х2 - 0.3047х + 47.172К2=1

_  ■ —КеоІііЬ 4400 1 % У = -1Е-05х3 + 0.0039х2 - 0,4048х + 53.779
К 2 =  1

— ♦  -КеоІіШ 4400 3 % У = 2Е-05х3 - 0.0054х2 + 0.498ІХ + 29.911К2 = 1

_^ —Меоііііі 4400 5 % У = 2Е-05х3 - 0.0059х2 + 0.4285х + 30.978Я2 = 1

—□ • >Тео1і11і 6700 1 % у =  1Е-05Х3 - 0.0046Х2 + 0.3437Х +  37.67 К2=1

—О  ■ Меоііііі 6700 3 % у = ЗЕ-Обх3 - 0.0008х2 - 0.033їх + 39.461Я2 = 1

Кеоііїїі 6700 5 % у  =  1Е-05Х3 - 0.0053Х2 +  0.5903х + 16.806 К2= 1

Рис. 4 .27. П о в ед ін к а  д о вго в іч н о ст і зр азк ів  з ф о р м іато м  к ал ьц ію  та

р ед и сп ер го ван и м и  д о б ав к ам и  у  сер ед о ви щ і Са504 т а  їх  ап р о б ац ія  тр етьо го

ступеню .
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Дія форміату кальцію на строки тужавлення у цементних сумішах 

пояснюється тим, що під час гідратації сполука частково дисоціюється на 

мурашину кислоту (НСООН) та гідроксид кальцію (Са(ОН)2). З часом мурашина 

кислота у лужному середовищі цементу утворює інші форміатні солі з 

компонентами цементу, а саме реагуючи з залишками СаСОЗ, відновлюючись до 

форміату кальцію або при наявності оксидів Калію за наступним механізмом:

2НСООН +  СаС03 =  (НСОО)2Са +  НОН +  С02 (1)

(НСОО)2Са +  2Н20 =  2НСООН +  Са(ОН)2 (2)

К20 +  Н20 =  2КОН (3)

НСООН +  КОН =  НСООК +  НОН (4)

З часом отримана мурашина кислота під дією утворених сполук та у 

присутності водовід’ємних агентів розкладається на воду (Н20 )  та монооксид 

вуглецю (СО). У свою чергу, монооксид вуглецю з атомарною водою 

перетворюється у двоокис вуглецю (С 02), котрий вже негативно впливає на 

цілісність цементного каменю активуючи вуглекисневу корозію. В той час як 

отримані нові форміати утворюють кристалічні структури, або частково 

руйнуються.

Активне утворення гідроксиду кальцію на початкових стадіях тверднення 

призводить до прискорення строків початку тужавлення, що дається взнаки на 

робочий час будівельних сумішей. На рис. 4.28 зображено структуру цементного 

каменю при застосуванні добавки форміату кальцію.
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Рис. 4.28. Структура цементного каменю (7 доба) із застосуванням форміату 

кальцію [97]

4  і *  г

Ь 4 >
Частки гідроксиду 

кальцію

Непрореагований 
форміат кальцію

На рис. 4.28 чітко видно кількість утвореного Са(ОН)2 та розміри їх 

кристалів у ранні (7 діб) строки (червоні кружечки), та частку непрореагованого 

форміату кальцію (сині кружечки).

Проте при дослідженні структури зразків вже після випробування впливу 

агресивного середовища (рис. 4.29), можна побачити повністю сформований 

кристал Са804, який вертикально орієнтований між наявністю великого утворення 

новоутвореного гелю С-8-Н. Це вказує на те, що більша частина попередньо 

утвореного Са(ОН)2 була вимита, тим самим зменшуючи міцність та дозволяючи 

новоутворенням заповнювати простір утворений після них.
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Рис. 4.29. Структура уражених зразків БогтаіеСа 3 % у сульфатному 

середовищі через 168 днів

Зменшення міцності та збільшення робочого часу для сополімерів, 

пояснюється тим, що утворена в цементній матриці полімерна структура набуває 

стабільності та має часткову гідрофобність за рахунок версататної групи для 

зразків з добавкою №о1іі1і 4400. Оскільки молекула версатату сама по собі 

гідрофобна та за розмірами більша ніж ацетатна (рис. 4.30), вона є основним 

чинником прояву гідрофобності.
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> 4

Рис. 4.30. Гідрофобний характер дії Вініл-Ацетату/Версатату [97]

Добавки сополімерів активуються при наявності вологи утворюючи 

полімерні ланцюги, котрі, як вже було вказано вкривають частки цементу 

зменшуючи тим самим його активність та інтенсивну гідратацію оксиду кальцію 

(рис. 4.31).

т»= 18 .1тш  20.00кУ хІ.ООк 50цт
Рис. 4.31. Полімерні утворення вініл-ацетату/версатату на поверхні 

цементних часток [97]
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Проте після витримки зразків у агресивних середовищах (рис. 4.32), можна 

помітити велику кількість новоутворень -  кристалів Са804, які орієнтовані як 

вертикально, так і горизонтально в пористій частині структури цементної матриці, 

а також низьку інтенсивність полімерних утворень. Кількість новоутворень не 

тільки знаходиться в порожнечах цементної матриці, а й поширюється по всьому 

об’єму проби. Це вказує на наявність тріщин на поверхні зразків із високим 

внутрішнім тиском через велику кількість нерозчинних утворень, ЯКИМИ Є ( (і8 ()]. 

Це можуть пояснювати низькі значення міцності для зразків, що були в розчині 

С.аЮ4.

Рис. 4.32. Структура уражених зразків КеоІііЬ 4400 5 % у сульфатному 

середовищі через 168 днів

Проте, вініл-акриловий сополімер №о1іі1і 6700 (УА Асгуїіс), котрий не має 

таку гідрофобну групу як версатат у своїй структурі, являє собою два окремих
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сополімери -  Вініл-Ацетат та н-Бутил-Акрилат. Ці два сополімери, що зв’язані 

розчинним колоїдом, при взаємодію з водою у лужному середовищі цементної 

матриці, утворюють частки полівінілового спирту (рис. 4.33).

СаО, НОН 

- Са(ОСОСН
3)2

СН2—
н
с

он

сн2—і
н п2

_|п2

Рис. 4.33. Реакція взаємодії ацетатної складової добавки №о1іі1і 6700 

цементному середовищі [97]
У

Дана реакція має місце за рахунок того, що на відміну від акрилату ацетат 

більш активніший при гідролізації, за умови, якщо він не захищений гідрофобним 

радикалом як у випадку з версататом (НеоНіІі 4400). При цьому утворений ацетат 

кальцію та полівініловий спирт у свою чергу є характеризуючими продуктами 

реакції, котрі підтверджують спад міцності сумішей.

Добавка №о1іі1і 4400 з часом теж розпадається на дві складові -  версатильну 

та ацетатну -  де вже вініл-ацетат буде реагувати за схожим принципом.

Ацетат кальцію має характеристики схожі до форміату. Тому він як і 

форміат кальцію з часом дисоціює з від’єднанням кальцію та утворенням Са(ОН)2 

при наявності надлишку води.

Полівініловий спирт діє як коагулянт котрий так само, як і версататна група 

надає гідрофобності суміші за рахунок присутності коагуляційних утворень 

(рис. 4.34) на поверхні цементу, при цьому збільшуючи її робочий час (строки 

тужавлення).
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Утворення коагуляційних 
структур сополімерів №о1ііЬ 6700

4 м

\У В =18.4тт Ю.ООкУ хІ.ООк 50ит
Рис. 4.34. Коагуляційні утворення сополімеру №оііі1і 9700 на поверхні 

цементних часток [97]

Неоднорідне утворення плівки, яке можна спостерігати (рис. 4.34) за 

наявністю утворення грудок на структурі компонентів цементу, вказує на те, що 

таке формування структури цементної матриці потенційно може спричинити 

негативний вплив на міцність матриці, викликаючи внутрішні напруги по всій 

структурі матриці. У агресивному середовищі, це призведе до утворення 

величезної кількості нерозчинних компонентів та інтенсивного вимивання 

розчинних мінералів, протягом 168 днів після затвердіння.

