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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
 

Актуальність теми. Ультрависокоміцні композити (УВМК) – одне з остан-
ніх досягнень в області матеріалознавства, які характеризуються міцністю на 
стиск понад 150 МПа, стійкістю до агресивних середовищ, зокрема, до радіацій-
ного випромінювання. В умовах виготовлення конструктивно складних споруд 
та реалізації концепцій висотної забудови, використання композитів нового по-
коління з міцністю, яка перевищує міцність звичайного бетону більш ніж в 5 ра-
зів, є доцільним для будівництва. Однак, інформація про практичне використан-
ня таких матеріалів в Україні відсутня, хоча існують літературні джерела, які за-
свідчують отримання композитів надвисокої міцності в лабораторних умовах 
[1*]. Водночас, існує проблематика практичного впровадження їх у вітчизняне 
виробництво через технологічну складність їх отримання, нестабільність хіміч-
ного складу реакційнопридатних сполук та недостатнє встановлення фундамен-
тальних закономірностей розробки та контролю якісного і кількісного складу 
продуктів гідратації та їх вплив на фізико-механічні властивості таких компози-
тів. 

Впровадження комплексу Х-променевих, кореляційно-оптичних, електро-
ннорастрових методів діагностики стану полікристалічних матеріалів, а також 
встановлення особливостей фазових перетворень на мікроструктурному рівні, є 
актуальним завданням на сьогодні. Нові підходи до хімічного модифікування 
цементної матриці ставлять задачі обґрунтування причинно-наслідкових зв’язків 
процесів структуроутворення та контролю якості вихідного матеріалу, що є не-
обхідною умовою для отримання високоміцних композитів. Досвід досліджень в 
[1*] вказує, що їх структура формується переважно з низькоосновних гідросилі-
катів кальцію (CSH-I). Однак, існує ряд факторів, які можуть вплинути на фізи-
ко-механічні властивості таких структур. Перш за все, це мікротріщини, зумов-
лені аутогенною усадкою [2*], що значно зменшує їх стійкість до агресивних се-
редовищ та сприяє утворенню дефектів в міжфазній перехідній зоні між цемент-
ною матрицею та великими агрегатними заповнювачами [3*]. 

Розробка способів зменшення дефектності структури та обмеження дефор-
мативних властивостей високоміцних композитів стає важливою задачею як для 
дослідницької так і для інженерної практики. Це актуально для високоміцних бе-
тонних композитів, для яких важливою характеристикою є щільність упаковки 
зерен на мікро- та наноструктурному рівні.  

Наразі проводяться активні експериментальні дослідження з визначення фі-
зико-механічних характеристик високоміцних бетонів. Проте актуальною є про-
блема натурної апробації та дослідження їх застосування в будівельній промис-
ловості [2*-4*]. Це вимагає детального аналізу та створення моделей фізико-
хімічних процесів розвитку мікроструктури в залежності від змін у фазовому 
складі цементного композиту.  

На сьогодні вже реалізовані пілотні проекти використання УВМК в конс-
трукціях [4*], які показують перспективність застосування надвисоких компози-
тів у спеціальному будівництві. 
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Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами, грантами. 
Результати представлені у дисертаційній роботі, виконано відповідно до 

програм наукової тематики кафедр: будівництва, інформаційних технологій та 
комп’ютерної фізики Чернівецького національного університету імені Юрія Фе-
дьковича, зокрема: 
• "Дослідження фізико-хімічних нанопроцесів структурної релаксації та ста-

ріння високоміцних бетонів з комплексними модифікаторами нової генерації 
та методів їх діагностики " (№ державної реєстрації №0112U002342, 2017-
2019 рр.). 

• "Нові підходи у розвитку структурно-чутливої Х-променевої спектрометрії та 
дифрактометрії складних кристалічних сполук, тонколівкових та нанорозмір-
них шаруватих систем" (№ державної реєстрації 0119U100731, 2019-2021 рр.). 

• "Особливості Х-променевої діагностики наноструктурної релаксації і дефек-
тоутворення в складних за кристалічною будовою гетеросистемах, тонких 
плівках та нанокомпозитах" (№ державної реєстрації 0121U112391, 2021-
2023 рр.). 
Метою дисертаційної роботи є: розробка та реалізація методів отримання  

композитів високої міцності (понад 120 МПа) та щільності  на основі дрібнодис-
персних алюмосилікатних та кремнеземистих додатків; експериментальні ви-
пробовування та теоретичний аналіз принципів прогнозованого формування сис-
тем надвисокої міцності; розробка моделей фізико-хімічних процесів розвитку 
мікроструктури в залежності від змін у фазовому складі цементного композиту 
та пошук методів  їх структурної діагностики. 

Для досягнення поставленої мети було визначено наступні завдання: 
1. Літературний аналіз перспективних складів ультрависокоміцних бетон-

них композитів, одержаних при уведенні різних наномодифікаторів і рецептур. 
Шляхи одержання бетонних композитів надвисокої міцності та щільності. 

2. Виявити особливості впливу дрібнодисперсних наповнювачів як окремо, 
так і в комплексі з іншими добавками на процеси гідратації цементу та форму-
вання фазового складу ;  

3. Провести порівняльний мікроаналіз й елементний аналіз у різних облас-
тях зламів бетонних композитів різної структурної міцності та щільності з вико-
ристанням методів Х-променевої дифракції й енергодисперсійної Х-променевої 
спектроскопії (ЕДХ). 

4. Проаналізувати характер розкриття тріщин і фазовий склад поверхні зла-
му в процесі їх руйнування. 

5. Визначити кількісний та якісний склад продуктів гідратації методами 
спектрального аналізу й електронно-растрової мікроскопії. 

