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ПРОЧНОСТЬ И СТОЙКОСТЬ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ 
ВЯЖУЩИХ НА ОСНОВЕ ТЕХНОГЕННОГО СЫРЬЯ

Проанализирована возможность использования техногенных образований в составах много-
компонентных вяжущих и  приведены результаты исследований пористости камня подобных  вя-
жущих как параметра, определяющего структуру и прочностные характеристики формирующегося 
при гидратации цементного камня.

При определении объемной доли пор использовались методы малоугловой рентгеновской диф-
ракции (МРД), парамагнитного резонанса (ПМР) и секущей. Проведенные исследования позволили 
дать количественный анализ дисперсно-пористой структуры сульфатно-шлаковых композиций и 
отметить их повышенную сульфатостойкость при формировании  бездефектной структуры камня 
по сравнению с классическими вяжущими, что свидетельствует о перспективном использовании 
комплексного подхода к изучению структуры многокомпонентных вяжущих и свойств бетонов 
на их основе.

многокомпонентные вяжущие, известесодержащие и сульфатосодержащие отходы, пористость, 
фазовый состав новообразований.

Введение

В последнее время использование много-
компонентных вяжущих на основе техно-
генного сырья при создании эффективных 
компонентов представляется весьма актуаль-
ным. Одной из разновидностей таких вяжу-
щих являются сульфатно-шлаковые (СШВ), 
характеризующиеся более высокой водопо-
требностью, чем портландцемент, а также по-
вышенной по сравнению с ним удобоуклады-
ваемостью. Они имеют более низкую экзотер-
мию, более высокую стойкость в некоторых 
агрессивных средах и пониженные значения 
показателей морозостойкости. Вместе с тем 
представляет интерес детальное изучение 
пористой структуры и фазового состава но-
вообразований СШВ и бетонов на их основе 
с учетом применения в качестве активаторов 
твердения шлака отходов производства хими-
ческой промышленности.

1	 Анализ	возможности	использования 
	 техногенных	образований	в	составах 
	 многокомпонентных	вяжущих

В качестве исходных материалов при из-
учении структурообразования сульфатно-
шлаковых вяжущих были использованы 
металлургический шлак (слабокислый по 
модулю основности, Mo = 0,91), известе- и 
сульфатосодержащие отходы (табл.).

Экспериментальные данные по апроба-
ции в составах СШВ в качестве активаторов 
твердения названных известе- и сульфатосо-
держащих отходов представлены на рис. 1 
[1]. Опытные составы вяжущего готовились 
методом раздельного помола шлака, домола 
продуктов-активаторов приблизительно до 
дисперсности шлака.

Рентгенофазовый анализ показал, что дан-
ные составы имеют оптимальное соотноше-
ние между Al2O3 и CaSO4, способствующее 
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одностадийному формированию высокосуль-
фатной формы гидросульфоалюмината каль-
ция-эттрингита (3CaO·Al2O3·3CaSO4·31H2O), 
выполняющего армирующую роль в струк-
туре цементного камня без проявления рас-
ширения, деструкции и увеличения в объеме 
[2], [3]. Критерием, обеспечивающим опти-
мальную скорость растворения фазы Al2O3, 
является содержание в жидкой фазе раствора 
оксида кальция в количестве 0,6–0,8 г/л, что 
соответствует содержанию в составах СШВ 
извести или ее заменителей в количестве 
1–1,2 % (по СаOсвоб). В этих условиях имеет 
место соотношение Al2O3/CaSO4≈1/(3…5), 
благоприятное для формирования и устой-
чивости эттрингита от перекристаллизации в 
моносульфат [1], [4]. Химическое связывание 
извести с глиноземом и сульфатом с образо-
ванием эттрингита при названных условиях 
вызывает растворение этих оксидов и обеспе-
чивает поддержание оптимального режима 
растворения и гидратации. Наряду с эттрин-
гитом (0,973; 0,388; 0,277; 0,256; 0,222 нм) 
основными продуктами гидратации пред-
ставленного вяжущего являются тобермори-
топодобные силикаты кальция (0,307; 0,280; 
0,183; 0,167 нм), гидрогранаты (0,272; 0,280 
нм), гидроалюминаты кальция (0,336; 0,280; 

0,230; 0,204 нм), за счет которых происходит 
нарастание прочности вяжущего после пол-
ного связывания гипса.