На рис. 4.35, можна побачити велику кількість сформованих структуру 

СС1 8 О4 в суміші з Са(ОН) 2  і М^(ОН)з\ висока активність хімічної реакції між 

сульфатом магнію та гідроксидом кальцію пояснює таку кількість структур 

сульфату кальцію в порах.
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т>=18.4іш п 20.00кУ хЮО 500дт

Рис. 4.35 Структура уражених зразків №о1Ші 6700 3 % у магній 

сульфатному середовищі через 168 днів

Повна відсутність будь-якого залишкового органічного складу вказує на те, 

що на довговічність модифікованої цементної матриці редиспергованими 

порошками впливає хіміко-механічний характер, через утворення структур, які 

викликають внутрішнє напруження цементної матриці. Це, а також висока 

гідратація добавки №о1іі1і 6700 пояснює негативний вплив використання добавки, 

як антикорозійного агента, для цементів у середовищі сульфату магнію.

Утворений фрагмент полівінілового спирту, як показано на рис. 4.33, за 

своєю природою є гарним гідрофобом. Він має форму напівпрозорого гелю, як 

видно на рис. 4.34 і частково на рис. 4.31. Завдяки цьому він вводить себе в 

структуру полімерної плівки, яка надає матриці додаткові гідрофобні 

характеристики і одночасно виконує роль водоутримувача для №о1іі1і 6700. Щодо 

№о1іі1і 4400, ця зміна починається пізніше через великий розмір версатату, який 

грає роль гідрофобного агента. Про це свідчать високі значення міцності на стиск.
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Таким чином, реакція, представлена на малюнку 4.33, може відбутися 

пізніше після процесу псування версататної групи для №о1іі1і 4400. Таким чином, 

№о1іі1і 4400 більше підходить для ролі антикорозійного агента. Але при цьому, 

утворення ацетату кальцію ((( ТУТ'()()) ?( А), який має подібний дисоціативний 

характер, як форміат кальцію ((С Н С О О )2 С а) під час гідратації відбувається як і для 

№о1іі1і 4400 так і для №о1іі1і 6700. Про це, свідчить збільшення міцності зразків з 

вмістом 3 % та 5 % №о1іі1і 6700 в сумішах приперебуванні у воді через 168 днів. 

Крім того, ацетатний радикал, завдяки характеру хімічних зв'язків між ацетатом і 

спиртами, знову утворює вінілацетатний компонент. Ця реакція триває до тих пір, 

поки кількість вінілацетату не стане трохи менше, ніж акрилового компонента. 

Після цього для №о1іі1і 6700 відбуваються наступні дві паралельні реакції, 

представлені на рис. 4.36.
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Рис. 4.36 Реакція перетворення бутилакрилового сополімеру (а) і 

бутилакрилового співполімеру із залишками вінілацетатного співполімеру (Ь) у 

лужному середовищі
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На рис. 4.36 (а) показана реакція утворення двох органічних розчинів: 

твердої органічної кальцієвої солі та бутанольного спирту. На рис. 4.36 (Ь) показана 

реакція утворення двох органічних розчинів: кальцієво-ацетатної солі на твердій 

органічній основі, полівінілового спирту та бутанолового спирту. Проте, кількість 

бутанолу настільки мала, що в середовищі сульфатів із залишеними ацетатними 

групами утворюється бутилацетат, який вимивається водою з відкритих тріщин і 

йор цементної матриці. Таким чином, утворені органічні солі кальцію, зібрані в 

швах і порах, являли собою полімерні плівки. їх кількість і розмір тонший, а іноді 

й менший, ніж Са804, тому їх вплив на внутрішню напругу цементної матриці 

може бути неправильно витлумачений.

Саме усі ці фактори, обумовлюють як спад міцності при використанні 

добавок та зміни фізико-механічних характеристик цементних сумішей, так і їх 

можливість використання як агентів, що покращують сульфатостійкість сумішей. 

При цьому отримані значення водоутримання для редиспергованих порошків 

підтверджуються хімічними перетвореннями добавок у лужному середовищі 

цементних сумішей.

В цілому, вплив агресивного сульфат іонного середовища не сильно 

вплинув на зовнішній вигляд зразків (Додаток Б). Проте, навіть ті зразки котрі зовні 

мали структурні дефекти після перебування у розчинах, мали відносно позитивні 

показники міцності в порівнянні до контрольних значень.

4.2. ІЧ аналіз стійкості добавок органічного походження до дії 

агресивного середовища

ІЧ-графіки порівняння впливу лужного середовища на стійкість полімерних 

утворень органічних добавок ефірів целюлози та редиспергованих порошків 

представлені у додатку В.

Дане дослідження проводилося для вирішення питань, щодо потенціального 

впливу лужного середовища на стійкість полімерних утворень. Випробування 

проводилося у контролюємих умовах для забезпечення високого показника
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достовірності при знятті ІЧ-графіків з матеріалів. У якості джерела лужного 

середовища приготовлено розчин гідроксиду натрію (АаОЯ) зі значення рН =13.  

Для зменшення шумів при знятті спектру, випробування проводилися на зразках 

плівок приготованих з добавок.

ІЧ спектр добавки полімерної плівки метил гідроксиетил целюлози усіх 

трьох різновидностей (високої (рис. В.1 а), середньої (рис. В.1 б) та низької 

в’язкості (рис. В.1 в)) мають майже однаковий характер. їх характеристичні піки 

для метильних груп у значеннях 2932 см'1 та 2922 см'1 (уа8 СНз), 1374 см'1 (58 СНз), 

а також на проміжку 713 -  775 см'1 (р СИД, свідчать про те, що за своєю структурою 

розположення груп метил радикалів, усі три види добавки однакові. Що у свою 

чергу підтверджує їх однаковий характер впливу на фізико-механічні показники 

сумішей. При цьому ІЧ-спектри ефірів целюлози, після їх розчинення у водному 

розчині ИаОН (рис. В.1 а. 2, б. 2, в. 2), теж не мають змін. Але, при цьому, можна 

помітити певне зменшення інтенсивності ОН складової на ІЧ-графіках для усіх 

трьох добавок у проміжках діапазону 3900 -  3000 см'1. Дана зміна може 

супроводжуватися тим, що утворена коагуляційна маса після замішування з 

лужним розчином, під час плівкоутворення та затвердіння, втратила частину води. 

Даний процес й посприяв зменшенню цієї складової у матеріалі. При цьому, в обох 

випадках, наявність характеристичного піку у значенні 1078 см'1 вказує про високу 

міцність ефірних зв’язків (К-О-К), що і є підтвердженням їх стійкості до впливу 

лужного середовища гідратованого цемента.

Характеристичні контрольні ІЧ-спектри форміату кальцію (рис. В.2), вініл- 

ацетату/версатату (рис. В.З) та вініл-акрилового сополімеру (рис. В.4) були зняті 

для виділення зміні у випадку їх повного розчинення у лужному середовищі.

Для досягнення бажаного ефекту чистоти запису характеристичних піків 

спектру матеріалу, розчин лугу підігрівали до трьох температур. Ефективними 

були лише дві температури.

За температури розчину води та лугу +50 °С, добавки утворювали однорідну 

в ’язку прозору масу з низьким ефектом пороутворення, що в цілому сприяло



114

зменшенню шумоутворення при зніманні ІЧ-спектрів. При досягнені температури 

розчину +75 °С і вище -  усі добавки розчинялися без утворення в’язких структур. 

При охолоджені сумішей розчинених при другій температурі -  процесів коагуляції 

не відбувалося, що свідчило про повний розклад добавок лише за таких умов.

При дослідженні системи форміату кальцію (рис. В.2) помітно інтенсивне 

поглинання випромінювання у проміжку 3000 -  2800 см'1 (рис. В.2 б). Дане 

поглинання свідчить та підтверджує високу дисоціацію матеріалу, що у свою чергу 

дозволяє зробити висновок про розкладання форміату кальцію. А точніше про 

від’єднання від форміат групи іонів кальцію та утворенні нерозчинного Са(ОЩ 2- 

Дані результати дозволяють зробити висновок, що форміат кальцію в цілому не 

розчиняється у структурі цементного каменю повністю. А враховуючи те, що він 

додатково утворює гідроксид кальцію, дозволяє стверджувати, що добавка 

виступає в певній мірі заповнювачем, котрий додатково ущільнює та армує 

цементу матрицю. Саме цей механізм і надає відносну стабільність у стійкості 

матеріалу у агресивних середовищах. Відсутність піку на рис. В.2 (а), котрий 

наявний на рис. В.2 (б), пояснюється тим, що утворена мурашина кислота має 

карбоксильні зв’язки, тим самим піки на проміжку 2778 - 2699 см'1 не мають такої 

високої поглинальної здатності як зображено на спектрі на рис. В.2 (б). На 

проміжках 1900 -  1000 см'1 відображені коливання зв’язків С=0, -С -О - та С-ОН.