6. Розробити рецептури композиту високої структурної міцності і щільності. 
7. Визначити потенціал набору міцності та фазовий склад продуктів гідра-

тації бетонного композиту в часовому діапазоні витримки від 28 діб до понад 365 
діб. 

Об'єкт дослідження – композити різної структурної міцності, а також 
щільності на основі модифікаторів кремнезему та метакаоліну. 

Предмет досліджень: фізико-хімічні процеси та моделі структуроутворення 
цементної матриці, модифікованої комплексом додатків на основі кремнезему 
(МК) та метакаоліну (МТК); закономірності кристалізації гідросилікатів кальцію. 
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Методи дослідження: високороздільні методи Х-променевої дифрактомет-
рії (дифрактометр PANalytical Philips X'Pert PRO), енергодисперсійна Х-
променева спектроскопія (скануючий електронний мікроскоп Hitachi SU70), рас-
трова електронна мікроскопія (електронний мікроскоп Zeiss EVO 50 XVP).  

Експериментальні Х-променеві дифрактограми оброблялися та аналізували-
ся за методом Рітвельда із використанням програмного забезпечення Match3.  

Визначення механічних властивостей здійснювалось за допомогою гідрав-
лічного пресу TMC-3224. 

Наукова новизна отриманих результатів полягає в тому, що вперше: 
1. Розроблено нові підходи модифікування властивостей бетонної суміші та 

створення цементних композитів високої щільності та міцності на стиск (понад 
120 МПа)  

2. Виявлено, що додавання 10% мікрокремнезему в комплексі з 5% метака-
оліну та 5% полікарбоксилатного ефіру від маси цементу, створюють умови для 
перетворення нестабільного і розчинного гідроксиду кальцію в міцний кристалі-
чний гідрат силікату кальцію. Щільна в такому вигляді структура композиту дає 
приріст показника міцності понад 80%.   

3. Встановлено, що модифікування цементної матриці комплексом дрібно-
дисперсних добавок на основі метакаоліну та мікрокремнезему при їх певному 
співвідношенні призводить переважно до формування низькоосновних гідроси-
лікатів кальцію та таких структурних моделей C-S-H, як дженіту та тоберморіту, 
які мають шарувату структуру і є по суті наноматеріалами. Ці фази утворилися з 
компонентів Ca(OH)2 і активного кремнезему за співвідношення Ca/Si – 1.1-1.2.  

4. Показано, що наявність сполук, які включають Al та Fе на пізніх етапах 
гідратації, є ознакою утворення вторинних фаз гідроалюмінатів та гідроферитів 
кальцію. Підвищення міцності на 36% пояснюється оптимальним використанням 
вільного гідроксиду кальцію та аморфного діоксиду кремнію. Це є ознакою про-
гресуючої алюмо-силікатної пуцоланової реакції в цементній матриці також про-
тягом одного року гідратації. 

Практичне значення отриманих результатів.  
Запропоновано технологічні основи та одержано експериментальні дані ре-

цептур високоміцних композитів, які можуть бути використані для влаштування 
відповідальних конструкцій. Апробовано рецептуру високоміцної бетонної су-
міші, модифікованої комплексом дрібнодисперсних додатків на основі мікро-
кремнезему та метакаоліну (подано заявку на корисну модель №u202105002). 

Розроблено нову конструкцію гвинтової залізобетонної палі, яка виготовля-
ється на основі розробленої рецептури композиту  (подано заявку на корисну мо-
дель № u 202104999).  

В рамках освітньо-наукових проектів та дисертаційного дослідження була 
створена та атестована лабораторія діагностики будівельних матеріалів, на базі 
якої проводилися випробування з визначення фізико-механічних властивостей 
матеріалів.  

Результати, отримані у дисертації, можуть бути використані у навчальному 
процесі, зокрема у таких спецкурсах: "Діагностика будівельних матеріалів і 
конструкцій", "Будівельна фізика" та доповнення циклу лабораторних робіт з ви-
значення фізико-механічного стану будівельних матеріалів. 
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Обґрунтованість і достовірність результатів. Викладені в дисертаційній 
роботі завдання, наукова новизна та висновки обґрунтовані з точки зору хімії 
цементів та фізики твердого тіла, а численні серії випробувань їх підтверджують. 
Дослідження проведені в атестованих лабораторіях діагностики будівельних ма-
теріалів Чернівецького національного університету імені Юрія Федьковича, то-
вариства з обмеженою відповідальністю "Чернівецький домобудівний комбінат", 
в центрах колективного користування Інституті фізики напівпровідників імені В. 
Є. Лашкарьова (Київ), державному університеті імені Штефана чел Маре 
(м.Сучава, Румунія), Інституті надтвердих матеріалів ім. В.М. Бакуля (Київ), 
Прикарпатському національному університеті імені Василя Стефаника.(Івано-
Франківськ).  

Особистий внесок здобувача Основні наукові результати та висновки, що 
представляють суть дисертації, отримано та сформульовано автором особисто. У 
роботах [1-3,5-6] брав участь у розробці рецептур та отриманні високоміцних 
композитів, вимірах фізико-механічних характеристик композитів, аналізі елект-
ронно-растрових зображень, Х-спектральних та Х- флуоресцентних даних. У ро-
ботах [4,7-9] здійснював моделювання Х- променевих дифрактограм за допомо-
гою програмного комплексу Match3 та співставлення з експериментальними. У 
роботі [10-11] здійснено патентний пошук та сформульовано формулу винаходу 
високоміцної бетонної суміші та конструкції залізобетонної гвинтової палі. Ре-
зультати дисертації [12-16] доповідались і обговорювались на міжнародних і 
всеукраїнських наукових конференціях. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень, викла-
дені в дисертації, доповідались і обговорювались на: 
- 14th Biennial Conference on High-Resolution X-Ray Diffraction and Imaging X-