2	 Пористость	и	методы	определения 
	 ее	параметров

Структуру и прочностные характеристи-
ки цементного камня определяют не толь-
ко продукты гидратации, но и система пор 
широкого по размерам спектра [2], [5], [6], 
в которой различают поры геля размером 
менее 0,1 нм, промежуточные (0,1–1 нм), 
капиллярные (1–10 нм) и макропоры (более 
10 нм). Соответственно, общая пористость 
определяется суммой относительных объ-
емов пор: гелевых ПГ, промежуточных ПП, 
капиллярных ПК и макропор ПМ (ПО = Пг + 
+ ПП + ПК + ПМ). Размеры, концентрация и 
форма пор, задаваемые технологией изго-
товления цементного камня, оказывают су-
щественное влияние на его свойства. Суще-
ствует много методов определения размеров 
пор в твердых телах, из которых нами для 
количественного исследования распределе-
ния пор по размерам в образцах цементного 
камня СШВ были применены: ртутная по-

80 % металлургического шлака 
+ 20 % сульфатосодержащего 
компонента при

Sуд = 6000 см 2/г

с добавкой известесодержащего 
компонента.

– ИК № 1 (состав 1);

– ИК № 2 (состав 2);

– ИК № 3 (состав 3);

– ПЦ-400 (состав 4)
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Рис. 1. Прочностные характеристики СШВ в зависимости от концентрации известесодержащего 
компонента нормально-влажностных условий твердения составов
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рометрия, малоугловая рентгеновская диф-
ракция (МРД), электронная сканирующая и 
оптическая микроскопия, парамагнитный 
резонанс (ПМР).

Характерные фотографии пор представ-
лены на рис. 2. При анализе структуры камня 
СШВ с добавкой ИК № 1 в количестве 10 % 
от суммы шлака и сульфатосодержащего 
компонента (рис. 2а) можно отметить ярко 
выраженную гетерогенность и рельефность 
структуры, наличие различных фаз новооб-
разований. На поверхности видны субми-
кропоры и субмикротрещены в количестве 
более 1 %, которые мы рассматриваем как 
активные центры гидратации и полноправ-
ные элементы кристаллической структуры, 
нежели как ее случайные нарушения. Де-
фектность такого рода обусловлена тем, что 
накопления на поверхности до определенной 
концентрации приводят к уменьшению сво-
бодной энергии системы. Это очень важно с 

точки зрения образования твердых раство-
ров.

Рассматривая структуру камня СШВ с 
добавкой 5 % ИК № 2 (рис. 2б), можно уви-
деть выделяющиеся одноранговые замкну-
тые поры с шероховатой внутренней поверх-
ностью и размерами менее 50 мкм, а также 
частицы новообразований и включения на 
поверхности субмикропор. На границе зоны 
контакта четко прослеживается реакционная 
(гидратационная) зона поверхностных ново-
образований. Дефектов же по сплошности 
зоны контактов не наблюдается. Можно за-
фиксировать и очень мелкие капиллярные 
поры, а также, в отличие от рисунка 2а, бо-
лее равномерное монодисперсное распреде-
ление фаз новообразований.

При использовании 10 % ИК № 3 (рис. 2в) 
структура матрицы представляется менее по-
ристой, чем в предыдущих случаях, с более 
равномерным распределением фаз ново-

400 μ 400 μ

400 μ400 μ
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г

Рис. 2. Поровая структура цементного камня СШВ (составы 1–4, рис. 1), 
определенная методом оптической микроскопии шлифов
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образований и локальным распределением 
замкнутых сферических пор. Наблюдается 
образование микротрещин как концентратов 
напряжений гриффитского размера. В за-
фиксированном на границе контакта фазы 
новообразований (слева вверху) геле C-S-H 
отмечается войлокообразность форм.

В случае использования в виде щелочно-
го активатора стандартного ПЦ-400 (рис. 2г) 
структура камня характеризуется как более 
рыхлая, многопористая, дефектная, с неод-
нородной плотностью.

