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Метакаолин (МТК) – высокореакционный, 
метастабильный продукт дегидратации каолина, 
полученный обжигом при 650…850 °С [1]. Обла-
дая пуццолановой активностью и повышенной 
дисперсностью, метакаолин способствует увели-
чению прочности и плотности цементного камня и 
композитов на его основе. Многие исследователи 
[2–5] отмечают, что метакаолин снижает расход 
цемента в бетоне, ускоряет гидратацию и тверде-
ние цементных композиций, приводит к получе-
нию высокой ранней и конечной прочности бетона 
и обладает повышенной водопотребностью, вслед-
ствие чего его необходимо использовать совмест-
но с водоредуцирующими добавками.  

Целью настоящего исследования является 
разработка комплексной добавки на основе МТК 
для получения цементного камня с высокой ран-
ней прочностью и стабильностью в процессе экс-
плуатации. 

Для этого необходимо решить следующие за-
дачи: 

– изучить особенности работы МТК совмест-
но с суперпластификатором СП-1 и микрокремне-
земом; 

– оценить влияние комплексных добавок на 
механические, физико-химические свойства и осо-
бенности структуры цементного камня; 

– оптимизировать и обосновать состав ком-
плексного модификатора. 

Известно [5], что метакаолин может способ-
ствовать образованию в цементном камне высо-
коосновных нестабильных алюминатных фаз, 
склонных к последующей перекристаллизации, 
вызывающей сбросы прочности камня при экс-
плуатации. Для регулирования уровня рН-среды и 
формирования камня из стабильных алюминатных 
фаз с плотной структурой совместно с МТК при-
меняли МК, а водопотребность цемента с добав-
ками АМД снижали применением суперпластифи-
катора СП-1. 

В работе использовали: 

– метакаолин, производства ЗАО «Пласт-Ри-
фей» с активностью 1460 мг Са(ОН)2/г, месторожде-
ние Журавлиный Лог, ТУ 5729-095-51460677-2009; 

– гранулированный микрокремнезем г. Ново-
кузнецк в соответствии с ТУ 5743-048-02495332-96, 
с пуццолановой активностью 1575 мг/г;  

– суперпластификатор СП-1 производства 
ОАО «Полипласт» г. Новомосковск, ТУ 5870-005-
58042865-2005; 

– цемент производства ЗАО «Невьянский це-
ментник» марки 500Д0, с НГ 24 %. 

Для проведения исследований из теста нор-
мальной густоты готовили образцы-кубы с ребром 
2 см, которые твердели и набирали прочность при 
температуре 20 ± 2 °С с влажностью 95…100 °С. 

Физико-механические свойства цементного 
камня на тесте НГ оценивали по изменению проч-
ности и открытой пористости. Влияние добавок на 
структурные характеристики цементного камня 
оценивали: по изменению удельной поверхности 
гидратных новообразований, методом БЭТ; фазо-
вый состав изучали с помощью: дифференциаль-
но-термического анализа (ДТА) на дериватографе 
системы LuxxSTA 409 фирмы Netsch; рентгенофазо-
вого анализа (РФА), на дифрактометре ДРОН-3М, 
(модернизированном приставкой PDWin); элект-
ронной микроскопии, на растровом электронном 
микроскопе JeolJSM-700 1F. 

Для проведения исследования применяли ме-
тод математического планирования. В качестве 
варьируемых факторов были приняты: 

 Х – количество МТК от массы цемента, от 0 
до 5 %; 

 Y – количество СП-1 от 0 до 1,2 %; 
 Z – количество МК от массы цемента, от 0 

до 10 %. 
Откликами служили: свойства цементного 

теста – нормальная густота и сроки схватывания; 
физико-механические свойства и структура це-
ментного камня – прочность при сжатии, водопо-
глощение по массе, удельная поверхность и т. д. 
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Полученные в результате обработки трехфак-
торного эксперимента математические зависимо-
сти позволили оценить влияние добавок на свой-
ства цементного теста и камня. В математических 
зависимостях величины Х, Y и Z представлены в 
кодовых значениях от –1 до 1. 

Введение в цементное тесто активных мине-
ральных добавок МТК и МК приводит к значи-
тельному повышению водопотребности от 8 до 
20 %. Применение в комплексе с АМД водореду-
цирующий добавки СП-1 в количестве 0,6…1 % 
от массы цемента позволяет релаксировать этот 
эффект. 

