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Эффект синергизма в силикатной системе, модифицированной бинарной добавкой полиолов
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Аннотация: Методом просвечивающей электронной микроскопии исследована морфология продуктов гидратации модифицированного портландцемента. Обнаружено, что одновременное присутствие в системе поливинилового спирта и сахарозы по своему влиянию на морфологию наночастиц гидросиликатов носит синергетический характер и аналогично кратному повышению концентрации сахарозы.
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Углеводы обладают высоким потенциалом влияния на морфологию и свойства аморфной фазы гидросиликатов цементного камня [1,2]. При этом разнообразие модифицирующих свойств углеводов связано с разнообразием структурных форм углеводов, т.е. вариативностью пространственного расположения ОН-групп [3]. В то же время в строительной практике широко используются гидроксилсодержащие полимеры (ПВС, АЦФ) [5-8], не обладающие подобной пространственной регулярностью структуры. Но при этом известно [9], что ПВС, как и сахароза, стабилизирует зародышевую фазу цементного камня, приводя к замедлению процессов схватывания и твердения. Учитывая перспективность полимерных добавок, представляло интерес изучить влияние ПВС на морфологию аморфной фазы цементного камня в присутствие второго гидроксилсодержащего компонента. В качестве такового была выбрана сахароза, чье действие на структуру C-S-H-фазы цементного камня достаточно подробно изучено [3,4]
Сахароза образует на поверхности силикатов и гидросиликатов прочные и достаточно толстые адсорбционные пленки, препятствующие гидратации силикатов цемента [3], в связи с чем было принято решение проводить гидратацию модифицированного цемента в условиях помола, позволяющего механически удалять адсорбционные оболочки. Для исключения эффектов стеснения, способных повлиять на морфологию гидратных новообразований, помол проводился при высоком В/Ц=4,0. Учитывая, что сахароза будет активно расходоваться на образование адсорбционных оболочек на вновь образуемых силикатных поверхностях, ее содержание было выбрано в 2%, что вдвое превышает критическую концентрацию  сахарозы, необратимо подавляющую процессы схватывания и твердения цементных систем [10].
Дозировка ПВС назначалась исходя из следующих соображений:  1 -согласно данным [9], дозировки ПВС, при которых наблюдается негативное влияние ПВС на гидратационные процессы цемента, составляет более 0,1%.; 2 - при дозировках более 0,1%  резко увеличивается влияние ПВС на реологические характеристики цементных суспензии; 3 - авторы [11], изучая влияние спиртов различной  молекулярной массы на прочностные и технологические характеристики цементных растворов, обнаружили, что эффективная дозировка спиртов резко понижается (до 5-10 раз), если спирты используются в сочетании с пластификатором, а сахароза обладает достаточно высоким пластифицирующим эффектом. Учитывая вышесказанное, было выбрано 0,05% содержание ПВС (марка ПВС 20/1, массовая доля ацетатных групп не более 0,9–1,7 %).
Измельчение проводилось в планетарной мельнице МП/0,5х4 при частоте вращения стакана 280-300об/мин в течение 2 часов. 
Объектом исследования был выбран портландцемент  ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н ОАО «Вольскцемент». 
Изменения морфологии наночастиц контролировались с помощью просвечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) CarlZeiss Libra 120, изменения фазового состава продуктов измельчения фиксировались с помощью рентгеновского дифрактометра ARLX’tra (медный   анод (λ(Cu Kα 1) = 1.541 Å, параметры съемки: напряжение 40 кВ и ток 40 мА).
Учитывая, что помол является эффективным методом активации твердого тела [12], и предполагая связанные с этим изменения в гидратационных процессах, был предпринят контрольный помол цемента в воде (В/Ц=4,0), показавший, что в отсутствие факторов стеснения продукты гидратации формируют в пространстве вокруг частиц цемента войлочную наноструктуру (рис. 1), характерную для цементного геля [13].
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Рис. 1. Наноструктура продуктов гидратации цемента, образующихся в условиях помола
В присутствие ПВС морфология продуктов гидратации почти не изменяется – видимо, столь малое количество ПВС (0,05%) не способно существенно изменить характер войлочной наноструктуры цементного геля (рис. 1б и рис. 2 б; рис. 1 а – рис. 2 а), но в то  же время, способствует образованию кластерных наноструктур из сферических частиц 25-30 нм (рис. 2в), характерных для цементных паст с относительно низким В/Ц=0,4 [5,14,15]. 
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Рис. 2.  Наноструктура продуктов гидратации модифицированного ПВС (0,05%) цемента, образующихся в условиях помола