TOP 2018– Bari, Italy, 3th-7rh September 2018. 
- VIIІ Української наукової конференції з фізики напівпровідників (УНКФН-8), 

Том 2, Ужгород, Україна, 2-4 жовтня 2018. 
- ХVII International Freik conference on physics and technology of thin films and 

nanosystems Ivanо-Frankivsk – May, 20-25, 2019 
- ХVІ Міжнародна конференція з фізики і технології тонких плівок та наносис-

тем (присвячена пам’яті професора Дмитра Фреїка) Травень, 20-25, 2019. 
Публікації. У дисертації узагальнено наукові результати, опубліковані у 16 

працях, з них – 9 статей у міжнародних та вітчизняних фахових виданнях [1-9], 2 
патенти на корисну модель [10,11], 5 тез доповідей на міжнародних і всеукраїн-
ських наукових конференціях [12-16]. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається із вступу, чотирьох 
розділів, висновків, списку цитованої літератури та додатків. Загальний обсяг 
роботи – 135 сторінок машинописного тексту, містить 23 таблиць та 51 рисунків. 
Список цитованої літератури містить 120 найменувань. 

 
 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ 
У вступі обґрунтовується актуальність обраної теми досліджень, сформу-

льовані мета й основні задачі, вказані наукова новизна і практичне значення 
отриманих результатів, наведені дані про апробацію роботи, публікації, особис-
тий внесок дисертанта. 
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У першому розділі  здійснено аналіз наукових джерел, в яких наведені ре-
зультати досліджень перспективних складів високоміцних бетонних композитів, 
отриманих при введенні різних модифікаторів та рецептур. Визначено основні 
принципи отримання високофункціональних композитів нової генерації. 

Розробка рецептури високоміцних композитів, як правило, ґрунтується на 
направленому модифікуванні фазового складу дрібнодисперсними наповнюва-
чами [1*-4*,6*,7*]. Нові підходи до хімічного модифікування цементної матриці 
ставлять задачі встановлення причинно-наслідкових зв’язків процесів структу-
роутворення та контролю якості вихідного матеріалу, що є необхідною умовою 
для отримання високоміцних бетонів. Недостатнє обґрунтування процесів струк-
турних фазових змін, які відбуваються на мікрорівні цементної матриці, потре-
бують поглибленого вивчення структури, будови та фізико-хімічних процесів 
утворення надвисокої міцності композитів на основі комплексу Х-променевих, 
кореляційно-оптичних, електронно мікроскопічних методів дослідження. 

У другому розділі наведено характеристики вихідних матеріалів, описано 
методики досліджень, використані в роботі. В результаті отриманих даних літе-
ратурного аналізу визначено основні принципи отримання високоміцних компо-
зитів нової генерації.  

Для одержання високоміцних композитів використовувалися портландце-
менти загально-будівельного призначення марки СЕМ-І-52,5, мінеральні добавки 
– мікрокремнезем, метакаолін, кварцовий пісок, кварцова пудра та пластифіка-
тор на основі полікарбоксилатного ефіру. В якості крупного заповнювача вико-
ристовувався поліфракційний щебінь з діориту  та граніту.  

Визначення якісного і кількісного складу клінкерних мінералів цементу 
здійснено методом внутрішнього стандарту з використанням дифрактометра 
PANalytical Philips X'Pert PRO (рис.1).  

 
Рис.1. Х-променева експериментальна та розрахована (за допомогою методу Рітвельда в про-
грамному комплексі Match3) дифрактограма фазового складу цементу. 
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Всі компоненти бетону додавалися та перемішувалися відповідно до при-
йнятої технології [4*]. Таке перемішування сухого складу сприяє заповненню пу-
стот між більшими мікронними цементними та пуцолановими частинками мен-
шими субмікронними частинкам та забезпечує максимально щільне пакування та 
рівномірний розподіл поліфракційних складових, одночасно викликаючи фізико-
хімічну активацію порошкоподібних додатків. 

В третьому розділі проведено порівняльний мікроаналіз та елементний 
аналіз різних областей зламів бетонних композитів різної структурної міцності 
та щільності з використанням методів Х-променевої дифракції та енергодиспер-
сійної Х-променевої спектроскопії. Досліджено вплив ультрадисперсних моди-
фікаторів на процеси структуроутворення цементного каменю. Проаналізовано 
характер розкриття тріщин та фазовий склад поверхні зламу в процесі їх руйну-
вання. На рис.2 та 3 представлені фрагменти зображень електронно-растрової 
мікроскопії і дані Х-променевого спектрального аналізу в зазначених цифрами 
областях зрізів зразків (табл.1 та табл. 2). Характерно, що вміст основних компо-
нент області 7 для зразків №1 і №2, практично не відрізняється. 

 

 
Рис 2. Фрагменти електронно-растрових зображень макроструктури поверхневих зрізів це-
ментної матриці рецептури №1. 

 

Таблиця 1.  
Спектральний розподіл основних елементів у зазначених цифрами областях зрі-

зів цементної матриці складу №1 (рис.2). 
 

C О Mg Al Si K Fe Ca № 
% 

1 2,52 40,30 0,57 1,78 13,38 0,49 1,74 39,23 
2 6,54 36,56 0,59 0,43 12,34 - - 43,54 
3 20,32 42,05 - - 37,18 - - 0,45 
4 18,40 40,61 - - 40,19 - 0,34 0,46 
5 21,33 37,56 0,70 1,8 17,81 0,8 1,30 18,69 
6 21,66 38,90 0,71 2,15 18,44 0,92 1,01 16,20 
7 19,06 40,28 0,54 1,37 23,64 0,58 0,8 13,74 
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У локальних зонах процентний вміст основних елементів (табл.1-2) також 
збігається, зокрема, в областях 3 і 4 на рис.2  і в областях 1, 2 і 3 на рис.3. Водно-
час, в міжзернових зонах 1 і 2 вміст вуглецю вдвічі менший, а вміст кальцію 
вдвічі більший, ніж у зонах 5 і 6 на рис.3. При цьому, співвідношення кальцію і 
силіцію майже не відрізняється. Однак, в тих же зернових зонах 5,6 на рис.2 та 
рис.3 відношення сполук Ca/Si більше для рецептури №1 1.04-0.88, для рецепту-
ри №2 0.77-0.76. Це може свідчити про більшу кількість низькоосновних гідро-
силікатів кальцію.  