Введение добавки МК до 5 % совместно с 
МТК и СП-1 приводит к ускорению накопления 
ионов кальция в жидкой фазе и к активизации на-
чала гидролиза клинкерных составляющих цемен-
та (рис. 1, б). При повышении дозировки добавок 
МК до 10 % и СП-1 от 0,6 до 1,2 % происходит 
увеличение в жидкой фазе содержания геля крем-
незема за счет его гидратации, снижение рН-среды, 
все это приводит к замедлению начала схватыва-
ния цементного теста (рис. 1, в). 

Использование добавки «МТК+СП-1» спо-
собствует расширению диапазона времени между 

началом и концом схватывания, который состав-
ляет около полутора часов, тогда как введение 
максимальной дозировки МК сокращает этот пе-
риод до часа (рис. 2). Уменьшение сроков схваты-
вания влияет на сохраняемость удобоукладывае-
мости смеси, что необходимо учитывать при орга-
низации работ по бетонированию. 

Исследование прочностных характеристик це-
ментного камня показало, что введение комплекс-
ной добавки с повышенным содержанием мета-
каолина «4–5 % МТК + 5 % МК + 0,6–0,9 % СП-1» 
в первые сутки твердения увеличивает прочность в 
3 раза, по сравнению с бездобавочным составом. 
Повышение дозировок МК от 5 до 10% и СП-1 от 
0,6 до 1,2 % снижает скорость набора прочности 
цементного камня. Это, вероятно, связано с замед-
лением процесса гидратации при повышенном 
содержании СП-1, а также с образованием дефи-
цита ионов кальция, так как все рассматриваемые 
АМД активно его поглощают [2, 6]. 

На 3-и сутки картина меняется, и наилучшие 
результаты по прочности получены при использо-
вании модификатора «1,5–3,5 % МТК + 5 % МК + 
+ 0,9–1,2 % СП-1», что связано с активизацией 
системы при снижении В/В отношения.  

 

  

а) б) в) 

Рис. 1. Влияние добавок на начало схватывания: а – без МК; б – с 5 % МК; в – с 10 % МК 
 

 

   

а) б) в) 

Рис. 2. Влияние добавок на конец схватывания: а – без МК; б – с 5 % МК; в – с 10 % МК 
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Оптимальными являются модификаторы сле-
дующих составов – «1,5–3,5 % МТК + 5 % МК + 
+ 0,6–0,9 % СП-1», которые в марочном возрасте 
позволяют получить цементный камень с прочно-
стью на 70 % выше, по сравнению с бездобавоч-
ным составом. Увеличение в комплексной добавке 
дозировки МК до 10 % приводит к некоторому 
снижению прочности (рис. 3). Повышение в ком-
плексной добавке дозировки МТК до 5 % сопро-
вождается сбросами прочности камня в поздние 
сроки твердения, что, по мнению авторов [5], свя-
зано с перекристаллизацией высокоосновных ме-
тастабильных алюминатных фаз в стабильные. 

Таким образом, из проведенных исследований 
свойств цементного теста и камня, модифициро-
ванного оптимальным диапазоном комплексной 
добавки «МТК + МК + СП-1», следует, что их вве-
дение приводит к ускорению набора прочности 
камня и получению стабильного материала с вы-
сокой конечной прочностью. 

Для уточнения влияния разрабатываемой до-
бавки на фазовый состав получаемого цементного 

камня использовали методы дериватографическо-
го и рентгенофазового анализа. 

Активные минеральные добавки согласно 
данным ДТА, при оптимальных дозировках СП-1 
0,6…0,9 мас. %, способствуют формированию 
гидратных фаз с повышенным содержанием хими-
чески связанной воды (рис. 4). Но, увеличение в 
комплексной добавке доли СП-1 до 1,2 мас. % 
приводит к снижению в гидратных образованиях 
содержания химически связанной воды на 7 %. 

Совместное введение АМД с суперпластифи-
катором СП-1 снижает содержание гидроксида 
кальция в структуре цементного камня примерно 
на 70 % по сравнению с бездобавочным составом 
(рис. 5). 

