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Структура цементного камня, модифицированного нанодисперсной 
титаносодержащей добавкой
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Аннотация. Изучено влияние диоксида титана, полученного из отработанного при очистке стоков с 
цветными тяжелыми металлами сорбента, на процессы структурообразования портландцементного камня. 
При помощи РФА и ДТА выявлено, что введение в состав цементной композиции нано-TiO2 оказывает уско-
ряющее действие на гидратацию силикатов кальция, образование гидросиликатов кальция и способствует 
уменьшению содержания портландита. Структура цементного камня, модифицированного нанодисперсным 
диоксидом титана, характеризуется присутствием на его поверхности пластинок титаната кальция, а также 
наличием в микропорах более развитых игольчатых кристаллов гидросиликатов кальция и волокон тобермо-
ритового геля, которые способствуют снижению дефектности структуры, повышению плотности и прочно-
сти цементного камня. 
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Abstract. The effect of titanium dioxide, obtained from the sorbent used to treat wastes with non-ferrous heavy 
metals on the structure formation of a Portland cement stone was studied. With the help of X-ray diffraction analysis 
and DTA, it is revealed that the introduction of nano-TiO2 into the cement composition has an accelerating effect on 
the hydration of calcium silicates, the formation of calcium hydrosilicates and contributes to a decrease in the content 
of portlandite. The structure of the cement stone modified with nanodispersed titanium dioxide is characterized by the 
presence of calcium titanate plates on its surface, as well as by the presence of more developed needles of calcium 
hydrosilicates and tobermorite gel in micropores that reduce the structure’s defectiveness, increase the density and 
strength of the cement stone.
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Одним из эффективных способов получения строительных конгломератов с уникальными 
физико-химическими свойствами является модификация структуры путем введения нанодисперс-
ных добавок. Лучшее понимание структуры цементного камня помогает влиять на характеристи-
ки и процессы, связанные с производством и использованием строительных материалов, и являет-
ся важным инструментом в создании строительных материалов с заданными специальными свой-
ствами. Большинство работ в области применения наночастиц для направленного улучшения харак-
теристик бетона связано с применением нано-SiO2, проведена большая работа по использованию 
нано-TiO2 (Копаница и др., 2016; Li et al., 2016).

В качестве добавки нано-TiO2 применяется для самоочищающегося бетона, способного обе-
спечивать чистоту воздушного бассейна мегаполисов. Результаты лабораторных исследований сви-
детельствуют о высокой эффективности данных материалов при нейтрализации различных газоо-
бразных выбросов, загрязняющих воздух, таких как NOx, СО и др. (Macphee et al., 2016; Ляпидев-
ская и др., 2014). Фотокаталитические бетоны уже применяются в Европе, Японии, США. Кроме 
того нано-TiO2 может ускорить гидратацию портландцемента, улучшить прочностные характери-
стики, повысить износостойкость бетона (Вила Гомез, 2013). Проведенными ранее исследованиями 
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установлено, что порошок нанодисперсного диоксида титана, полученный из отработанного сор-
бента, упрочняет цементный камень и придает ему способность к самоочищению за счет фотохи-
мической активности введенной добавки (Тюкавкина и др., 2016). Однако, для эффективного, целе-
направленного управления процессом структурообразования необходимо изучить процессы, проис-
ходящие при твердении цементного камня, модифицированного нано-TiO2, и установить роль до-
бавки в формировании структуры бетона.

В задачу данного исследования входило изучение влияния добавки диоксида титана, полу-
ченного из отработанного при очистке стоков с цветными тяжелыми металлами сорбента на процес-
сы твердения и фазовый состав продуктов гидратации портландцементного камня. 

Порошок диоксида титана, используемый для исследований в качестве добавки в цемент был 
получен из отработанного гранулированного сорбента, который использовался при очистке жидких 
стоков от катионов Co2+ (Gerasimova et al., 2013; Герасимова и др., 2015). Разрушенные в процессе 
эксплуатации гранулы подвергали термообработке при 75 ° С. Порошок диоксида титана содержал 
70.3 мас. % TiO2 в виде анатаза, 4.7 мас. % СоO, остальное вода. Удельная поверхность (Sуд.) диок-
сида титана составляла 248 м2/г, объем пор – 0,167 см3/г, размер частиц (расчетный по Sуд.) 6.2 нм. В 
качестве вяжущего использовали цемент СЕМ II/А-V 42.5R (Норвегия).

Для изучения процессов происходящих при твердении цементного камня, модифицированно-
го добавкой нанодисперсного диоксида титана из цементного теста нормальной густоты готовили 
образцы размерами 2×2×2 см, которые твердели при температуре 20 ± 2 ° С и относительной влаж-
ности воздуха 90-95 %. Для предотвращения агломерации и максимального разделения частиц ТiO2 
в объеме цементной матрицы порошки предварительно подвергали ультразвуковому диспергиро-
ванию в водной среде в течение 10 минут при помощи ультразвукового диспергатора УЗД 2-0,1/22, 
генерирующего ультразвуковое поле с частотой 22 кГц и мощностью 0.2 Квт. При приготовлении 
образцов полученную при диспергировании суспензию смешивали с цементом в лабораторном ав-
томатическом смесителе. Через определенные промежутки времени образцы испытывали на проч-
ность при сжатии, затем из центра образца отбирали часть материала для дальнейших исследований.

Фазовый состав гидратированных материалов определяли с помощью рентгенофазового и 
дифференциально-термического методов анализа. Рентгенограммы снимали на приборе ДРОН-2 со 
скоростью 2 град/мин в диапазоне 2Θ=6-180 °. Дифференциально-термический анализ проводили 
на приборе системы Ф. Паулик, И. Паулик, Л. Эрдеи (ОД 102-568/с). Структуру затвердевшего ма-
териала и состав фаз изучали при помощи сканирующего электронного микроскопа LEO 420 фир-
мы «ZEISS» (Германия) оснащённом энергодисперсионным спектрометром INCA Energy 400 фир-
мы «OXFORD Instrument» (Великобритания).