 

 
Рис 3. Фрагменти електронно-растрових зображень макроструктури поверхневих зрізів цемен-
тної матриці рецептури №2.  
 

Таблиця  2. 
Спектральний розподіл основних елементів у зазначених цифрами областях зрі-

зів цементної матриці складу №2 (рис.3). 
 

C О Mg Al Si Fe Ca № 
Область % 

1 11,51 46,05 - - 42,24 - 0,20 
2 12,12 45,50 - - 41,95 - 0,43 
3 17,15 42,85 - 0,18 38,98 - 0,55 
4 14,06 41,09 1,24 1,92 17,09 0,94 22,95 
5 9,37 45,89 1,00 2,92 21,94 1,13 17,09 
6 8,02 45,23 1,10 2,86 23,41 1,01 17,80 
7 20,28 40,69 0,40 1,53 26,38 0,80 9,34 

 

На електронно-растрових зображення мікроструктура зрізів вагомо відріз-
няється: для зразка №2 на рис.3 - вона більш розвинена і щільна. Причиною цьо-
го може бути те, що для модифікованих зразків характерний більший вміст про-
дуктів гідратації, оскільки в процесі гідратації клінкерних мінералів при твердін-
ні композиту утворюється ряд хімічно активних речовин, в першу чергу - гідрат 
оксиду кальцію і гідрат силікату кальцію. Ймовірно, що МК і МТК в бетонної 
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суміші створюють умови для перетворення нестабільного і розчинного гідрокси-
ду кальцію в міцний кристалічний гідрат силікату кальцію (ГСК). Таким чином 
ущільнена структура бетону і дає збільшення показника міцності рецептури №2. 

Дані Х-променевого і спектрального аналізу свідчать, що в серії зразків мі-
цності 120 МПа (рецептура №2) в процесі гідратації клінкерних мінералів при 
затвердінні бетону утворюється ряд хімічно активних речовин (рис.4). Це, в пе-
ршу чергу, гідрат окису кальцію, гідрат силікату кальцію (ГСК) і такі структурні 
моделі гелю як дженніт і тоберморіт. Результати ідентифікації сформованих фаз 
наведені в табл.3. 

 

 
Рис.4. Теоретична (за методом Рітвельда, червона крива) та експериментальна (чорна крива) 
дифрактограми сполук гідратації, a) рецептура №1; b) рецептура №2. 



 

 

9 

Характерним продуктам гідратації портландцементу для зразків №2 на диф-
рактограмі відповідають максимуми інтенсивності (вказані на рис. 4), зокрема, 
сполукам еттрінгіту (1 - Al2Ca6H66O49.68S3 - d/n = 0.974; 0.563; 0.388;  0.278 нм); 
гідросилікату кальцію (4 - Ca3H2O7.5Si1.5 - d/n = 0.278; 0.335; 0.181 нм); дженіту (5 
- Ca9H22O32Si6 - d/n = 1.049; 0.262; 0.278 нм); тоберморіту (6 - Ca2H3O11Si3 - тов-
щиною шару 1.1 нм, d/n = 0.308; 0.297; 0.351 нм). 

Важливо, що ці максимуми знаходяться в тих же кутових положеннях, що і 
максимуми інтенсивності для клінкерних мінералів, зокрема, для аліта (C3S) і бе-
літа (C2S). Це свідчить про їх визначальну роль у формуванні цементної матриці.  

Трикальцієвий алюмінат (C3А), взаємодіючи з водою та гіпсом (CaSО4), 
утворює нерозчинний гідросульфоалюмінат кальцію (3СаО-А12О3 - 3CaSO4-
31H2O), який з часом трансформується в гідроалюмінати кальцію різної основ-
ності. Це і спостерігається на дифрактограмах (рис. 4). Продуктами протікання 
пуцоланової реакції в присутності МТК можуть бути гідроалюмінати кальцію рі-
зної основності і змінного складу: С2АН8, С3АН6, С4АНn. 

Аналіз розрахованої дифрактограми (за методом Рітвельда) для основних 
сполук гідратації (кальциту, портландиту, гідроалюмінату кальцію та гідросилі-
катів кальцію різної основності) підтверджує наявність вказаних сполук в фазо-
вому складі продуктів гідратації, оскільки геометрія розміщення дифракційних 
максимумів на ній для рецептури №1 повторює експериментальну (рис.4а). Вод-
ночас, для композиту рецептури №2 при розрахунку дифрактограми та при спі-
вставленні її з експериментальною виникли певні проблеми при ідентифікації 
можливих сполук. Це зумовлено тим, що на експериментальних дифрактограмах 
для композитів рецептур №1 та №2 існують розбіжності у кутових положеннях 
максимумів сполук кальциту та високоосновних гідросилікатів кальцію (рис.4б). 
Такі розбіжності, напевне, пов’язані з генеруванням великої кількості різних ти-
пів гідросилікатів та гідроалюмінатів кальцію в композитах для рецептури №2. 
Як правило, на експериментальних розподілах інтенсивності I(θ) в області кутів 
10-30º (рис.4) спостерігається сильний високочастотний шум та неоднорідний 
фон, який поступово зменшується при збільшенні кута θ. Для його усунення ви-
користано методики вейвлет-фільтрації [5*]. Це дозволило більш точно визначи-
ти на Х-променевих дифрактограмах (рис.4 та рис.5) кутові положення основних 
сполук гідратації (табл.3) модифікованого композиту. 