Анализ фазового состава цементного камня к 
60-м суткам твердения выявил, что применение 
добавки-модификатора «МТК + МК + СП-1» спо-
собствует формированию камня предпочтительно 
из высокоосновного гидросиликатного геля типа 
С-S-Н(II) (эндоэффект при 164, 775 °С), при этом 
присутствует также низкоосновный гель С-S-Н(I) 

 
 

Рис. 3. Диаграмма изменения набора прочности цементного камня во времени 
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Рис. 4. Содержание хим. связанной воды в камне с модификатором «МТК + СП-1 + МК»:  
а – без МК; б – при 5 % МК; в – при 10 % МК 
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(эндоэффект при 215 °С, экзоэффект при 830 °С) и 
гидроксид кальция (потери при 490 °С). В присут-
ствии оптимальной дозировки добавки МТК, це-
ментный камень дополнительно включает ста-
бильные закристаллизованные кубические гидро-
алюминаты типа С3АН6 (потери при 325…400 °С, 
эндоэффект при 490 °С), с присутствием незначи-
тельного количества метастабильных гидроалю-
минатов кальция таких как С4АН19 (с эндоэффек-
тами при 130, 215 °С) и низкоосновных ГСК типа 
С3S6Н6 (эндоэффект при 775 °С).  

Введение в комплекс «МТК + СП-1» 5 % МК 
приводит к изменению фазового состава цемент-
ного камня, который представлен в равной степе-
ни гелевидными С-S-Н(II) и С-S-Н(I) фазами, ста-
бильными алюминатами – кубическими С3АН6 и 
гексагональными САН10 (потери при 164; 215 °С  
и экзоэффект при 910 °С), а также гидрогранатами 
С3АSН4 (эндоэффект при 490 °С), которые в даль-
нейшем, с изменением щелочности среды, не под-

вергаются процессам перекристаллизации и спо-
собствуют повышению прочности камня (рис. 6). 

Ранее выявленные сбросы прочности цемент-
ного камня, содержащего добавку 5 мас. % МТК 
(рис. 7) подтверждаются РФА, который показал, 
что цементный камень на ряду с высокоосновной 
C-S-H (II) фазой (d/n = 9,8; 3,07; 2,8; 2,0; 1,83 Å), 
Са(ОН)2 (d/n = 4,9; 2,63; 1,93; 1,79; 1,69; 1,49 Å), 
при одновременном присутствии низкоосновной 
фазы C-S-H (I) (d/n = 3,07; 2,81; 1,83 Å), включает 
метастабильные алюминатные фазы, представлен-
ные в основном гексагональным гидроалюмина-
том кальция C4AH19 (d/n = 3,94; 2,78; 2,46; 2,21 Å), 
наличие которого приводит к сбросам прочности 
при перекристаллизации в стабильное состояние. 
Кроме этого, незначительная часть алюминатов 
кристаллизуется в кубическую форму С3АН6 (d/n = 
= 5,01; 4,4; 3,37; 2,82; 2,23; 2,07; 1,68 Å). Введение  
в комплексную оптимальную добавку «1,5–3,5 % 
МТК + 0,6–0,9 % СП-1» микрокремнезема до 5 % 

   

а) б) в) 

Рис. 5. Содержание гидроксида кальция в камне с модификатором «МТК + СП-1 + МК»:  
а – без МК; б – при 5 % МК; в – при 10 % МК 

 

 
Рис. 6. ДТА цементного камня на 60-е сутки твердения  

с модификатором «1,5–3,5 % МТК + 5 % МК + 0,6–0,9 % СП-1» 
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приводит к формированию стабильной, гексаго-
нальной фазы САН10 (d/n = 7,16; 3,72; 3,56; 3,27; 
2,88; 2,69; 2,55; 1,94; 1,64 Å) и гидрогранатов типа 
С3АSН4 и С3АS2Н2 (d/n = 2,8; 2,72 Å) (рис. 8, 9). 
Увеличение в комплексе количества добавки СП-1 
способствует аморфизации структуры цементного 
камня, что подтверждается на рентгенограммах 
повышенным фоном в области малых углов и 
снижением интенсивности пиков кристаллических 
фаз (см. рис. 8). 