При розчинені версатату уводі (рис. В.З а) та розчині лугу (рис. В.З б) 

характеристичних змін у структурі матеріалів не відбувається, про що свідчить 

присутність версататної групи на проміжку 3000-2840 см'1, та вінільного ефіру на 

піку 1240 см'1. Також варте уваги присутність піку 1738 см'1, котрий відповідає на 

коливання подвійних зв’язків карбоксильної групи зв’язку вініл-ацетат. Проте, при 

порівняні розчиненого вініл-ацетату/версатату у воді (рис. В.З а), слід зазначити 

про відсутність характеристичного піку (рис. В.З б) на проміжку 1500-1400 см'1. 

Даний пік відповідає за наявні зв’язки гідроксильних груп С-О -Н , котрі можуть 

свідчити про утворення полівінільної складової. Тому його відсутність на другому 

спектрі цілком можливо обґрунтувати тим, що наявний захисний колоїд 

полівінілового спирту, міг випаруватися. При цьому присутні піки 947 см'1 на обох
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зразках (рис. В.З а, б) відповідають коливаннями -О Н  груп новоутвореного 

полівінілового компоненту. Таким чином можна стверджувати, що відсутність піку 

1436 см'1 на рис. В.З б, пояснюється розривом зв’язків, при котрому утворюється 

дві різні сполуки, котрі згадуються у розділі 4.1.3.

Під час запису графіків ІЧ-спектру для вініл акрилового сополімеру (рис. 

В.4 а, б) була помічена їх повна схожість. При цьому при детальному огляді 

характеристичних піків можна помітити схожість до вініл-ацетату/версатату, через 

те, що основа обох сполук є вініл-ацетатний ефір (пік 1732 см'1). Піки на проміжках 

3650 -  2800 см'1 свідчать про утворення водневих -О Н  зв’язків (3632 см'1 та 

3444 см'1) разом з ароматичними (3107 см'1 та 3031 см'1) та метильними групами 

(3000 -  2800 см'1), вони свідчать про часткове утворення бутилацетату. Висока 

інтенсивність піків на проміжках 1500 -  750 см'1 вказують нате, що в обох випадках 

йде інтенсивне утворення сполук з наявними гідроксильними та алкільними 

групами (полівініловий спирт), а також карбоксильними групами (утворення 

ацетатів). Дані утворення описуються хімічними реакція наведеними у розділі 4.1.3.

Таким чином можна стверджувати, що найбільш інертною речовиною до 

впливу лужного середовища є ефіри целюлози. Дане твердження має відображення 

і на знімках структури зразків цементної матриці до (розділ 4.1.2) до та після дії 

агресивного сульфат іонного середовища, де чітко видні структури целюлозних 

утворень. Щодо форміату кальцію, вініл-ацетат/версатату та вініл-акрилового 

ефіру, то вплив лугу на них цілком схожий зі звичайним їх розчиненням у воді. При 

цьому утворення полімерних структур для редиспергованих порошків є цілком 

характерним в обох випадках. Форміат кальцію -  просто відновлюється до 

мурашиної кислоти.

Отримані криві ІЧ-спектрів підтверджують отримані результати 

дослідження структуротворення при гідратації цементної матриці та впливу на 

зразки сульфат іонних середовищ, описаних у розділах 4.1.2 та 4.1.3.
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4.3. Дослідження цементних сумішей з використанням антикорозійного 

агенту та комплексної добавки

Приймаючи до уваги данні досліджень розділу 4.2, напрямку застосування 

добавок описаних у розділі 1.1 (табл. 1.1), та ефективність окремих добавок та 

наповнювачів при впливі агресивного середовища, розроблено добавку з 

використання обраних трьох компонентів: сульфату алюмінія (А12(504) 3) -  у 

якості неорганічного ущільнювача та протикорозійного компоненту згідно розділу

1.3.3, метил гідроксиєтил целюлоза низької в ’язкості (МГЕЦ НВ) -  у якості 

водоутримуючої добавки з кращими показниками стабільності у агресивних 

середовищах та форміат кальцію (Рогтаїе Са) -  у якості агенту прискорення 

тверднення та додаткового ущільнюючого агента за для зменшення пороутворення 

в результаті застосування МГЕЦ НВ.

Добавка приготовлена у вигляді розчину концентрату для зручного 

використання та дозуванні її у суміші. Оскільки з часом ефіри целюлози, у вигляді 

гідратованої суспензії (полімерна форма), мають схильність до окислення на 

відкритому повітрі та під впливом ультрафіолету, у якості консервуючого агенту 

для добавки використано бензилалконій хлорид.

Для відокремлення зразків з добавкою їм було дано робочу назву АїчГГІССЖ 

1 Уаг (надалі використовується дана абревіатура).

У якості контрольних цементних сумішей було обрано чистий цемент (як 

основний матеріал) та суміш цемент-крейда у співвідношенні 70:30 %% (надалі 

ЦК 3) відповідно виходячи з рецептур більшості цементно-карбонатних 

будівельних сумішей [57].

Оскільки в дослідженні запроектованої добавки використовується сульфат 

алюмінія (А12(504) 3) котрий технічно (табл. 1.1) відноситься до редиспергованих 

добавок неорганічного походження, вирішено було провести додаткові 

дослідження на визначення впливу на характеристики цементних сумішей. 

Результати основних реологічних та фізико-механічних випробувань представлені 

у таблицях 4.4 та 4.5.
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Дозування всіх добавок до сумішей виконувалися згідно технічних 

рекомендацій для обраних редиспергованих порошків (в т. ч. для ефірів целюлози) 

а також згідно стандартів ДСТУ-Н Б В.2.7-175:2008 и ДСТУ Б В.2.7-171:2008 (Ш  

934-2:2001, № 0 )

Таблиця 4.4

Фізико-реологічні характеристики цементних сумішей з добавками та без

М атеріал Ц ем ент
Вм іст

хім.
добавки

Н орм альна
густота

С троки
туж авлення, Водовідділення

П очаток К інець
% % % г-хв г-хв %

Цемент 100 0 27,8 1-10 2-18 7,01

ЦКЗ 70 0 25,9 1-15 2-30 1,67

Цемент + 
А і 2(504) з 100 0,5 27,8 1-20 2-20 7,20

ЦКЗ + 
А і 2(504) з 70 0,5 30,6 1-15 2-15 2,15

Цемент + 
АЖІСОК 

ІУаг
100 0,5 33,3 1-50 2-45 6,25

ЦКЗ + 
АЖІСОК 

ІУаг
70 0,5 36,5 1-55 2-50 1,88

Таблиця 4.5

Фізико-механічні характеристики цементних сумішей з добавками та без

Матеріал Цемент
Вміст
хім.

добавки
Нормальна

густота
Міцність на згин Міцність на стиск

МПа МПа

% % % 2
доба

7
доба

28
доба

2 доба 7 доба 28
доба

Цемент 100 0 27,8 5,02 7,09 8,67 27,62 48,65 51,93
ЦКЗ 70 0 25,9 3,20 6,96 8,01 22,56 28,22 44,20

Цемент + 
ЛЦ(504)я 100 0,5 27,8 5,55 7,49 8,50 28,51 48,65 52,50

ЦКЗ + 
ЛЦ(504)я 70 0,5 30,6 3,55 6,76 8,10 25,25 30,31 49,74
Цемент + 
АЖІСОК 

ІУаг
100 0,5 33,3 4,75 6,93 8,24 18,09 36,78 54,31

ЦКЗ + 
АЖІСОК 

ІУаг
70 0,5 36,5 3,72 6,70 8,14 15,17 36,55 55,24
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Кількість хімічної добавки «АІМТІССЖ 1 Уаг» 0,5 %, обрано за для запобігання 

перевищенню кількості кожного компонента добавки в цементних сумішах, за для 

дотримання технічних вимог у їх застосуванні згідно до діючих норм стандартів.

В процесі опрацювання результатів виявлено, що сама добавка сульфату 

алюмінія не дуже сильно впливає на зміни у характеристиках цементної суміші 

(табл. 4.4 та 4.5). Проте, при додаванні до цементно-карбонатної суміші, в цілому, 

покращує показники ранніх строків міцності. При цьому, через збільшення 

нормальної густоти у цементно карбонатній суміші, відбувається не значне 

поліпшення механічних показників міцності на згин та збільшення міцності у пізні 

строки набору міцності на стиск (табл. 4.5).