Для серії зразків складу №1 (рис.4) також характерний склад основних спо-
лук гідратації, що і для зразків рецептури №2. Проте, є й деякі відмінності. Зок-
рема, інтенсивність піків від кальциту значно вища (на ≈15%), що свідчить про 
більш високу концентрацію кальцитів в фазах гідратації, ніж в бетонних компо-
зитах з дрібнодисперсними модифікаторами. 

Важливо, що використання цементу з низьким вмістом С3S (менше 50%) 
значно ускладнює отримання високоміцних бетонів, зокрема, при використанні 
кремнезему і метакаоліну. Це зумовлено тим, що ефективність застосування та-
ких добавок передбачає наявність в цементуючій системі надлишкового портла-
ндиту, тоді як система з низьким вмістом С3S характеризується зниженим вміс-
том гідроксиду кальцію Са(ОН)2 [6

*]. 
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Рис.5. Фрагмент Х-променевої дифрактограми на рис.4 (рецептури №2). 

 
Таблиця 3. 

Перелік сполук фазового складу продуктів гідратації (рис. 6). 
 

№ Хімічна  
формула 

d / n, нм Назва сполуки 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Al2Ca6H66O49.68S3 

CaCO3 

Ca(OH)2 

Ca3H2O7.5Si1.5 

Ca9H22O32Si6 

Ca2H3O11Si3 

Ca2.5H11O12.5 Si3 

Ca5H10O22Si6 

Ca2H2O5Si 

Ca5H2O10Si2 

Al2CaH10O21Si6 

Al2CaH8O10Si12 

Al3,5Ca3H9,7O12 

0.974; 0.563; 0.388; 0.278; 

0.303; 0.191 

0.491, 0.262, 0.192 

0.278; 0.335; 0.181 

1.049; 0.262; 0.278 

0.308; 0.297; 0.351 

0.552; 0.310; 0.301 

0.307; 0.301; 0.279 

0.287; 0.269; 0.260 

0.303; 0.277; 0.256 

0.305; 0.275; 0.268 

0.263; 0.262 

0.276; 0.309 

Еттрінгіт 

Кальцит 

Портландит 

Гідросилікаткальцію 

Дженіт 

Тоберморіт 1.1нм 

Тоберморіт 1.4нм 

Клинотоберморіт  

Гідросилікаткальцію 

Гідросилікаткальцію 

ГАСК 

ГАСК 

Гідроалюмінаткальцію 

 
Для більш повного уявлення про формування фаз гідратації в композитах 

високої міцності та впливу ультрадисперсних модифікаторів досліджено мікро-
структуру поверхні зламів і їх фазовий склад за допомогою скануючої електро-
нної мікроскопії (рис. 6) і енергодисперсійної Х-променевої спектроскопії (рис.7, 
рис.8).  
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Рис.6. Електронно растрові зображення поверхні зламів цементної матриці a) рецептура №1;  
b) рецептура №2. 

 

 
 

Рис.7. Елементний склад бетонних рецептури №1 за результатами енергодисперсійного  
Х-променевого аналізу відповідно до зображень на рис. 6 a. 

 

Таблиця 4. 
Кількісні співвідношення між основними складовими елементного складу  

зламу бетону складу №1 (рис. 7). 
 

Елемент Концентрація, 
% 

Хімічна спо-
лука 

C 19,27 C  
O 44,50 SiO2 
Na 0,45 Albite 
Mg 0,21 MgO 
Al 0,82 Al2O3 
Si 3,86 SiO2 
K 1,07 KBr 
Ca 29,03 Wollastonite 
Fe 0,79 Fe 
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Перелік елементів в (табл.4.) та їх процентний вміст вказують на перева-
жання в бетонній матриці №1 кальциту CaCO3 та Са(ОН)2 (рис.7). При наявності 
вологи в результаті реакції кальцій оксиду з вуглекислим газом атмосфери, як 
правило, утворюється шарувата структура (рис. 6а) з малою адгезією і когезією 
до цементного каменю [7*]. За даними ЕДХ-аналізу злам бетонного композиту 
№1 відбувається переважно по областям, де є високі концентрації кальциту. Чим 
вища дисперсність фазових складових кальциту, тим вища концентрація в них 
атомів алюмінію і нижча – кремнію, що і є імовірною причиною зниження міц-
ності композиту на мікрорівні. 
 

 
Рис.8. Елементний склад  рецептури №2 за результатами енергодисперсійного Х-променевого 
аналізу відповідно до зображень на рис. 6 b. 

Таблиця 5.  
Кількісні співвідношення між основними складовими елементного  

складу зламу бетону складу №2 (рис. 8). 
 

Елемент Концентрація, 
% 

Хімічна сполу-
ка 

O 50,40 SiO2 
Na 0,34 Albite 
Mg 0,31 MgO 
Al 1,52 Al2O3 
Si 17,81 SiO2 
S 0,90 FeS2 
K 1,03 KBr 
Ca 26,75 Wollastonite 
Fe 0,94 Fe 

 
Структура композиту рецептури №2 відрізняється великою кількістю фаз і 

їх неоднорідністю. У структурі композиту рецептури №2 переважають фази ни-
зькоосновних з CaO / SiO2 (≈ 1,8) і високоосновних з  CaO / SiO2 (≈ 2,6) гідроси-
лікатів кальцію, а також не прореаговані частинки мікрокремнезема. Ймовірно, 
значно більша міцність на стиск для рецептури №2 пов'язана з більш розвиненою 
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питомою поверхнею пуцоланових частинок, які здатні швидше реагувати з 
Ca(OH)2, утворюючи при цьому щільну мікроструктуру з переважною кількістю 
гідросилікатів кальцію. 