Таким образом, можно констатировать, 
что с точки зрения структуры порового про-
странства использование в составах СШВ 
в качестве щелочных активаторов известе-
содержащих отходов химической промыш-
ленности вместо стандартного ПЦ-400 пред-
ставляется весьма эффективным.

С целью получения более надежной ин-
формации о поровой структуре материала 
нами были использованы два метода обра-
ботки данных. Определялись длины отрез-
ков, приходящихся на поры вдоль выбран-
ных секущих [7]. Как правило, на образце 
проводилось несколько десятков секущих 
(через весь образец) с целью набора доста-
точно большой статистики. В результате для 
каждого образца определялась полная длина 
секущих (сумма длин всех секущих) и не-
которое множество отрезков секущих, при-
ходящихся на поры. С учетом анализа раз-
броса и обеспечения необходимой точности 
измерений для всех образцов было выбрано 
одинаковое число пересечений секущей с 
порами (≈200). При этом полная длина секу-
щей для разных образцов, естественно, была 
различной, что связано с разной их пористо-
стью. Как показали наблюдения, форма пор 
(их сечение плоскостью), как правило, была 
близка к сферической (см. рис. 2).

Полученные значения количественного 
распределения пор альтернативными мето-
дами МРД и ПМР дали хорошие совпаде-
ния, что подтверждает справедливость до-
пущения о сферичности пор в камне СШВ.

Обработка экспериментальных данных 
велась двумя способами. Первый способ 
(метод секущей) является стандартным и по-

зволяет с достаточной точностью определять 
объемную долю пор.

При этом величина объемной доли равна:

,i

i

IV
V L
∆

= ∑
∑

где 
V

V
∆

 – объемная доля пор; ΣIi – полная 

длина отрезков секущей, приходящейся на 
поры; ΣLi – полная длина секущей.

Обработка вторым способом была направ-
лена на то, чтобы получить реальное значе-
ние концентраций пор разных размеров, т. е. 
их распределение по размерам. Эта проблема 
является одной из сложнейших в стереоло-
гии, что обусловлено рядом обстоятельств. 
Два первых обстоятельства связаны с тем, 
что на шлифе наблюдается не диаметр поры, 
а некоторая длина секущей. Необходимо учи-
тывать, что шлиф сечет пору случайным об-
разом в одной плоскости, а сама секущая – в 
другой. Помимо этого, концентрация пор 
на шлифе зависит не только от их истинной 
объемной концентрации, но и от их размера. 
Учет этих обстоятельств даже для сфериче-
ской поры является очень сложным. Для по-
строения истинного распределения пор по 
размерам нами было использовано сочетание 
строгого стереологического подхода с мате-
матическим расчетом наиболее вероятного 
размера пор, исходя из набора длин секущих. 
Была рассчитана связь среднего значения 
длины секущей сферы (точнее, двух секу-
щих в разных плоскостях) с ее диаметром, 
концентрацию же пор в некотором диапа-
зоне диаметров определяли по стандартной 
ме тодике.

Таким образом, в работе для всех образ-
цов определялось значение объемной кон-
центрации (1/см 3) пор в нескольких диапазо-
нах истинных диаметров пор (мкм). Разбив-
ка по диапазонам шла через 30 000–50 000 
нм. Такой довольно большой шаг разбивки 
объясняется тем, что концентрация мелких 
макропор (1000–30 000 нм) и их объемная 
доля оказались весьма малы, а при больших 
размерах наблюдается монотонный спад как 
концентрации N, так и величины объемной 
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доли. Сама величина объемной доли опреде-
лялась для каждой фракции пор как:

,i
i i

V N V
V
∆

= ⋅

где Ni – концентрация пор в соответствую-
щем диапазоне размеров; Vi – средний объ-
ем пор в этом диапазоне.

Полная величина объемной доли будет 
при этом равна:

.i

i

NV
V V
∆

= ∑

При этом суммирование проводится по 
всем фракциям размеров.