Натомість, можна побачити значний приріст міцності на стиск у зразків при 

використанні добавки «АІМТІССЖ ІУаг» (табл. 4.5). На рис. 4.37 можна побачити 

характер набору міцності кожної суміші.

60,00

50,00

д 40,00

£0
Ц
1 30’00

І
5  20,00

10,00

0,00

9,09041п(х) + 24,64 
К2 = 0,8276

8,25881п(х)+ 15,222 
К2 = 0,9437

8,97861п(х) + 25,349 
К2 = 0,8463

9,36371п(х)+ 16,462 
К2 = 0,9141

13,7051п(х)+ 9,1136 
К2 = 0,9977

15,1531п(х)+ 5,4918 
К2 = 0,9954

0 5 10 15 20 25 30 Доба

Рис. 4.37 Набір міцності зразками впродовж 28 діб.
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Згідно характеру набору міцності розраховане логарифмічне 

апроксимування (рис. 4.37), дозволяє припустити, що міцність матеріалів буде 

поступово зростати і після 28 діб тверднення для всіх сумішей з добавками як і для 

сульфату алюмінія, так і для «АїчГГІССЖ ІУаг». Приймаючи це до уваги можна 

стверджувати, що використання комбінацій добавок у відповідних пропорціях 

дозволяє покращити фізико-механічні характеристики виробів, при цьому без 

критичних втрат у показниках строків тужавлення та водоутримання. Проте, слід 

не виключати зміни у нормальній густоти сумішей, котра в цілому збільшує 

показники робочого часу (строків тужавлення) сумішей в порівнянні до 

контрольних значень (табл. 4.4).

3.4.1 Характеристика довговічності зразків при використанні добавок 

під дією агресивного середовища.

У додатку Д представлено криві зміни міцності впродовж 196 діб 

(28 діб + 168 діб згідно розділу 2.2.5) вивчення впливу на дослідні зразки 

агресивних середовищ.

На рисунку Г. 1 можна побачити характер дії добавок на міцність зразків у 

контрольному водному середовищі. Побудова залежностей та розроблена 

математична модель при апробації результатів вказують на те, що при 

використанні добавок як чистої солі А12(504) 3 так і комбінованої добавки 

«АІЧТІСОК. ІУаг» на багато покращують показники міцності при тривалому 

періоді у 198 діб витримки зразків у воді. Спад міцності зразків на 112 добу в 

цілому є прогнозованим характером оскільки під час цього періоду відбувається 

часткова втрата зі структури цементної матриці утвореного гідросилікату кальція 

(Са(ОН)2), що в цілому утворює пустоти в структурі цементного каменю та 

частково знижує його міцність. При цьому звільняється місце для утворення нових 

кристалічних структур, що були частково сповільнені вже утвореними на період 28 

діб. Після 112 діб спостерігається відповідне зростання міцності за рахунок 

насичення середовища сполуками, що утворюють лужне середовище. Котре у свою 

чергу прискорює остаточні процеси гідратації та утворення кристалогідратів, що і



120

є в цілому чинником збільшення міцності зразків. Проте, дане збільшення 

продовжуватиметься до тих пір поки не закінчаться процеси гідратації в товщі 

цементного каменю, або механічної деструкції під впливом проточного 

середовища (рухомої води, тощо.).

На рисунку Г. 2 помітна характерна тенденція зменшення міцності під дією 

сульфатного середовища. Одразу можна помітити що усі зразки, як проектні так і 

контрольні, відповідно втратили свою міцність в результаті взаємодії сульфат іонів 

з основними гідросилікатами цементного каменю (С382Н3), при цьому для зразків 

контрольного цементу та проектних з добавками критичне падіння міцності 

відбулося на 56 добу (28 доба дії агресивного середовища). Це свідчить про те, що 

після 28 діб набору міцності зразків у водному середовищі, у цементній суміші (без 

добавки крейди) лишалися не зв’язані (непрореаговані) сполуки, котрі при 

потраплянні іонів 504~ та Ліа+ утворювали нерозчинні та аморфні сполуки котрі 

вливають на довговічність цементних виробів.

Натомість, зразки з цементно-карбонатною сумішшю (рис. Г.2), мають 

поступовий спад міцності аж до 112 доби (56 доба дії агресивного середовища), за 

рахунок часткового вимивання утвореного гідроксиду кальцію. При цьому спад 

міцності після 112 доби вже зменшується, що в цілому дозволяє стверджувати про 

зменшення кількості компонентів, що здатні реагувати з агресивним середовищем 

в цементній матриці, а також ефективності використанні досліджуваних добавок. 

Це підтверджується майже мінімальною різницею в показниках міцності на 196 

добу (168 доба дії агресивного середовища), де міцність матеріалів з добавкою 

вища ніж у контрольних зразках відповідно. Характер дії середовища сульфату 

магнія (рис. Г. 3) такий же самий як і при дії сульфату натрія. Хоча різниця міцності 

до початку впливу агресивного середовища та на 28 добу дослідження впливу його, 

менший за значеннями в порівнянні до середовища Ліа25 0 4.

В порівнянні до двох попередніх агресивних середовищ, вплив середовища 

Са504 (рис. Г.4) має однаковий характер на усі дослідні зразки. При цьому після 

112 доби відбувається відповідна стабілізація показників міцності усіх зразків. Що
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дозволяє стверджувати про мінімальний вплив даного середовища на показники 

довговічності зразків в цілому.

Середовище «морської води» (рис. Г.5) за характером дії на довговічність 

зразків є найбільш жорстким за поведінкою втрати міцності. За тенденцією 

зниження міцності та розрахованими математичними апроксимаціями з 

коефіцієнтом достовірності 1, можна стверджувати, що втрата міцності 

продовжуватиметься й навіть після 196 діб при постійному впливі агресивного 

середовища. Дане твердження стосується усіх зразків цементних сумішей без 

крейди, окрім зразків з добавкою «АїчГПССЖ ІУаг». Враховуючи те що 

переважним компонентом розчину «морська вода» є розчин КаСІ та С1~ іон в 

цілому, спад міцності є цілком прогнозованим характером впливу даного розчину. 

Проте зростання міцності після 112 доби (56 доба дії агресивного середовища на 

зразки), вказує на те, що вміст карбонатного компоненту у в’яжучому з добавками 

та без добавок в цілому здатен сприяти збільшенню міцності або її сповільненню 

(рис. Д. 5, криві ЦК З, ЦК 3 + А12(504) 3, Цемент + «АїчГГІССЖ ІУаг» та ЦК 3 + 

«АїчГГІССЖ ІУаг»), Для останніх трьох кривих даний характер можна пов’язати з 

дією добавок через вміст сульфату алюмінія та форміату кальцію, котрі в практиці 

використовуються як противоморозні та частково протикорозійні компоненти за 

рахунок розкладання даних сполук з утворенням розчинних солей. При цьому, під 

час дисоціації форміату кальцію відбувається процес утворення лужного 

середовища, що в цілому сприяє утворенню гідратаційних сполук та зменшує 

руйнуючий вплив хлорид іонів.

Висновки до 4 розділу

І.При визначені факторів впливу на довговічність будівельних сумішей 

досліджено обраний ряд наповнювачів та хімічних добавок для визначення більш 

стійких сумішей до впливу агресивного середовищ. Визначено вплив агресивного 

середовища (переважно сульфатного) на фізико-механічний показник міцності 

контрольної суміші (чистий цемент марки 500) та проектних сумішей з 

використанням карбонатних наповнювачів крейди та вапняку, а також вивчений
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окремий вплив на стійкість цементів з водоутримуючою добавкою метил 

гідроксиетил целюлози високої, середньої та низької в’язкості; характер дії 

комерційно доступних редиспергованих добавок форміату кальцію (РогтіаїеСа), 

вініл-ацетату/версатату (№о1іі1і 4400), вініл-акрилового сополімеру (ПеоНіІі 6700) 

та сульфату алюмінія. Вивчення впливу кожної добавки окремо полягає у аналізі їх 

здатності до зменшення руйнуючого впливу агресивного середовища (переважно 

сульфатного) та потенціальному застосуванні у розробці нових сумішей або 

комбінованих добавок, що в цілому поповне ринок будівельних силікатних 

матеріалів з сульфатостійкими характеристиками.

2. Використання камери сольового туману типу КСТ-1 при дослідженні 

впливу агресивного середовища, дозволяє утримувати зразки в умовах близьких до 

реальних, що у свою чергу збільшує ефективність та якість отриманих результатів 

дослідження.