Руйнування бетонних зразків рецептури №2 під тиском 120 МПа відбувало-
ся по тим поверхням-зламам, на яких переважають фази гідросилікатів кальцію і 
які є щільнішими і міцнішими структури кальциту та гідрооксиду кальцію що 
переважають на зламах зразків рецептури №1(рис.6 b).  

 

 
Рис.9. SEM-зображення мікроструктури зрізу поверхні цементної матриці рецептури №2. 

 

Отже, модифікація бетонного композиту комплексом МК і МТК створює 
умови для перетворення нестабільного і розчинного гідроксиду кальцію в міц-
ний кристалічний гідрат силікату кальцію (рис.9). Ущільнена таким чином стру-
ктура бетону дає значний приріст показника міцності. Крім цього, при введенні 
МК в рідку фазу цементного тіста, утворюється гель оксиду кремнію, який в по-
дальшому адсорбує вільні іони Са2 + і ОН- і сприяє формуванню закристалізова-
них низькоосновних ГСК. При обмежених умовах низькоосновні ГСК призво-
дять до збільшення кількості гелевих пор і зниження відкритої пористості. Такі 
замкнуті пори перешкоджають поширенню тріщин в глибину твердого тіла, так 
як напруга дуже швидко спадає від високих значень на поверхні пори до низьких 
значень в її внутрішніх областях, тобто дрібні замкнуті пори перешкоджають 
процесу руйнування матеріалу.  

 

 
Рис.10. Результати Х-спектрального аналізу мікроструктури зрізу поверхні цементної 
матриці (рис.9) рецептури №2 
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Рис.11. Результати Х-спектрального аналізу ви-
конаного на Х-флуоресцентному аналізаторі 
Expert 3L бетонного композиту (№2), який ви-
тримувався в нормальних умовах протягом року. 

Таблиця 6. 
Кількісні співвідношення між основними складовими елементного складу зламу 
бетону складу №2 (рис. 9). 

Елемент Концентрація, 
% 

Хімічна сполу-
ка 

O 48,4 SiO2 
Na 0,34 Albite 
Mg 0,31 MgO 
Al 2,52 Al2O3 
Si 19,81 SiO2 
S 0,9 FeS2 
K 1,03 KBr 
Ca 25,75 Wollastonite 

Fe 0,94 Fe 

 
У четвертому розділі проаналізовано процеси розвитку мікроструктури та 

гідратації бетонних композитів високої структурної міцності і щільності. Визна-
чено потенційний розвиток міцності бетонних композитів, які були модифіковані 
комплексом дрібнодисперсних додатків у часовому діапазоні до 365 днів. Прове-
дено порівняльний мікроаналіз та елементний аналіз різних рецептур композитів 
високої структурної міцності та щільності з використанням методів Х-про-
меневої дифрактометрії та  Х-променевої спектроскопії. 

Отримані результати показують, що ступінь підвищення міцності зростає із 
збільшенням віку для бетонних композитів, модифікованих додатками на основі 

мікрокремнезему та метакаоліну. Це 
є ознакою прогресуючої пуцолано-
вої реакції, що триває впродовж ро-
ку. Трансформація сполук свідчить 
про постійні обмінні реакції, які 
протікають в структурі бетонних 
композитів. Такі результати повніс-
тю корелюють з результатами, 
отриманими раніше.  

Наявність Al і Fe на пізніх ета-
пах гідратації також може призвести 
до утворення вторинних фаз (рис.11). 
Мікрокристалічний Al2(O)3, який 
був ідентифікований за допомогою 
спектрального аналізу через рік ви-
тримки бетону, спостерігається пе-
реважно при низьких співвідношен-
нях Ca/Si та за відсутності NaOH. 

Підвищення міцності впродовж тривалішого періоду затвердіння пояснюється 
оптимальним співвідношенням вільного гідроксиду кальцію та аморфного діок-
сиду кремнію в прогресуючій пуцолановій реакції. За допомогою методу Рітве-
льда (рис.12) проводилось уточнення інструментальних параметрів та кристаліч-
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ної структури. В розрахунок брались ідентифіковані сполуки гідратації (табл.3). 
Узгодження розрахованого профілю дифрактограми та експериментального під-
тверджує наявність даних сполук в фазовому складі. 

 

 
Рис.12. а) - експериментальна (темна лінія) та розрахована (червона) дифрактограми понад рік 
гідратації сполук модифікованого композиту; b) - на 28 день гідратації композиту.  

Таблиця 7. 
Кількісні співвідношення між основними складовими елементного  

складу зламу бетону складу №2 (рис.11). 
 

Елемент Концен-
трація% 

Хімічна 
сполука 

O 40.7 SiO2 
Mn 0,08 MnO2 
Ti 0.31 TiO2 
Al 1,7 Al2O3 
Si 21,85 SiO2 
S 0,159 FeS2 
K 1,38 KBr 
Ca 31,94 Wollastonite 

Fe 1,84 Fe 

 
На дифрактограмі рис.12 піки інтенсивності гідрооксиду кальцію через рік 

гідратації значно знизилися, натомість піки інтенсивності тоберморіту значно 
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піднялися, що означає перетворення розчинного гідроксиду кальцію в міцні кри-
сталічні гідрати силікату кальцію. Протягом року гідратації (за нормальних 
умов) при введенні кремнеземистих і алюмосилікатних модифікаторів спостері-
гається значне послаблення інтенсивності піків Ca(OH)2 (d/n, нм: 0.491; 0.262; 
0.192) та високоосновних гідросилікатів кальцію CSH-II (d/n, нм: 0.278; 0.335; 
0.181). Водночас збільшення інтенсивності піків дженіту (d/n, нм: 0.262; 0.278) та 
тоберморіту (d/n, нм: 0.308; 0.297; 0.351), які трансформувалися з низькооснов-
них гідросилікатів кальцію і, вірогідно, є проміжними фазами перед утворенням 
складних структур (рис.12).   