Критерием правильности такого подхода 
является равенство величин объемных долей 
суммарной пористости, определяемых двумя 
способами: методом секущей и методом сум-
мирования фракционных объемов. Для всех 
образцов наблюдается хорошее совпадение 
этих величин, что свидетельствует о справед-
ливости сделанных допущений и, соответ-
ственно, о правильности полученных кривых 
распределения концентрации N и фракцион-

ных объемных долей iV
V
∆  по размерам.

Рис. 3. Распределение пор по размерам в СШВ (составы 1–4) и ПЦ-400 (состав 5)

1                     2                     3                      4                     5

П0 = 0,258 П0 = 0,251 П0 = 0,267 П0 = 0,283

Составы (см. рис. 1)
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3	 Количественный	анализ	дисперсно- 
	 пористой	структуры	сульфатно- 
	 шлаковых	композиций

Важным фактором, определяющим свой-
ства бетона, является соотношение между 
порами вышеназванных четырех размеров. 
На основе результатов экспериментальных 
исследований можно дать следующее распре-
деление пор по размерам (рис. 3) и конста-
тировать следующее. Прочностные характе-
ристики камня СШВ не уступают аналогич-
ным параметрам стандартного вяжущего в 
виде ПЦ-400, общий показатель пористости 
которого выше, чем у СШВ. Однако во всех 
образцах СШВ сумма условно-замкнутых 
пор больше, чем у ПЦ-400, что отразилось 
на показателях морозостойкости, которые 
оказались ниже у всех образцов СШВ, чем 
у ПЦ-400. Известно, что увеличение состав-
ляющей C-S-H цементного камня повышает 
показатели морозостойкости бетона, в том 
числе и при низких температурах заморажи-
вания. Капиллярные поры, наоборот, пред-
ставляют собой основные дефекты плотной 
структуры уложенного бетона, поскольку они 
благоприятствуют миграции воды, которая 
может замерзать в них при обычных услови-
ях охлаждения, и выступают как микротре-
щины гриффитского размера [6].
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Общеизвестным фактором является то, 
что в СШВ стабильность и устранение суль-
фатной агрессии определяется природой 
про дуктов гидратации. И к тому же при 
сульфатной коррозии капиллярные поры и 
микропоры не участвуют в размещении осад-
ка новообразований, большая часть которо-
го отлагается в промежуточных порах. Из 
рис. 3 видно, что по полученным данным в 
СШВ суммарный объем этих пор значитель-
но ниже, чем у ПЦ, что, наряду с особенно-
стями продуктов гидратации, обуславливает 
повышенную сульфатостойкость СШВ при 
формировании более бездефектной структу-
ры камня.

Заключение

Представленные в статье данные позво-
ляют сформулировать следующие выводы:

1. Прочностные характеристики рассмо-
тренных СШВ не уступают стандартному 
ПЦ-400. Данный факт мы объясняем тем, что 
в СШВ при оптимальном соотношении из-
вести и гипса [2] происходит одностадийное 
формирование кристаллов эттрингита как 
армирующих упругих волокон в пластичной 
матрице цементного камня с высоким моду-
лем упругости (Е = 75·103 МПа) пo сравне-
нию с низкоосновным C-S-Н (Е = 5–6·103 
МПа).

2. Из-за высокого содержания капилляр-
ных пор в составах СШВ морозостойкость 
названных вяжущих (45–55 циклов) уступа-
ет ПЦ-400 (115 циклов), однако по абсолют-
ным величинам соответствует действующим 
нормам.

3. Повышенная сульфатостойкость СШВ 
объясняется не только химическим и мине-
ралогическим составом компонентов вяжу-
щего, своеобразным характером процессов 
и природой продуктов твердения, но и отли-
чительными признаками порового простран-
ства. Предполагая, что наибольшее количе-
ство осадка новообразований при сульфат-
ной агрессии размещается в промежуточных 
порах (в СШВ – 25–28 %, в ПЦ – 400–35 %), 

можно отметить, что при оценке сульфато-
стойкости СШВ следует учитывать главным 
образом эту группу пор, относительный объ-
ем которых и будет определять коррозионную 
устойчивость цементного камня, раствора, 
бетона.

Результаты проведенных исследований 
свидетельствуют о перспективном исполь-
зовании комплексного подхода к изучению 
структуры СШВ и свойств бетонов на их 
основе.
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