3. Дослідження сульфатостійкості цементних сумішей з різними добавками 

при різних концентрація в цілому характеризує їх потенціальне використання у 

якості протикорозійних агентів. Але дане твердження лише стосується сумішей з 

низьким вмістом добавок. При цьому характер дії добавок при різних середовищах 

є не однорідним. Є добавки котрі підвищують стійкість цементних сумішей в одних 

середовищах та при одній концентрації, та кардинально зменшують в інших при 

тій же самій кількості. Це свідчить про їх неуніверсальність та підтверджує той 

факт, що всі рецептури сухих будівельних сумішей на основі цементу повинні бути 

ретельно опрацьовані згідно до проектованого напрямку їх застосування.

4. Для підтвердження характеру дії добавок у цементній матриці проведено 

аналіз ІЧ-спектрів плівок дослідних зразків у чистому вигляді, та при впливі 

лужного середовища. За поведінкою типових спектрів та їх порівнянні зі спектрами 

зразків що були оброблені лужним середовищем підтверджується інертність для 

ефірів целюлози до дії як агресивного середовища так і до лужного. Взаємодія 

версатату та вініл-акрилового сополімеру з лужним середовищем, відображена 

наявністю характерних піків коливань на отриманих ІЧ-спектрах. В результаті
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можна стверджувати про доцільність проведення ІЧ-спектрального аналізу для 

визначення структуроутворень органічного характеру.

5. На основі отриманих даних розроблено рецептуру комплексної добавки з 

робочою назвою «АїчГГІССЖ 1 Уаг» та досліджено її вплив з порівнянням до однієї 

з типових протикорозійних добавок, що застосовується у виробництві будівельних 

сумішей -  А 12( 5 0 4 ) 3 . Згідно отриманих результатів застосування обох добавок 

показало однаковий вплив на контрольну цементну суміш та приготовану 

цементно-вапнякову будівельну суміш згідно до існуючих аналогів на ринку 

будівельних в ’яжучих. Ефективність розробленої добавки полягає у сповільнені 

процесів втрати міцності при довготривалому перебуванні цементних виробів у 

агресивних середовищах, аналогічно до впливу А 12( 5 0 4) 3 без інших компонентів. 

При цьому, сама добавка при використанні її у цементній суміші збільшує 

показники міцності на 28 добу та утримує відповідно вищі показники міцності на 

196 добу дослідження на довговічність цементних виробів (168 доба впливу 

агресивних середовищ). Для даної добавки розроблено проект технологічного 

регламенту та технічну документацію на реєстрацію патенту на корисну модель.

Результати експериментальних досліджень даного розділу наведено в 

таких публікаціях:

Статті:

1. Коуаіепко, ¥ ., Токагсішк, V., & Роїіийа, V. (2020). Тйе еїїесі о і' теійуі 

йусІгохуеНіуІ сеііиіозе оп Иіе сетепі таігіх ргорегііез. Еазіет-Еигореап Іоигпаї о і' 

Епіегргізе ТесЬпоІоуіез, 3(6), 105. Державне видання. Наукове спеціалізоване 

видання України категорії «А» з відповідних напрямком спеціалізації 161 -  

Хімічні технології та інженерія. Журнал цитується у наукометричній базі 

8СОРІІ8. І88Х 1729-3774 (Е-І88Х 1729-4061) (Особистий внесок здобувана: 

планування та проведення експериментальних досліджень, обробка 

результатів досліджень, участь у  підготовці статті)

За даними 8 сі т а у  о Іоигпаї & Соипігу Еапк належать до квартнля ()3.
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2. Коуаіепко, Кіутепко, А., Токагсіїик, V., & Зуісіегзкуі, V. (2020). ЕІТесї 

оґ зиііаїе іоп епуігоптепї оп рііузісаі апсі тесЬапісаІ сІигаЬіІіїу оґ сетепї ргосіисїз 

тосііїїесі Ьу се11и1о§е еіііегз. ТесЬпоІоуу аисііі апсі ргосіисііоп ге8егуе8, 6(1), 56. 

Державне видання. Наукове спеціалізоване видання України категорії «Б». І88Х 

2664-9969 (Е-I88N 2706-5448) (Особистий внесок здобувана: планування та 

проведення експериментальних досліджень, обробка результатів досліджень, 

участь у  підготовці статті)

3. Коуаіепко, Токагсіїик, V., Коуаіепко, 8., Уазіїкеуусії, О. (2022). 

Ісіепіііуіпу ТЬе ІпЙиепсе Оґ Кесіізрегзесі Роїутегз Оп Сетепї Маігіх Ргорегїіез. 

Еазіет-Еигореап Іоигпаї оґ Епіегргізе ТесЬпоІоуіез, 4(118), р. 38-45. Державне 

видання. Наукове спеціалізоване видання України категорії «А» з відповідних 

напрямком спеціалізації 161 -  Хімічні технології та інженерія. Журнал 

цитується у наукометричній базі 8СОРІІ8.І88Х 1729-3774 (Е-І88Х 1729-4061) 

(Особистий внесок здобувана: планування та проведення експериментальних 

досліджень, обробка результатів досліджень, участь у  підготовці статті)

За даними 3 сі т а у  о Іоигпаї & Соипігу Рапк належать до квартнля 02.

Статті у виданнях, що цитуються у інших наукометричних базах:

1. Коуаіепко, ¥ ., Токагсіїик, V., & Магигок, Р. (2018). Іпіиепсе о і' шіпегаї 

асісііііуез оп согго8Іоп гезізіапсе о і' угоиііпу могіагз. Р А К А Б ІС М  О Р  

Ш О П Е Р О Е ,  3(29). 188X2520-7474 (Е-І88Х 2701-8938). (Особистий внесок 

здобувана: планування та проведення експериментальних досліджень, обробка 

результатів досліджень, участь у  підготовці статті)

2. Коваленко Ю. О., Токарчук В. В. (2018) Корозійна стійкість цементів з 

карбонатними добавками. Міжнародний науковий журнал Науковий огляд 4 (47), 

с. 39-48. І88Х 2311-4517 (Е-І88Х 2311-4509). (Особистий внесок здобувана: 

планування та проведення експериментальних досліджень, обробка 

результатів досліджень, участь у  підготовці статті)

3. КоуаІепко, ¥ ., & Токагсіїик, V. (2020) “Соггозіоп 8іаЬі1іїу оґсетеп ї таїегіаі 

тосііїїесі Ьу сеііиіозе еіЬег.” РЬізісаІ-сЬетісаІ тесЬапісз оґ таїегіаіз, Зресіаі І88ие
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“РгоЬІетз оГ С0ГГ08І0П апсі согго8Іоп ргоїесїіоп оґ 8Ігис1ига1 таіегіаіз «СОМЮ8ІСЖ 

2020»” №13, р. 151-154. I88N 0430-6252 Особистий внесок здобувана: проведення 

випробувань з дослідження впливу агресивних середовищ на довговічність і 

стійкість модифікованих цементних сумішей з використання ефірів целюлози

Тези доповідей на конферениіях:

1. Коваленко Ю. (2020). Вплив В'язкості Ефіру Целюлози На 

Водоутримувальну Здатність Цементної Матриці. VIII Міжнародна конференція 

студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології. К.: НТУУ  

«КПІ ім. Ігор Сікорського».

2. ¥  Коуаіепко, V Токагсіїик (2021). ІпЙиепсе Оґ СагЬопаіе Сошропепі Оп 

ТЬе Ргорегііез Оґ Огу ВиіМіпу Міхез. V Міжнародні науково-практична 

конференція «Рсіепсе, Іпптліііот Апсі Тсіисаііоп: РгоЬІетз Апсі Ргозресіз». 8-10 

грудня 2021 року в м. Токіо, Японія
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ВИСНОВКИ

1. Визначено вплив на основні реологічні та фізико-механічні показники

цементних сумішей карбонатних наповнювачів крейди та вапняку, 

водоутримуючих добавок метил гідроксиетил целюлози низької, середньої та 

високої в ’язкості, а також редиспергованих порошків: форміату кальцію

(РогтіаіеСа), вініл-ацетату/версатату (№о1іі1і 4400), вініл-акрилового сополімеру 

(№о1іі1і 6700) та сульфату алюмінія.

2. Визначено характер впливу добавок на довговічність сумішей під впливом 

агресивних середовищ. Підтверджено їх неоднорідність використання як 

протикорозійних добавок та неоднорідність впливу на довговічність при дії різних 

агресивних середовищ.