 
 
 
 

Враховуючи зміни в інтенсивностях піків протягом року на експеримента-
льній дифрактограмі та співставлення з теоретично розрахованою, можна припу-
стити, що різні типи наноструктур гідросилікатів кальцію з відношенням Ca/Si  
0.7-1.8 можна отримати з портландиту Ca(OH)2, SiO2 та в результаті обмінних 
реакцій сполук високоосновних гідросилікатів кальцію з гелем C-S-H.  

 
ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ 

У дисертаційній роботі апробовано комплекс Х-променевих, оптично-
кореляційних методів для оцінки фізико-хімічних процесів структуроутворення 
високоміцних композитів. Розроблено рецептуру високоміцної бетонної суміші. 
Визначено якісний і кількісний склад продуктів гідратації різної структурної 
щільності і міцності композитів. 

Найбільш важливі результати полягають у наступному: 
1. Розроблено нові підходи направленого модифікування цементної матриці 

кремнеземистими та алюмосилікатними добавками, що дають можливість виго-
товити бетонні композити високої структурної щільності і міцності із заданими 
фізико-механічними параметрами (міцність на стиск яких перевищує 120 МПа).  

2. Розроблена технологія міксування суміші сприяє заповненню пустот між 
більшими мікронними цементними та пуцолановими частинками меншими суб-
мікронними частинками та забезпечує максимально щільне та рівномірне паку-
вання модифікаторів, одночасно викликаючи фізико-хімічну активацію порош-
коподібних домішок та зменшуючи варіацію фізико-механічних характеристик 
композитів. 

3. Визначено основний якісний і кількісний склад продуктів гідратації це-
ментної системи, модифікованої комплексом дрібнодисперсних добавок на ос-
нові мікрокремнезему та метакаоліну. Додавання 10% дрібнодисперсного мікро-
кремнезему в комплексі з 5% метакаоліну та 5% полікарбоксилатного ефіру від 
маси цементу створює умови для перетворення нестабільного і розчинного гід-
роксиду кальцію в міцний кристалічний гідрат силікату кальцію. Ущільнена та-
ким чином структура бетону дає приріст показника міцності понад 80%.  

4. Модифікування цементної матриці комплексом дрібнодисперсних крем-
неземистих та алюмосилікатних сполук при їх певному співвідношенні призво-
дить переважно до формування низькоосновних гідросилікатів кальцію та таких 
структурних моделей  C-S-H, як дженіту (d/n, нм: 1.049; 0.262; 0.278) та тобермо-
ріту (d/n, нм: 0.552; 0.310; 0.301; 0.308; 0.297; 0.351), які мають шарувату струк-
туру і по суті є наноматеріалами. Ці фази утворилися з компонентів Ca(OH)2 і ак-
тивного кремнезему за співвідношенням Ca/Si – 1.1-1.2  

5. Введення метакаоліну сприяє формуванню стабільних гідроалюмінатів 
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силікату кальцію з максимумами на Х-променевій дифрактограмі, що відповіда-
ють d/n ≈ 0.305; 0.275; 0.268; 0.263; 0.262 (нм) та гідроалюмінатів d/n≈0.276; 
0.309 (нм).  

6. Встановлено, що на Х-променевих дифрактограмах основні максимуми 
інтенсивності продуктів гідратації знаходяться в таких же кутових положеннях, 
що і максимуми інтенсивні для клінкерних мінералів, зокрема, для аліту (C3S) та 
беліту (C2S). Це свідчить про їх визначальну роль у формуванні структури цеме-
нтної матриці.  

7. Наявність сполук, які включають Al та Fе на пізніх етапах гідратації (по-
над 1 рік) є ознакою  утворення вторинних фаз гідроалюмінатів та гідроферитів 
кальцію. Підвищення міцності на 36% пояснюється оптимальним використанням 
вільного гідроксиду кальцію та аморфного діоксиду кремнію, що є ознакою про-
гресуючої пуцоланової реакції в цементній матриці протягом одного року гідра-
тації. 

8. Протягом року гідратації при введенні кремнеземистих і алюмосилікат-
них модифікаторів спостерігається значне зменшення вмісту Ca(OH)2 та високо-
основних гідросилікатів кальцію CSH-II з одночасним збільшенням вмісту дже-
ніту та тоберморіту, які, вірогідно, трансформувалися з CSH, що і є причиною 
підвищення міцності. 
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АНОТАЦІЯ 
Сумарюк О.В. Високоміцні композити на основі кремнеземистих і алюмо-

силікатних модифікаторів та методи їх діагностики. – На правах рукопису. 
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних 

наук за спеціальністю 01.04.07 – фізика твердого тіла. – Чернівецький національний 
університет імені Юрія Федьковича, Чернівці, 2021. 

В дисертації викладено результати дослідження високоміцних композитів, які бу-
ли направлено модифіковані добавками на основі кремнеземистих та алюмосилікатних 
сполук. Проведено порівняльний мікроаналіз та елементний аналіз різних областей 
зламів бетонних композитів різної структурної міцності та щільності з використанням 
методів Х- променевої дифракції та енергодисперсійної Х-променевої спектроскопії.  