Изучение структуры новообразований фор-
мирующегося цементного камня выявило, что рост 
дозировки микрокремнезема приводит к увеличе-
нию удельной поверхности материала максималь-
но на 64 % и снижению его открытой пористости 

на 13 % по сравнению с бездобавочным составом 
(рис. 10). Введение метакаолина до 3,5 % увеличи-
вает Sуд новообразований, дальнейшее повышение 
дозировок МТК уменьшает их удельную поверх-
ность и увеличивает открытую пористость мате-
риала. Применение СП-1 приводит к уменьшению 
удельной поверхности формирующихся фаз, что, 
возможно, связано с замедлением процессов кри-
сталлизации в ее присутствии, а также стесненными 
условиями при гидратации в области наименьшей 
нормальной густоты. Из полученных результатов, 
можно сделать вывод, что наиболее плотный це-
ментный камень, с высокой удельной поверхностью 
и низкой открытой пористостью получается с при-
менением модификатора оптимального состава 

 

Рис. 7. Рентгенограмма цементного камня на 60-е сутки с добавкой 5 % МТК 

 

 

Рис. 8. Рентгенограмма цементного камня на 60-е сутки  
с модификатором «1,5–3,5 % МТК + 5 % МК + 0,9–1,2 % СП-1» 
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«1,5–3,5 % МТК + 5 % МК + 0,6–0,9 % СП-1». От-
крытая пористость цементного камня при опти-
мальных дозировках модификатора составляет 
6…7 % (рис. 11). 

Исследование цементного камня методом 
электронной микроскопии подтвердили результа-
ты ДТА и РФА. В образцах с модификатором оп-
тимального состава были обнаружены высоко-

 

Рис. 9. Рентгенограмма цементного камня на 60-е сутки  
с модификатором «1,5–3,5 % МТК + 5 % МК + 0,6–0,9 % СП-1» 

 
 

   

а) б) в) 

Рис. 10. Влияние модификатора «МТК + МК + СП-1» на удельную поверхность:  
а – без МК; б – при 5 % МК; в – при 10 % МК 

 
 

   

а) б) в) 

Рис. 11. Открытая пористость цементного камня с модификатором «МТК + МК + СП-1»:  
а – без МК; б – при 5 % МК; в – при 10 % МК



Кирсанова А.А., Крамар Л.Я., Черных Т.Н. и др.        Комплексный модификатор с метакаолином 
                 для получения цементных композитов… 

2013, том 13, № 1  55

основные и низкоосновные ГСК, гидроалюминаты 
кальция. Структура материала однородная, сло-
жена в основном из плотно спаянных пластинок 
(рис. 12, а). При увеличении доли СП-1 камень имеет 
более аморфную и плотную структуру (рис. 12, б). 

Выводы 
1. С применением метакаолина разработа-

на модифицирующая добавка «1,5–3,5 % МТК +  
+ 5 % МК + 0,6–0,9 % СП-1», повышающая на-
чальную и конечную прочность цементного камня 
и обеспечивающая стабильность его свойств при 
эксплуатации. 

2. Установлено, что применение разработан-
ной добавки способствует получению цементного 
камня в первые сутки твердения с прочностью 
достигающей 80…90 % от марочной, а в 28-е су-
тки прочность камня на 70 % выше по сравнению 
с бездобавочным составом. 

3. Показано, что МК совместно с СП-1 спо-
собствуют формированию цементного камня, 
структура которого состоит из слабозакристалли-
зованных гидросиликатных фаз типа CSH(I), 
CSH(II), стабильных гидроалюминатов, таких как 
С3АН6, САН10 и гидрогранатов – С3АSН4 и С3АS2Н2. 

4. Превышение оптимальной дозировки су-
перпластификатора приводит к аморфизации 
структуры цементного камня. 

5. Установлено, что структура цементного 
камня на оптимальном составе комплексной 

добавки отличается высокой плотностью, кристал-
лическая составляющая камня представлена в ос-
новном гидратными фазами кристаллизующимися 
в виде тонких пластин. 
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Рис. 12. Структура цементного камня с модификатором:  
а – «1,5–3,5 % МТК + 5 % МК + 0,6–0,9 % СП-1»; б – «1,5–3,5 % МТК + 5 % МК + 0,9–1,2 % СП-1» 
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