3. Вивчення впливу агресивних середових на довговічність з використанням 

вертикальної камери сольового туману типу КСТ-1 є ефективним для отримання 

результатів близьких до реальних.

4. Встановлено що ефіри целюлози низької в’язкості за низьких концентрацій 

проявляють здібність до зменшення руйнуючого впливу сульфат-іонних 

середовищ на стійкість цементних сумішей у віці зразків 196 діб (168 діб впливу 

агресивного середовища).

5. Підтверджено можливість використання як форміату кальцію (РогтіаіеСа) 

так і вініл-ацетату/версатату (ПеоНіІі 4400) у якості антикорозійних добавок за 

рахунок низьких втрат у міцності зразків та відповідно відсутності характерних 

деформацій на зразках. Добавка №о1іі1і 6700 проявляє значну стабільність до 5 

мас. % добавки у суміші на 168 добу витримки у агресивних середовищах.

6. Розглянуто ІЧ-спектри усіх полімерних добавок та досліджено вплив на них 

лужного середовища. Підтверджена інертність до реакції з лугами для ефірів 

целюлози та перетворення форміату кальцію та сполук вінільних ефірів у лужному 

середовищі. Повна розчинність добавок відбувається за температури вище +75 °С. 

Результати ІЧ-спектроскопії можна використовувати для визначення наявних 

полімерних утворень в структурі цементної матриці
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7. На основі отриманих даних спроектовано рецептуру та спосіб приготування 

комплексної добавки та досліджено її вплив з порівнянням до однієї з типових 

протикорозійних добавок, що застосовується у виробництві будівельних сумішей 

-  А12(504) 3. Ефективність розробленої добавки полягає у сповільнені процесів 

втрати міцності при довготривалому перебуванні цементних виробів у агресивних 

середовищах, аналогічно до впливу А12(504) 3 . Для даної добавки розроблено 

технічну документацію на реєстрацію патенту на корисну модель, а також проект 

технологічного регламенту.
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Рентгенофазовий аналіз крейди та вапняку

Додаток А
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Рисунок А. 1 Рентгенографічне порівняння мінералогічного складу Вапняку 

(коричневий колір)

Рисунок А.2 Рентгенографічне порівняння мінералогічного складу Крейди 

(синій колір)



Зовнішній вигляд зразків з редиспергованими добавками на 168 добу після 

витримки у агресивних середовищах та воді
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Додаток Б

Рис Б. 1 Зразки з форміатом кальцію на 168 добу у воді. Вміст добавки з ліва 

на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.

Рис Б.2 Зразки з версататом (]\іео1іт 4400) на 168 добу у воді. В м іс т  добавки 

з ліва на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.

Рис Б.З Зразки з вініл-акриловим сополімером (ІЧеоІіт 6700) на 168 добу у 

воді. В м іс т  добавки з ліва на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.
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Рис. Б.4 Зразки з форміатом кальцію на 168 добу у середовищі Ма2504. 

Вміст добавки з ліва на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.

Рис. Б.5 Зразки з версататом (ІМеоііш 4400) на 168 добу у середовищі Лісі25 0 4. 

Вміст добавки з ліва на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.

Рис. Б.6 Зразки з вініл-акриловим сополімером (№ о ііт  6700) на 168 добу у 

середовищі Л/а2504. Вміст добавки з ліва на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.

Рис. Б.7 Зразки з форміатом кальцію на 168 добу у середовищі М д504. Вміст 

добавки з ліва на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.
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Рис. Б. 8 Зразки з версататом (№оііі:1і 4400) на 168 добу у середовищі М д304. 

Вміст добавки з ліва на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.

Рис. Б.9 Зразки з вініл-акриловим сополімером (№ о ііт  6700) на 168 добу у 

середовищі М д304. Вміст добавки з ліва на право відповідно: 0 %; 1 %; 3 %; 5%.

Рис. Б. 10 Зразки на 168 добу у середовищі Са304. Вміст добавки 1 мас. %. З 

ліва на право відповідно: Цемент; Форміат кальцію, версатат (№о1іі1і 4400); вініл- 

акриловий сополімер (№о1іі1і 6700).



ІЧ-графіки порівняння впливу лужного середовища на стійкість полімерних

утворень органічних добавок
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Додаток В

Рис. В.1 ІЧ-спектри МГЕЦ високої (а.1), середньої (6.1) та низької (в.1) 

в ’язкості та оброблених розчином ЛіаОН високої (а.2), середньої (6.2) та низької 

(в.З) в’язкості відповідно
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а) б)

Рис В.2 Форміат кальцію а) після розчинення у воді та б) після розчинення

у розчині ІУаОН

Рис В.4 Вініл-акриловий сополімер а) після розчинення у воді та б) після

Рис В.З Вініл-ацетат/версатат а) після розчинення у воді та б) після 

розчинення у розчині ИиОН

розчинення у розчині КаОН
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Характеристика довговічності зразків при використанні добавок під дією

агресивного середовища

Додаток Г

60.00 г

58.00 ■

56.00 ■

54.00 ■

52.00 ■

50.00 ■

48.00 ■

46.00 ■

44.00 ;

42.00 ■

40.00 ь- 
20

—*— Цемент у = ЗЕ-0бх3 - 0.0002Х2 - 0.0472Х + 53.38 
И2=1

—* • ЦК 3 у -  бЕ-0бх3 - О.ООІбх2 + 0.0818Х + 42.989
К2 = 1

“  О- Цемент + А12(304)3 у =2Е-0бх3 - 0.0002Х2 - 0.0527х + 54.072
К2= 1

—<> - ЦК 3 + АІ2(804)3 у = бЕ-0бх3 - 0.0015х2 + 0.0б82х + 48.882
К2=1

- О  -  Цемент + АОТІСОК. ІУаг у = ЗЕ-0бх3 - 0.0004Х2 - 0.028ІХ + 55.375
К2=1

— — ЦК 3 + АЛТІСОН ІУаг У = 8Е-0бх3 - 0,0019х2 4- 0.1032Х + 53.705
К2= 1

Рис Г. 1 Поведінка зміни міцності при довготривалому перебуванні зразків

у водному середовищі.
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—•— Цемені у = -2Е-05х3 + 0.0074х2 - 0.897їх + 71,642 
К2 = 1

—* ЦКЗ У = 1Е-05Х3 - 0.0038х2 + 0.1 б2х + 42.377
К2= 1

-О - Цемені + А12(304)3 у = -2Е-05Х3 + 0,007бх2 - 0.911 їх + 72.516
К2= 1

—0- - ЦК 3 + АІ2(804)3 у = 1Е-05х3 - 0.004ІХ2 + 0.158х + 48.196
К2= 1

-О  -  Цемені + АКТІСОК ІУаг У = -2Е-05х3 + 0.007бх2 - 0.9205х 4- 74.551
К2= 1

—♦—ЦКЗ + АШІСОК ІУаг у = 2Е-05х3 - 0.0048х2 + 0.203 5х + 52.94
К.2= 1

Рис Г. 2 Поведінка зміни міцності при довготривалій дії на зразки

середовища ЇУа2504.
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—•—  Цемент у = -2Е-05х3 + 0.0064х2 - 0.7789х + 69.11 К2= 1
— ’ ЦКЗ у = 2Е-05х3 - 0.0058х2 + 0.3589х +38.286 

К2 = 1
-О - Цемент + АІ2 (804)3 у = -2Е-05х3 + 0.0065Х2 - 0.7917Х + 69.959К2=1
— - ЦК 3 + АІ2(504)3 У = 2Е-05х3 - О.ООбЗх2 + 0.3786х +43.614К2=1
- о  -  Цемент + АИТІСОЕ 1\'аг у = -2Е-05х3 + 0.0065х2 - 0.796ІХ + 71,892К2 = 1

ЦК З + АОТІСОК ІУаг у=2Е-05х3 - 0.0073х2 + 0.4497х + 47.826К2 = 1

Рис Г. З Поведінка зміни міцності при довготривалій дії на зразки 

середовища МдЗОА.
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—•— Цемент у = -5Е-06х3 + 0,0026х2 - 0.4593х + 62.838 К2 = 1
— *  • ЦК 3 у =  -1Е-05Х3 +  0,0057х2 - 0,7035х +  59.771 