В дисертації встановлено, що підвищення міцності понад 80% є наслідком моди-
фікування цементної матриці комплексом добавок на основі метакаоліну та мікрокрем-
незему, які формують фазовий склад з переважною кількістю низькоосновних гідроси-
лікатів кальцію та таких структурних моделей гелю C-S-H, як дженіту та тоберморіту, 
які мають шарувату структуру і є по суті наноматеріалами. Визначено основні фізико-
хімічні наслідкові зв’язки збільшення міцності понад 80% і на основі цих результатів 
розроблено нові підходи модифікування властивостей бетонної суміші та створення  
композитів високої щільності та міцності на стиск понад 120 МПа.   

Ключові слова: Х-променева дифрактометрія, мікрокремнезем, метакаолін, елек-
тронно-растрова мікроскопія, цементна матриця, гідрисилікати кальцію.  

 

АННОТАЦИЯ 
Сумарюк А.В. Высокопрочные композиты на основе кремнеземистых и 

алюмосиликатных модификаторов и методы их диагностики. – На правах рукопи-
си 

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических 
наук по специальности 01.04.07 – физика твердого тела. Черновицкий национальный 
университет имени Юрия Федьковича, Черновцы, 2021. 

Установлено новые подходы к модификации свойств бетонной смеси и создание 
цементных композитов высокой плотности и прочности на сжатие (свыше 120 МПа). 

Обнаружено, что добавление 10% микрокремнезема в комплексе с 5% метакаоли-
ном и 5% поликарбоксилатным эфиром от массы цементного вяжущего создают усло-
вия для превращения нестабильного и растворимого гидроксида кальция в крепкий 
кристаллический гидрат силиката кальция. Плотная в таком виде структура бетона дает 
прирост показателя прочности более 80%. 

Установлено, что модификация цементной матрицы комплексом мелкодисперс-
ных добавок на основе метакаолина и микрокремнезема при их определенном соотно-
шении приводит преимущественно к формированию низкоосновных гидросиликатов 
кальция и таких структурных моделей геля C-S-H, как дженита и тоберморита, имею-
щих слоистую структуру и являющиеся материалом. Эти фазы образовались из компо-
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нентов Ca(OH)2 и активного кремнезема при соотношении Ca/Si – 1,1-1,2. 
 Наличие Al и Fе на поздних этапах гидратации приводит к образованию вторич-

ных фаз гидроалюминатов и гидроферритов кальция. Повышение прочности на 36% 
объяснено оптимальным использованием свободного гидроксида кальция и аморфного 
диоксида кремния, что является признаком прогрессирующей пуццолановой реакции в 
цементной матрице и в течение одного года гидратации.  

Ключевые слова: Рентгеновская дифрактометрия, микрокремнезем, метакаолин, 
электронно-растровая микроскопия, цементная матрица, гидросиликаты кальция. 

 
SUMMARY 

Sumariuk A.V. High-strength composites based on silica and aluminosilicate modi-
fiers and methods of their diagnosis. – Manuscript. 

The Ph.D. thesis for a scientific degree of the candidate of science (Doctor of Phyloso-
phy) on physics and mathematics, field 01.04.07 – solid state physics – Yuriy Fedkovych 
Chernivtsi National University, Chernivtsi, 2021. 

The dissertation presents the research results of high-strength composites modificated its 
by additives based on silica and aluminosilicate compounds. Comparative microanalysis and 
elemental analysis of different regions of fractures in concrete composites with different 
structural strength and density were carried out using X-ray diffraction and energy-dispersive 
X-ray spectroscopy. New approaches of the controlled modification of a cement matrix by si-
liceous and aluminosilicate additives are developed for the purpose of development the con-
crete composites with high structural durability, density as well as with the predetermined 
physical and mechanical parameters (compressive strength of which exceeds 120 MPa).  

The main qualitative and quantitative composition of hydration products of the cement 
system modified with a complex of fine additives based on microsilica and metakaolin have 
been determined. The addition of 10% fine microsilica in combination with 5% me-takaolin 
and 5% polycarboxylate ether by weight of cement binder creates the conditions for the 
transformation of unstable and soluble calcium hydroxide into strong crystalline hydrates of 
calcium silicate. The structure of concrete condensed in this form gives an in-crease in 
strength of more than 80%. Modification of the cement matrix with a complex of fine 
siliceous and aluminosilicate compounds at a certain ratio leads mainly to the for-mation of 
low-basic hydrosilicates of calcium and such structural models of CSH gel as genite (d/n ≈ 
1.049; 0.262; 0.278 нм) and tobermorite: d/n ≈ 0.310; 0.301; 0.308; 0.297; 0.351 нм), which 
have a layered structure and are essentially nanomaterials. These phases were formed from 
components of Ca (OH)2 and active silica at a Ca / Si ratio of 1.1-1.2.  

The addition of metakaolin promotes the formation of stable hydroaluminates of 
calcium silicate with the X-ray peaks corresponding to d/n ≈ 0,305; 0.275; 0.268; 0.263; 0.262 
нм and hydroaluminates with d/n ≈ 0.276; 0.309 нм. It is established that on the X-ray 
diffraction scan the main maxima of the intensity for hydration products are in the same 
angular positions as the maxima for clinker minerals, in particular, for alite (C3S) and belite 
(C2S).  It indicates their crucial role in shaping the structure of the cement matrix. During the 
year of hydration with the addition of silica and aluminosilicate modifiers there is a significant 
decrease in the intensity of X-ray peaks Ca (OH) 2 (d/n ≈ 0.491; 0.262; 0.192 нм) and highly 
basic calcium hydrosilicates CSH-II (d/n ≈ 0,278; 0,335; 0,181нм). At the same time there 
was an increase in the intensity of the peaks of genit (d/n ≈ 0,262; 0,278нм) and to-bermorite 
(d/n ≈ 0,308; 0,297; 0,351), which were probably transformed CSH, which causes the  
increase strength. 

Key words: X-ray diffractometry, microsilica, metacaolin, electron scanning micros-
copy, cement matrix, calcium hydrosilicates. 


