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Связь  между  структурой  цементного  камня  и  механикой  его  разрушения 
устанавливается  посредством  изучения  структурно-фазовых  изменений  в 
цементном  камне  под  воздействием  сильноагрессивной  хлоридсодержащей  среды. 
Для  обеспечения  объемной  гидрофобизации  цементного  камня  бетона  предложено 
вводить  в  цементную  смесь  на  стадии  изготовления  стеарат  кальция  в  
количестве  0.5  и  0.7  %  мас.  Изменение  физико-механических  характеристик 
образцов  цементного  камня  фиксировали  после  6  месяцев  воздействия  на  них 
двухпроцентного  раствора  MgCl 2 .  Из  структурных  составляющих  исследованной 
марки  портландцемента  ЦЕМ  I  42,5  Н  низкоосновные  гидросиликаты  кальция,  
портландит  и  эттрингит  быстрее  поддаются  разложению  при  коррозии  бетона 
в  жидких  хлоридсодержащих  средах,  что  оказывает  основное  влияние  на 
изменение  прочностных  характеристик  бетона.  В  результате  воздействия 
жидких  хлоридсодержащих  сред  происходит  снижение  на  35%  прочности  на 
сжатие цементного камня бетона.  Введение в  цементную смесь  гидрофобизатора 
стеарата  кальция  приводит  к  формированию  высоко  кристаллической 
структуры  при  твердении  цементного  камня  бетона.  В  структуре 
гидрофобизированного  цементного  камня  повышено  содержание  гидросиликатов 
кальция  и  эттрингита,  вследствие  чего  возрастает  его  прочность.  При 
воздействии  агрессивной  хлоридсодержащей  среды  происходит  незначительное 
снижение  интенсивности  кальцийсодержащих  фаз,  количество  портландита  в 
структуре  цементного  камня  остается  прежним.  В  результате  хлоридной 
коррозии прочность гидрофобизиорованного бетона понижается на 8%.

Ключевые  слова:  объемная  гидрофобизация,  гидрофобизированный  бетон, 
хлоридная  коррозия,  рентгеноструктурный  анализ,  прочность  бетона, 
структурно-фазовый состав, коррозия бетона
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The  relationship  between  the  structure  of  cement  stone  and  the  mechanics  of  its  
destruction  is  established  by  studying  the  structural  and  phase  changes  occurring  in  
cement  stone under  the  infl uence  of  a  highly  aggressive  chloride-containing medium. To 
ensure  volumetric  hydrophobization  of  concrete  cement  stone,  it  is  proposed  to  
introduce  calcium stearate  in  the  amount  of  0.5  and 0.7  wt.  % into  the  cement  mixture  
at  the  manufacturing  stage.  Studies  of  changes  in  the  physical  and  mechanical  
characteristics  of  cement  stone samples  were  carried out  aft er 6 months  of  exposure  to  a  
environment  of  a  2% MgCl 2  solution.  Of  the  structural  components  of  the  studied  brand 
of  Portland  cement  CEM  I  42.5N,  low-base  calcium  hydrosilicates,  portlandite  and  
ettringite  are  more  quickly  decomposable  during  concrete  corrosion  in  liquid  chloride-
containing media, which has a major eff ect on the change in the strength characteristics  
of concrete.  As a result  of exposure to liquid chloride-containing media, the compressive  
strength  of  concrete  cement  stone  decreases  by  35%.  When  the  calcium  stearate  
hydrophobizer  is  introduced  into  the  cement  mixture,  a  highly  crystalline  structure  is  
formed  during  the  hardening  of  concrete  cement  stone.  In  the  structure  of  
hydrophobized  cement  stone,  the  content  of  calcium  hydrosilicates  and  ettringite  is  
increased, resulting in an increase in strength.  Aft er exposure to an aggressive chloride-
containing  medium,  there  is  a  slight  decrease  in  the  intensity  of  calcium-containing  
phases,  the  amount  of  portlandite  in  the  cement  stone  structure  does  not  decrease.  As  a  
result  of chloride corrosion, the strength of  hydrophobized concrete decreases by 8%.

Key  words:  volumetric  hydrophobization,  hydrophobized  concrete,  chloride 
corrosion,  X-ray  structural  analysis,  concrete  strength,  structural  and  phase 
composition, concrete corrosion
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ВВЕДЕНИЕ

В  условиях,  когда  на  бетонное  изделие  оказывает  действие  агрессивная  среда, 
интенсивность  развития  процессов  коррозии  зависит  от  скорости  проникновения  в 
цементный  камень  агрессивных  веществ  [1-4].  Эта  скорость  в  значительной  степени 
определяется структурными особенностями цементного камня [5-8].