Изучение физико-химических процессов гидратации и продуктов твердения цементного кам-
ня модифицированного добавкой диоксида титана при помощи рентгенофазового, термографиче-
ского (ДТА) анализов показали, что нанодисперсные частицы TiO2 оказывают ускоряющее дей-
ствие на гидратацию силикатов кальция с образованием гидросиликатов кальция. По данным рент-
генофазового анализа при введении нанодисперсной добавки TiO2 на дифрактограмме наблюдает-
ся уменьшение рефлексов клинкерных минералов и увеличение рефлексов, принадлежащих гидро-
силикатам кальция (СSH), а также уменьшение интенсивности пика портландита (Са(ОН)2) (рис. 1).

Выполненный дифференциально-термический анализ согласуется с результатами РФА. По-
тери массы цементного камня, связанные с дегидратацией портландита, гидросиликатов кальция и 
эттрингита, определенные по кривым TГ ДТА приведены в таблице 1. На всех дифференциально-
термических кривых в интервале 120-140 ° С присутствует ярко выраженный эндотермический эф-
фект, свидетельствующий о частичной дегидратации фазы СSH, эттрингита и в области температур 
490-500 ° С эндоэффект, соответствующий разложению портландита. Как видно из приведенных в 
таблице данных, в образцах, содержащих TiO2, наблюдается увеличение потери массы гигроско-
пичной воды, что указывает на повышенное содержание гидросиликатов кальция и эттрингитта, а 
также уменьшение потери массы при температуре 490 ° С, соответствующей разложению портлан-
дита, все это способствует повышению прочности и плотности цементного камня (табл. 1).
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Методом электронной микроскопии установлено, 
что при введении диоксида титана в состав цемента про-
исходит снижение дефектности структуры и повышение 
плотности цементного камня (рис. 2 а, 2 б). Это связано 
с тем, что структура цементного камня характеризуется 
наличием в микропорах более развитых игольчатых кри-
сталлов гидросиликатов кальция и волокон тобермори-
тового геля, которые армируют поры (рис. 2 в, 2 г). До-
бавка нанодисперсных частиц анатаза способствует ро-
сту игольчатых новообразований гидросиликатов каль-
ция. Так, длина иглообразных кристаллов в порах це-
ментного камня, модифицированного нано-TiO2, состав-
ляет 9-15 мкм, в то время как в порах цементного кам-
ня контрольного состава – 3-6 мкм. На поверхности ком-
позиции с добавкой нано-TiO2 наблюдаются пластинки 
титаната кальция переменного состава xCaO∙TiO2∙yCoO, 
где x = 0.14-0.26, y = 0.03-0.05 (рис. 3). Наличие в порах 
игольчатых кристаллов гидросиликатов кальция, воло-
кон тоберморитового геля и присутствие пластин тита-
ната кальция на поверхности способствуют повышению 
прочности цементного камня (Богач и др., 2011). 

Таким образом, проведенными исследованиями 
установлено, что порошок нанодисперсного диоксида 
титана, полученный из отработанного сорбента, содер-
жащего соединения кобальта, играет в составе цемент-
ной композиции роль модификатора, ускоряющего про-
цесс гидратации силикатов кальция и образование ги-
дросиликатов кальция. Структура цементного камня, 
модифицированного нанодисперсным диоксидом тита-

на, характеризуется присутствием на его поверхности пластинок титаната кальция, а также наличи-
ем в микропорах более развитых игольчатых кристаллов гидросиликатов кальция и волокон тобер-
моритового геля, которые способствуют повышению плотности цементного камня и снижению де-
фектности структуры.

Таблица 1. Термографические исследования цементного камня, модифицированного добавкой  
нанодисперсного диоксида титана (∆m – общая потеря массы при прокаливании, ∆mH2O – потеря 

массы гигроскопичной воды, ∆mСа(ОН)2 – потеря массы при разложении портландита).

Table 1. Thermographic studies of the cement stone modified with addition of nanosized  
titanium dioxide (∆m – total mass loss on ignition, ∆mH2O- mass loss of hygroscopic water, ∆mСа(ОН)2 – 

mass loss during the decomposition of portlandite).

Кол-во 
добавки, 
мас. %

Время 
твердения,

сут.
∆m, % ∆mH2O 

мас. %
∆mСа(ОН)2
мас. %

Эндоэффекты 
при температуре, 

° С

Прочность 
при сжатии, 

МПа
Плотность,

г/см3

0
3 23.62 6.90 2.70 120. 500 65.7 2.11
7 24.14 8.36 2.01 125. 490 77.8 2.12
28 25.7 9.46 2.03 125.490 81.9 2.13

2
3 22.05 8.28 1.34 130. 490 89.9 2.14
7 22.42 8.97 1.38 130. 490 93.6 2.17
28 22.51 10.07 1.32 140. 495 97.6 2.18

Рис. 1. Рентгенограммы образцов цементного 
камня после 28 сут. твердения, содержащего 
2 мас. % TiO2 (кривая 1) и контрольного со-
става (кривая 2); • – гидросиликаты, ∆ – бе-
лит, □ – портландит, ◊ – эттрингит, ○ – алит.

Fig. 1. XRD-patterns of cement stone samples 
after 28 days of hardening, using 2 wt. % TiO2 
(curve 1) and control composition (curve 2);  
• – hydrosilicates, ∆ – belite, □ – portlandite, 
◊ – ettringite, ○ – alite.
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