К2=1
— О- Цемент + АІ2(£Ю4)3 у = -5Е-0бх3 + 0.0027х2 - 0.4689х + 63.624

К2=1
— Сь -  Ц К  з +  А12(304)3 у =  -2Е-05Х3 +  О.ООббх2 - 0.81 ІЗх +  67.678

К2 = 1
-  о -  цемент + АШІСОК ІУаг У = -5Е-06Х3 + 0,002бх2 - 0.460ЙХ + 65.306

К2=1
—• —ЦК 3 + АИТІСОК 1 Уаі’ у = -2Е-05х3 +0,007їх2 - 0,8783х + 74.683

К2=1

Рис Г. 4 Поведінка зміни міцності при довготривалій дії на зразки

середовища Ссі504.
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—•— Цемент У = -2Е-05х3 + 0.0067х2 - 0.8348х + 70.475 
К2- 1

—* ■ ЦК 3 у = -ЗЕ-05х3 + 0.012ІХ2 - 1.2742х + 71.122 
К2= 1

— О- Цемент + АІ2(504)3 у = -7Е-0бх3 + 0.0028х2 - 0.422бх + 62.318
К2=1

—о - ЦК 3 + АІ2(804)3 у = -ЗЕ-Обх3 + О.ООПх2 - 0,1985х + 54.501К2 = 1
-  О -  Цемент + АМТІСОК. ІУаг у = 4Е-05х3 - 0,0114х2 + 0.8345Х + 39.105К2 = 1
—♦--ЦК З -І- АЬППССЖ ІУаг У = 2Е-05х3 - 0.0068х2 + 0.4164х + 48.435

К2=1

Рис Г. 5 Поведінка зміни міцності при довготривалій дії на зразки 

середовища «морська вода» (див. розділ 2.2.5).
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Дійсний технологічний регламент поширюється на виробництво 

комплексної протикорозійної хімічної добавки, яка представляє собою розчин, що 

складається з ефіру целюлози, солів сульфатів та форміатів з застосуванням 

органічного консерванту, призначену для розчинових сумішей для промислового 

та громадського будівництва, що використовуються при ремонтних роботах у 

середовищах з підвищеним впливом агресивних середовищ на цементні 

конструкції в якості протикорозійного агенту.

В дійсному технологічному регламенті застосовані показники ефективності 

та норми, а також терміни та визначення згідно ДСТУ Б В.2.7-171:2008 та ДСТУ- 

Н Б  В.2.7-175:2008.

1. Приготування комплексної протикорозійної хімічної добавки

1.1. Комплексна протикорозійна хімічна добавка може бути приготована у 

вигляді 0,5 -  5,0 %-го водного розчину або у вигляді концентрату в спеціально 

оснащеній для цього заводській лабораторії або на бетонозмішувальному вузлі, 

котрий обладнанмй приміщенням для влаштування зберігання, приготування та 

дозування хімічних добавок.

1.2. Для приготування концентрату добавки необхідна ємність з 

періодичним перемішуванням та підігрівом до +60 °С (не вище).

1.3. Середовище розчинення твердих компонентів добавки є дистильована

вода.

1.3.1. Усі компоненти добавки повинні відповідати технічним 

характеристикам вказаним у паспорті продукту виробника та мати наступні 

показники, що наведені у таблиці 1.1.

1.3.2. В попередньо розігріту воду до 50 °С у ємності з періодичним 

перемішуванням подається у дозованому складі суміш з метил гідроксиєтил 

целюлози, сульфату алюмінію та форміату кальцію у співвідношені 2:1:2 

відповідно.
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1.3.3. При повному розчинені суміші та отриманні густої консистенції 

концентрату, до суміші додається 0,05 % органічного консерванту бензилалконію 

хлориду.

Таблиця 1.1. -  Показники відповідності сировини для приготування

комплексної протикорозійної хімічної добавки.

№ Назва компоненту Показник або документ контролю 
відповідністі сировини для добавки

1. Вода дистильована ДСТУ Б В.2.7-171:2008 
ДСТУ 180 3696:2003

2. Метил гідроксиетил целюлоза В ’язкість (2 % розчин):
- 11 0 0 0 -  16 000мПа.с

3. Сульфат алюмінію

Зовнішній вигляд:
- білі кристали.

Грануляція: 5 - 1 5  мм.
Вміст основних та допоміжних сполук:

- А120 3- >  17,0%;
Ре2Оз — 5: 0,02 %;

- Миш’як та ін. комп. -  < 14 мг/кг А1
- Нерозчинні сполуки -  < 0,3 % 

рН (1 %-го розчину): 3,50 (± 0,10).

4. Форміат кальцію

Зовнішній вигляд:
- білий порошок.

Кількість основної речовини: 98,0 %. 
В.п.п.: < 0,5 %.
Вміст кальцію: 30.1 %. 
рН (1 %-го розину): 6,5-7,5

5. Бензилалконій хлорид

Рідина прозорого або жовтуватого відтінку. 
Густина: 0,98 г/см3.
Концентрація розчину: 50 % (марка ВС50) 
рН розчину: 6,0-9,0.
Вільні аміни: <1,5 %.

1.4. Готовий концентрат переливають до тари зберігання або, у разі 

необхідності, одразу готують з нього водний розчин для транспортування 

останнього до бетонозмішувальних вузлів.

2. Технічні вимоги
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2.1. Добавка виготовляється згідно технологічного регламенту, 

затвердженого в установленому порядку підприємством виробником, випускається 

у вигляді в’язко-текучої рідини або водного розчину, за своїми споживчими 

властивостями та технічною ефективністю повинна відповідати дійсним технічним 

умовам та вимогам ДСТУ Б В.2.7-171:2008.

2.2. Характеристики

2.2.1. За фізико-хімічними показниками готовий продукт повинен 

відповідати наступним вимогам та нормам, вказаним в таблиці 2.1.

2.2.2. Добавка відноситься до модифікаторів сульфатостійкості, згідно 

ДСТУ Б В.2.7-171:2008, яка підвищує стійкість бетону в умовах, які можуть 

призводити до сульфатної корозії, не прискорюють строки тужавлення, 

збільшують водоутримання, та не викликають зменшення легкоукладальності 

розчинових сумішей(табл. 2.2).

Таблиця 2.1. -  Технічні характеристики готового продукту

Найменування показника Норма

Зовнішній вигляд В’язко-текуча або текуча однорідна рідина 

прозорого або світло-сірого кольору

Запах Відсутній

Масова частка нелеткого залишку, % не 

менше 35,8 (концентрат)

2,1 (водний розчин)

Показник активності водневих іонів 50%- 

го водного розчину добавки, од. рН, не 

менше 8,5±0,5
Ефективний компонент Суміш ефіру целюлози з розчинною сіллю 

сульфатів та форміату.

2.2.3. Питома ефективна активність природних радіонуклідів в сировині та 

матеріалах, які застосовуються для виготовлення добавки, не повинна 

перевищувати 370 Бк/кг.
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Таблиця 2.2. -  Контрольні показники ефективності готової добавки у 

цементних та бетонних сумішах

№ п/п Показник якості розчинів Зміна показника порівняно з 

контрольним складом без 

добавки

1. Строки тужавлення, хв.: 

-початок 

-кінець

збільшується на 40 

збільшується на 15

2. Водоутримання, % не змінюється

3. Міцність на стиск при нормальному твердненні, %, 

у віці 

28 доба збільшується на 5

3. Міцність на стиск при твердненніу агресивному 

середовищі, %, у віці 

196 доба збільшується на 5

2.2.4. Оптимальний вміст добавки встановлюється споживачем для 

конкретних матеріалів, складу бетону та технології виробництва у відсотках від 

маси цементу за нелетким залишком в межах 0,1-1,0 мас. %.

2.2.5. Передозування добавки може спричинити сповільнення тверднення та 

зменшення експлуатаційної міцності.

2.3. Вимоги до вихідних матеріалів

Вихідні компоненти, які застосовуються для виготовлення комплексної 

протикорозійної хімічної добавки повинні мати документи підприємств- 

постачальників, які підтверджують відповідність їх якості вимогам нормативно- 

технічної документації та додатково підлягають лабораторним випробуванням за 

параметрами та методиками, передбаченими технологічним регламентом на 

виробництво комплексної протикорозійної хімічної добавки.

2.4. Пакування
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2.4.1. Комплексна протикорозійна хімічна добавка у вигляді водного 

розчину упаковується у пластикові контейнери ємністю 1, 5 та 10 л. Ємності 

повинні бути закупорені пробками, які забезпечують герметичність упаковки.

2.5. Маркування

2.5.1. Маркування протикорозійної хімічної добавки проводять згідно ГОСТ 

14192-96 та ГОСТ 19433 і наноситься на споживчу та транспортну тару.

2.5.2. Маркування споживчої тари згідно ДСТУ 4260:2003.