Наиболее  агрессивными  водорастворимыми  веществами  для  железобетона  являются 
хлорид-ионы [9-13],  также значительное влияние на бетон оказывает карбонизация [14-19]. 
Поскольку взаимодействие компонентов бетона с агрессивными веществами происходит в 
жидкой  среде,  водопроницаемость  бетона  играет  важную  роль  в  развитии  процессов 
коррозионной деструкции [20-23].

Бетон  обладает  высокой  водопроницаемостью  для  газа  и  жидкостей  благодаря 
сочетанию  пористой  микроструктуры  и  гидрофильной  природы  компонентов,  цементной 
массы и минеральных заполнителей. Проникновение и перенос воды вызывают разрушение 
его  структуры,  что  приводит  к  снижению  функциональности  и  надежности  бетонных 
изделий [2, 11, 24, 25].

Снижение  проницаемости  бетона  является  важной  дополнительной  мерой  для 
предотвращения развития процессов коррозии. Обработка с целью уменьшения пористости 
поверхности  путем  введения  специальных  добавок  во  время  смешивания  компонентов 
бетона  приводит  к  частичному  или  полному  заполнению  пор  нерастворимыми 
соединениями,  образующимися  при  взаимодействии  добавок  с  определенными 
компонентами бетона [26-31]. В этом случае вся бетонная масса приобретает определенную 
устойчивость к воздействию воды.

Наиболее  распространенными  средствами,  блокирующими  поры  бетона,  являются 
фторсиликаты  и  силикаты,  силаны  и  силоксаны,  стеараты  [32-37],  а  также 
модифицированные порошки микрокремнезема и золы [38, 39].

Установлено,  что  при  введении  в  качестве  гидрофобизирующих  добавок  в  бетон 
стеаратов щелочных и щелочноземельных металлов в начальные сроки прочность на осевое 
сжатие снижается в 2-5 раз, по сравнению с негидрофобизированными образцами бетона [35, 
40,  41].  В  дальнейшем  при  затвердевании  прочность  бетонов  на  сжатие  значительно 
увеличивается (в 20-40 раз), однако обоснование такому действию добавок на данный момент 
отсутствует [26, 42-44].

Поскольку между механикой и структурой разрушения цементного камня  существует 
тесная  связь,  целью  исследований  является  изучение  структурно-фазовых  изменений, 
происходящих в цементном камне при воздействии агрессивных сред.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводили на образцах размерами 10х10х10 см из портландцемента марки 
ЦЕМ  I  42,5Н  c  водоцементным  соотношением  В/Ц  =  0.3,  изготовленных  из  растворов 
нормальной густоты. Размеры образцов и условия их твердения – температура (20±2)  °С и 
относительная  влажность  воздуха  50–70%  –  соответствуют  ГОСТ  5802-86  «Растворы 
строительные. Методы испытаний». Перед проведением испытаний образцы выдерживали в 
течение 28 суток для отверждения в нормальных условиях. 

Марка цемента по водонепроницаемости W6 и W8 регулировалась гидрофобизирующей 
добавкой  –  стеаратом  кальция  и  перед  началом  эксперимента  определялась  согласно 
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методике,  описанной  в  патенте  на  изобретение  РФ  №  2187804  «Способ  определения 
водонепроницаемости  цементных  материалов».  Марке  по  водонепроницаемости  W6 
соответствует содержание стеарата кальция в количестве 0.5% от массы цемента, марке по 
водонепроницаемости W8 – 0.7%.

Концентрацию раствора MgCl2 20 г∙л-1 приняли в соответствии с СП 28.13330.2012 «Защита 
строительных  конструкций  от  коррозии»  по  таблице  В3  приложения  В  как 
сильноагрессивную  по  отношению  к  бетону.  Образцы  цементного  камня  помещали  в 
емкости,  заполненные  указанной  хлоридсодержащей  средой.  Изменения  физико-
механических  характеристик  образцов  цементного  камня  фиксировали  после  6  мес. 
воздействия на них жидкой агрессивной среды.

Прочность  бетонных  образцов  определяли  по  ГОСТ  10180-2012  «Бетоны.  Методы 
определения прочности по контрольным образцам».