Обращает на себя внимание высокая однородность размеров сферических наночастиц в структуре этих кластеров – диаметр наночастиц колеблется в пределах 25-40 нм, подавляющая часть частиц имеет диаметр 25 нм. Следует отметить, что фазовый состав модифицированного ПВС цементного камня аналогичен таковому немодифицированного цементного камня, тогда как сахароза в исследованном диапазоне концентраций приводит к полному подавлению процессов кристаллизации портландита,  торможению гидратации клинкерных минералов, накоплению гидроалюминатных фаз в системе [1,2].
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	Рис. 3. Наноструктура продуктов гидратации  цемента, модифицированного сахарозой (2%), (мокрый помол) 
	Рис. 4.   Наноструктура  продуктов гидратации  цемента, модифицированного бинарной добавкой сахароза (2%) –ПВС (0,05%), (мокрый помол) 
	Рис. 5   Наноструктура  продуктов гидратации  цемента, модифицированного сахарозой (5%), (мокрый помол)


 
Для сравнительного анализа были использованы образцы гидратации цемента в условиях помола с различным содержанием сахарозы (2 и 5%). Сравнительный анализ выявил наличие синергетического эффекта, а именно: по своему влиянию на характер наноструктур цементного камня, присутствие ПВС создает эффект увеличения концентрации сахарозы. На рис. 3-5  видно, что наноструктура образцов с бинарной добавкой (сахароза 2%-ПВС 0,05%) и с добавкой 5% сахарозы идентичны друг другу: аморфные наночастицы образуют плотные сгустки – коагуляционные частицы (рис. 4 б и рис. 5 б), присутствует большое число плотных призматических частиц (рис. 4 в и рис. 5 в), нитевидные частицы, обильно присутствующие в цементной системе, модифицированной 2% сахарозы (рис. 3 а,в), практически исчезают как при повышении дозировки сахарозы, так и при добавлении ПВС (рис. 4 в и рис. 5 б).  Характерно отсутствие в образце с бинарным модификатором кластерных структур из сферических наночастиц, наблюдавшихся в присутствие добавки ПВС (рис. 2 в), что свидетельствует о потере индивидуальности во влиянии ПВС на цементную систему. 
Показательными являются снимки микронного масштаба (рис. 6), убедительно показывающих, что в присутствие ПВС и концентрация и анизометричность игольчатых частиц модифицированного цементного камня существенно увеличиваются: например, в присутствии 5% сахарозы анизометричность игольчатых частиц, определенная по отношению малого и большого диаметров, в среднем составляет 1/6-1/7, тогда как в присутствие ПВС этот параметр увеличивается до 1/10 и более.
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	Рис. 6. Морфология частиц цементного камня.
а – модификатор сахароза (5%); б – модификатор сахароза (5%)-ПВС (0,05%)



[bookmark: _GoBack]Таким образом, при гидратации цемента в условиях мокрого помола ПВС в концентрации 0,05% не способствует изменению фазового состава модифицированного цементного камня, но способен изменить морфологический состав аморфных фаз цементного камня. При высоком В/Ц=4,0 ПВС способствует образованию из силикатных наночастиц  кластерных структур, аналогичных тем, что образуются в немодифицированном цементном камне при относительно низких (0,4) В/Ц, т.е. присутствие ПВС создает эффект стеснения.
В присутствие углеводов индивидуальность влияния ПВС полностью теряется и ПВС способствует усилению проявлений действия сахарозы на нанофазу цементного камня: в присутствие 0,05% ПВС эффективная (видимая) концентрация сахарозы вырастает более чем в 2 раза (с 2% до 5%), что сопровождается соответствующими морфологическими изменениями нанофазы цементного камня, т.е. в данных условиях ПВС выступает усилителем влияния сахарозы на процессы формирования нанофазы цементного камня. Изменения в морфологии нанофазы модифицированного цементного камня закономерно проявляются и на микронном уровне – в продуктах гидратации увеличивается доля  игольчатых частиц, растет степень их анизометрии.
Обнаруженный для бинарной органической добавки на основе ПВС эффект синергетического воздействия на морфологию цементной C-S-H-фазы необходимо учитывать при составлении многокомпонентных модифицирующих добавок, содержащих в своем составе ПВС.
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