На тарі з добавкою повинна бути закріплена етикетка або нанесені написи, 

які характеризують продукцію. Текст повинен містити:

— найменування підприємства-виробника;

— найменування продукту;

— номер партії та дату виготовлення;

— масу нетто;

— масу брутто;

— зазначення дійсних Технічних умов;

— коротку інструкції по застосуванню;

— надпис «Небезпечно. Зберігати подалі від харчових продуктів»;

— маніпуляційні знаки «Обмеження температури» 0 ОС згідно ГОСТ 

14192-96 для добавки у вигляді водного розчину;

— знак небезпеки згідно ГОСТ 19433, клас 9, підклас 9.1, класифікаційний 

шифр 9163.

Крім того, текст може містити додаткову інформацію згідно ГОСТ Р 51121 

щодо застосування та зберігання добавки.

2.5.3. Етикетка повинна бути виготовлена з паперу згідно ДСТУ 2101-92 та 

виконана типографським способом, написи повинні бути чіткими та розбірливими.

З.Вимоги безпеки та охорони довкілля, утилізації

3.1. Комплексна протикорозійна хімічна добавка не є 

пожежовибухобезпечною. Компоненти добавки за ступенем впливу на організм
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відносяться до 4 класу небезпеки згідно ГОСТ 12.1.007-76 (малонебезпечна 

речовина).

Індивідуальні засоби захисту: респіратор типу ЗМ 6000, окуляри захисні, 

гумові рукавички, спецодяг згідно ГОСТ 12.4.001-89.

Засоби пожежогасіння: вогнегасники пінні або вуглекислі.

3.2. При потраплянні в організм через органи дихання за нормальних умов 

та наявності вентиляції добавка не представляє реальної небезпеки гострого 

інгаляційного впливу. В умовах високої концентрації можливий подразнюючий 

вплив на слизові оболонки верхніх дихальних шляхів та очей.

3.3. Забороняється приймати їжу в приміщеннях, де зберігається 

протикорозійна хімічна добавка або готуються розчини робочої концентрації. 

Необхідно остерігатися потрапляння добавки в їжу та на очі, оскільки добавка має 

подразнюючий вплив. При потраплянні добавки в очі -  промити водою.

3.4. В приміщенні приготування робочих розчинів добавки необхідно 

передбачити проточно-витяжну вентиляцію. Вентиляція приміщення повинна 

відповідати вимогам СНІП 2.04.05*У.

3.5. Перед допуском до роботи робочі повинні пройти інструктаж по техніці 

безпеки при роботі з добавками.

До роботи допускаються робочі, які пройшли медичне обстеження та 

навчання безпечним методам роботи з хімічними речовинами.

4. Правила приймання

4.1. Комплексна протикорозійна хімічна добавка повинна пред’являтися до 

приймання партіями. Партією вважається кількість продукту, виготовлена 

протягом одного виробничого циклу, однорідна за своїми якісними показниками, 

оформлена одним документом якості. Документ якості повинен містити:

— найменування підприємства-виробника;

— найменування продукту;

— номер партії та дату виготовлення;

— масу нетто;
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-  масу брутто;

-  результати проведених аналізів або підтвердження відповідності 

продукту вимогам технічних умов;

-  маніпуляційні знаки згідно ГОСТ 14192-96.

4.2. Зовнішній вигляд, запах, масові частки нелеткого залишку та показник 

активності водневих іонів (рН) за п. 4 контролюються для кожної партії.

4.3. Для контролю якості добавки проби відбирають з 5 % контейнерів, але 

не менше, ніж з трьох, при партії менше 20 контейнерів. При отриманні 

незадовільних результатів аналізу проводять повторний аналіз на подвоєній пробі 

від тієї ж партії. Результати повторного аналізу є остаточними та поширюються на 

всю партію.

4.4. Допустиме відхилення маси нетто для продукту, упакованого в 

контейнери, мінус 3 %; позитивні відхилення не обмежуються.

5.Методи контролювання

5.1. Фізико-механічні випробування комплексної протикорозійної хімічної 

добавки проводять за методами у відповідності до технологічного регламенту.

5.1.1. Відбір проб добавки у вигляді в ’язко-текучої рідини та водного 

розчину для проведення періодичних випробувань здійснюють наступним чином: 

відбирають від партії три контейнера добавки і з кожного відбирають по 100 мл 

добавки для приготування усередненої проби.

5.1.2. Усереднену пробу зберігають у сухих, чистих, щільно закритих 

скляних ємностях. На ємність прив’язують бирку з зазначенням:

-  найменування продукту;

-  найменування підприємства-виробника;

-  номер партії;

-  дата відбору проби;

-  прізвища контролерів.

5.2. Зовнішній вигляд добавки оцінюється візуально, а запах

органолептично.
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5.3. Визначення масової частки нелеткого залишку.

5.3.1. Масову частку нелеткого залишку визначають наступним чином. 

Наважку добавки в кількості 10-15 г поміщають в попередньо зважену фарфорову 

чашку. Наважку зважують з точністю до ±0,01 г та висушують в сушильній шафі 

при температурі 110 ОС до постійної маси. Після закінчення сушіння чашку 

переносять в ексикатор та охолоджують.

Вміст нелеткого залишку X у відсотках розраховують за формулою:

Х= ((т2 -т)/(т і-т))*100

де т  - маса чашки, г;

т і  - маса чашки з наважкою добавки, г;

ніг - маса чашки з наважкою після сушіння, г.

5.4. Показник активності водневих іонів визначають за допомогою 

лабораторного рН-метру зі скляними електродами згідно з інструкції до нього. 

Визначення проводять на 50%-му водному розчині усередненої проби добавки за п.

5.1.

5.5. Визначення ефективності добавки, яка покращує сульфатостійкість, 

проводять згідно ДСТУ Б В.2.7-171:2008 та ДСТУ Б В.2.7-217:2009 у віці 7, 28 та 

196 діб.

б.Транспортування та зберігання

6.1. Добавка транспортується всіма видами транспорту в критих 

транспортних засобах згідно з правилами завантаження, розвантаження та 

перевезення вантажів, які діють на транспорті даного виду.

6.2. Добавка у формі в’язко-текучої рідини та водного розчину зберігається 

в пластикових ємностях при температурі не нижче 0 ОС. При випадковому 

охолодженні (замерзанні) добавка не знижує своїх якісних показників, перед 

застосуванням водний розчин повинен бути відігрітим до температури 5 ОС та вище 

та ретельно перемішаним.

7.Настанови до застосування
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7.1. Добавку слід вводити до складу розчинової / бетонної суміші при 

перемішуванні останніх у вигляді водного розчину робочої концентрації. 

Концентрація робочих розчинів встановлюється в технологічних документах 

споживача та контролюється за густиною згідно даних Додатку А.

7.2. Кількість добавки, яка вводиться до складу розчинової / бетонної суміші, 

потрібно встановлювати на основі застосування конкретних матеріалів кожного 

виробника. При цьому повинно бути перевірено виконання умов щодо гарантії 

відповідності якості розчину та бетону з добавкою всім нормам показників.

7.3. При здійсненні вхідного контролю якості кожної партії добавки 

споживач повинен:

-  порівняти результати приймально-здавального контролю партії 

добавки, приведені в документі про її якість, з вимогами дійсних технічних умов 

(за таблицею 2.1, п. 2.2);

-  візуально оцінити зовнішній вигляд розчину добавки, органолептично 

-  запах;

-  експериментально перевірити концентрацію розчину добавки (за 

густиною та даними додатку А).

8.Г арантії виробника

8.1. Виробник гарантує відповідність комплексної протикорозійної хімічної 

добавки вимогам дійсних технічних умов при дотриманні вимог транспортування 

та зберігання у споживача.

8.2. Термін придатності комплексної протикорозійної хімічної добавки -  7 

місяців з дати виготовлення.

8.3. Після закінчення терміну придатності добавка повинна бути 

випробувана за всіма нормованими показниками якості і, у випадку відповідності 

вимогам дійсних технічних умов, може бути використана у виробництві.
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Додаток А 

(довідковий)

Таблиця А. 1. -  Технічні показники готового водного розчину

Концентрація розчину, 

мас. %

Густина розчину при 20 °С, г/см3 Вміст нелеткого 

залишку, г/л

0,5 1,03 2,1

1,0 1,04 3,2

1,5 1,05 3,5

2,0 1,06 4,1

2,5 1,08 4,4

з,о 1,09 5,0

3,5 1,11 5,2
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