Рентгенографический  анализ  позволяет  качественно  определить  фазовый  состав 
цементного  камня.  Для  проведения  исследования  с  поверхностей  образцов  цементного 
камня  после  их  высушивания  скалывали  кусок,  который  затем  измельчали  до 
мелкодисперсного порошкообразного состояния. Рентгенограммы снимали на порошковом 
дифрактометре D8 Advance при λ = 1,5405 Å.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Долговечность  бетона  –  один  из  важнейших  показателей  качества  строительных 
конструкций,  напрямую  связанный  с  его  прочностью.  Хорошо  известно,  что  повышение 
соотношения воды и цемента в бетоне приводит к снижению его прочности и увеличению 
степени пористости [1, 2, 45, 46]. Бетон с низкой прочностью является более проницаемым и 
менее долговечным [1, 3, 47, 48]. Однако для реальных железобетонных конструкций решение 
проблемы долговечности является более сложным, и одного учета прочности недостаточно.

На  рис.  1,  а приведена  рентгенограмма  образца  из  цементного  камня,  не 
подвергавшегося воздействию агрессивной среды.

Узкие  пики  соответствуют  высококристаллической  структуре  исследуемых  образцов 
цементного  камня.  На  рентгенограмме  зафиксировано  диффузионное  гало  в  области 
2ʘ = 29-36  град.,  которое  характеризует  наличие  рентгеноаморфных  веществ,  в  частности, 
гидросиликатов кальция и тоберморитового геля.

В  структурно-фазовом  составе  цементных  образцов  обнаружены  негидратированные 
фазы цементного клинкера – алит C3S и белит C2S. Установлено совместное присутствие в 
цементном  камне  алита  с  продуктами  его  гидратации  –  низкоосновными  C-S-H  (I)  и 
высокоосновными C-S-H (II) гидросиликатами кальция. Негидратированный браунмиллерит 
С4AF представлен совместно с гидросиликатами кальция. Эттрингит и таумасит в цементном 
камне часто присутствуют в виде кристаллической смеси, поэтому на рентгенограммах они 
представлены  совместными  пиками.  В  образцах  ярко  выражены  пики,  отвечающие  фазе 
портландита Ca (OH)2. В структуре цементного камня из портландцемента марки ЦЕМ I 42,5Н 
содержится малое количество гипса. Пики низкой интенсивности (3-5%) на рентгенограммах 
образцов соответствуют продуктам гидратации минерала портландцемента трехкальциевого 
алюмината С3А – восьми, тринадцати и девятнадцативодным гидроалюминатам кальция, а 
также высокосульфатной форме гидросульфоферрита кальция.

На  рис.  1,  б приведена  рентгенограмма  цементного  камня  после  воздействия 
двухпроцентного  раствора  MgCl2 в  течение  6  месяцев.  При  коррозии  цементного  камня  в 
жидких  хлоридсодержащих  средах  происходит  снижение  интенсивности  пиков.  Это 
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свидетельствует  об  уменьшении  содержания  фазовых  составляющих  цементного  камня 
вследствие разложения компонентов под воздействием хлорид-ионов.

а (a) б (b)

Рис. 1. Рентгенограммы образца цементного камня из портландцемента марки ЦЕМ I 42.5 Н до (а) и после 
воздействия в течение 6 месяцев двухпроцентного раствора MgCl2 (б): 1 - таумасит; 2 - эттрингит; 3 - C-S-H (II); 

4 - жисмондин; 5 - гиббсит; 6 - гипс; 7 - браунмиллерит; 8 - ксонотлит; 9 - силлиманит; 10 - β-кварц; 11 - кальцит; 
12 - алит; 13 - тоберморит; 14 - белит; 15 - C-S-H (I); 16 - портландит; 17 - кианит

Fig. 1. X–ray images of a sample of cement stone from Portland cement grade CEM I 42.5 N before (a) and after exposure 
for 6 months to a two percent MgCl2 solution (b): 1 - taumacite; 2 - ettringite; 3 - C-S-H (II); 4 - gismondine; 5 - gibbsite; 

6 - gypsum; 7 - brownmillerite; 8 - xonotlite; 9 - sillimanite; 10 - β-quartz; 11 - calcite; 12 - alite; 13 - tobermorite; 14 - belite; 
15 - C-S-H (I); 16 - portlandite; 17 - kyanite

Снижение  интенсивности  и  исчезновение  на  рентгенограмме  (см.  рис.  1,  б)  линий, 
отвечающих продукту гидратации алита и белита – низкоосновному гидросиликату кальция 
C-S-H  (I),  подтверждают  данные  прочностных  испытаний  цементных  образцов  после 
воздействия  агрессивных  сред (табл.  1).  При  хлоридной  коррозии этой структурной  фазы 
становится меньше, что приводит к снижению прочности цементного камня.

Таблица  1. Изменения  прочности  образцов  цементного  камня  бетона  из  портландцемента  ЦЕМ  I 42,5  Н  под 
воздействием сильноагрессивной хлоридсодержащей среды
Table 1. Changes in the strength of cement stone concrete samples from Portland cement CEM I 42.5 N under the influence 
of a highly aggressive chloride-containing medium

Марка бетона по водонепроницаемости
Концентрация MgCl2 

в растворе, г/л
Расчетное напряжение 

разрушения, МПа

-
- 49.8

20 32.5

W6
- 58.2

20 53.8

W8
- 63.4

20 58.3

В  результате  коррозии  цементного  камня  в  жидких  хлоридсодержащих  средах  на 
рентгенограмме происходит небольшой сдвиг рефлексов по значениям углов 2θ, что связано с 
изменением  аморфно-кристаллической  структуры.  Однако  для  одних  и  тех  же  фаз  пики 
остаются выраженными.

Снижение интенсивности пиков портландита Ca(OH)2 на рентгенограммах обусловлено 
его  разрушением  и  вымыванием  под  воздействием  на  цементный  камень  водных 
агрессивных  сред  [49].  Вымывание  портландита  из  цементного  камня  в  результате 
коррозионных  процессов  приводит  к  дестабилизации  высокоосновных  гидратных  фаз 
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цементного  камня.  При  воздействии  двухпроцентного  раствора  MgCl2 площади 
диффузионных гало уменьшаются; это свидетельствует о том, что рентгеноаморфных фаз в 
цементном  камне  становится  меньше.  Среднее  снижение  интенсивности  линий, 
характеризующих  совместное  присутствие  тоберморита  и  тоберморитоподобного 
гидросиликата кальция C-S-H (I), составило 67%. 

При коррозии цементного камня в хлоридсодержащих средах происходит интенсивное 
уменьшение  количества  как  кристаллических,  так  и  рентгеноаморфных  фаз.  Так,  в 
результате воздействия двухпроцентного раствора MgCl2 на цементный камень происходит 
значительное  снижение  интенсивности  всех  кальцийсодержащих  составляющих,  что 
негативно сказывается на прочностных характеристиках (см. табл. 1).

Анализ  рентгенограмм  (рис.  2)  показывает,  что  в  результате  введения 
гидрофобизирующих  добавок  в  цементном  камне  изменяется  соотношение  структурных 
составляющих.  В  негидрофобизированных  образцах  (см.  рис.  2,  в и  г)  ярко  выраженными 
являются  пики,  отвечающие  фазе  портландита,  а  в  гидрофобизированных  образцах 
(см. рис. 2, а и б) – гидросиликатам кальция, таумаситу и эттрингиту. 

а (a) б (b)

в (c) г (d)

Рис. 2. Рентгенограммы образцов до (а, в) и после (б, г) воздействия на цементный камень двухпроцентного 
раствора MgCl2 (б, г): а, б – гидрофобизированные образцы, динамика по марке водонепроницаемости W6; 

в, г - негидрофобизированные динамика по марке водонепроницаемости W8; 1 - таумасит; 2 - эттрингит; 3 - C-S-H 
(II); 4 - жисмондин; 5 - гиббсит; 6 - гипс; 7 - браунмиллерит; 8 - ксонотлит; 9 - силлиманит; 10 - β-кварц; 11 - кальцит; 

12 - алит; 13 - тоберморит; 14 - белит; 15 - C-S-H (I); 16 - портландит; 17 - кианит
Fig. 2. X–ray images of samples before (a, c) and after (b, d) exposure to cement stone with a two percent MgCl2 solution 

(b, d): a, b - hydrophobized samples, dynamics according to the waterproof grade W6; c, d - non–hydrophobized dynamics 
according to the waterproof grade W8; 1 - thaumacite; 2 - ettringite; 3 - C-S-H (II); 4 - gismondine; 5 - gibbsite; 6 - gypsum; 

7 - brownmillerite; 8 - xonotlite; 9 - sillimanite; 10 - β-quartz; 11 - calcite; 12 - alite; 13 - tobermorite; 14 - belite; 15 - C-S-H (I); 
16 - portlandite; 17 - kyanite
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Узкие пики на рентгенограммах соответствуют кристаллической структуре исследуемых 
образцов  цементного  камня.  На  рентгенограммах  зафиксировано  диффузионное  гало  в 
области  2  =  29–36  град.,  которое  подтверждает  наличие  рентгеноаморфных  веществ,  вʘ  
частности  гидросиликатов  кальция  и  тоберморитового  геля.  У  гидрофобизированных 
образцов  гало  менее  выражено,  вероятно,  вследствие  влияния  стеарата  кальция  на 
формирование  высококристаллической  структуры  цементного  камня.  Повышение 
интенсивности пиков на рентгенограммах гидрофобизированных образцов свидетельствует 
о более упорядоченной их кристаллической структуре.

В  структурно-фазовом  составе  цементных  образцов  обнаружены  негидратированные 
фазы цементного клинкера – алит C3S и белит C2S. Гидратация этих фаз может быть замедлена 
при  введении  гидрофобизатора  –  стеарата  кальция  на  стадии  изготовления  цементного 
теста.

При  воздействии  двухпроцентного  раствора  MgCl2 на  цементный  камень  происходит 
снижение  интенсивности  кальцийсодержащих  фаз,  что  должно  негативно  отражаться  на 
прочностных  характеристиках  материала.  В  частности,  в  негидрофобизированном 
цементном камне в результате коррозии происходит значительное уменьшение содержания 
гидросиликата кальция C-S-H (II)  (см. рис. 2,  в и 2,  г соответственно). С другой стороны, в 
результате воздействия агрессивной среды не происходит существенное выведение кальция 
из структуры цементного камня,  приготовленного с включением добавки стеарата кальция 
(см. рис. 2, а и б). Пики портландита остаются выраженными, количество их не изменяется.

Данные  определения  прочности  образцов  на  сжатие  показали  (см.  табл.  1),  что  при 
введении  гидрофобизатора  она  повышается.  Это  объясняется  образованием 
высококристаллической структуры отвержденного цементного камня. В результате действия 
агрессивной  среды  на  гидрофобизированные  образцы  их  прочность  снижается  не  столь 
значительно,  как  у  исходного  образца  (без  добавки).  Таким  образом,  введение 
гидрофобизатора стеарата кальция в цементную смесь на стадии ее приготовления улучшает 
структуру бетона и повышает его прочностные характеристики.

Рост  расчетного  напряжения  разрушения  связан  со  структурно-фазовыми 
превращениями, происходящими в цементном камне под действием агрессивной среды.

ВЫВОДЫ

При  воздействии  агрессивных  хлоридсодержащих  сред  происходят  изменения  в 
структурно-фазовом  составе  цементного  камня  бетона,  приводящие  к  ухудшению  его 
прочностных  характеристик.  Результаты  оценки  воздействия  двухпроцентного  раствора 
MgCl2 на цементный камень с использованием рентгеноструктурного анализа указывают на 
снижение  содержания  всех  кальцийсодержащих  фаз.  Зафиксировано  разложение 
рентгеноаморфной  фазы  гидросиликатов  кальция  и  тоберморитового  геля  из  структуры 
бетона.

Уменьшение  массовой  доли  гидросиликатов  кальция  и  эттрингита,  а  также  других 
кристаллических фаз в цементном камне приводит к снижению на 35% прочности его при 
сжатии за 6 мес. хлоридной коррозии. 

В результате введения стеарата кальция в цементную смесь при твердении происходит 
образование  высококристаллической  структуры  с  повышенным  содержанием 
гидросиликатов  кальция,  таумасита  и  эттрингита.  Прочность  гидрофобизированного 
цементного камня на 20% выше, чем у исходного образца (без добавки). 

При воздействии в течение 6 месяцев жидкой хлоридсодержащей среды прочностные 
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характеристики  гидрофобизированного  цементного  камня  изменяются  менее  интенсивно 
(прочность на сжатие снижается на 8%).

Таким  образом,  с  использованием  методов  рентгенофазового  анализа  установлена 
взаимосвязь  между  характеристиками  структуры  цементного  камня  и  параметрами  его 
прочности. Долговременная прочность и трещиностойкость бетона определяются не только 
пористостью  и  степенью  гидратации,  но  и  характеристиками  дисперсно-кристаллитной 
структуры цементного камня.
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