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АНОТАЦІЯ 

 

Шумейко В.М. Цементвмісні композиції з модифікуючими добавками для 

неформованих мас. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук (док-

тора філософії) за спеціальністю 05.17.11 – технологія тугоплавких неметалічних 

матеріалів. - Національний технічний університет “Харківський політехнічний 

інститут”, Харків, 2018. 

Дисертаційна робота присвячена вирішенню науково-практичної задачі по  

розробці рецептурно-технологічних параметрів отримання для неформованих мас 

цементвмісних композицій з використанням фізико-хімічних особливостей моди-

фікуючих добавок, які сприяють формуванню щільної і міцної структури цемент-

ного каменю і забезпечують покращення експлуатаційних властивостей. 

Об’єкт досліджень – фізико-хімічні процеси формування структури і фазо-

вого складу цементвмісних композицій для неформованих мас, отримані шляхом 

диференційованого введення в портландцемент або глиноземистий цемент розро-

блених полікарбоксилатних, кремнеземвмісних добавок та добавок-електролітів і 

їх комбінацій. 

Предмет досліджень – процеси взаємовпливу розроблених індивідуальних і 

комплексних добавок на механічну міцність, механізми гідратації та тверднення 

портландцементу і глиноземистого цементу. 

Методи досліджень – при вирішенні поставлених завдань застосовувався 

комплекс сучасних методів теоретичних і експериментальних досліджень. В ро-

боті використовувалися фундаментальні закони рівноважної термодинаміки і від-

повідні методи термодинамічного аналізу хімічних реакцій. Термодинамічні роз-

рахунки виконувалися за допомогою комп’ютерних програм, розроблених з вико-

ристанням пакета Microsoft Office Excel. 

Дослідження фазового складу вихідних матеріалів і продуктів їх гідратації 

проводилися з використанням фізико-хімічних методів – рентгенофазового (диф-

рактометр ДРОН-3М), диференційно-термічного (дериватограф Q-1500 D системи 
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F. Paulik – J. Paulik – L. Erdey), ІЧ-спектроскопії (інфрачервоний фур’є-

спектрометр Tensor 27), петрографічного (поляризаційний мікроскоп МІН-8 і уні-

версальний дослідницький мікроскоп NY-2E). Мікроструктурні особливості це-

ментного каменю досліджувалися методами оптичної та електронної мікроскопії 

(мікроскоп BRESSER Advance ICD та електронний мікроскоп JSM-6390LV). По-

тенціометричні вимірювання проводилися на автоматичному рН-метрі 

CYBERSCAN рH700. Фізико-механічні та експлуатаційні властивості розробле-

них цементвмісних композицій визначалися відповідно до стандартних методик, 

гармонізованими з Європейськими стандартами EN. 

Наукова новизна отриманих результатів: 

– вперше визначено типи і раціональні концентрації індивідуальних доба-

вок, а також доведена сумісність спеціально синтезованих модифікуючих добавок  

полікарбоксилатного типу з кремнеземвмісними відходами в складі цементвміс-

них композицій для забезпечення синергетичного впливу на формування цільових 

комбінацій кристалогідратних фаз з урахуванням їх морфологічних особливостей; 

– вперше термодинамічними розрахунками спрогнозовано утворення ніт-

ридів заліза при отриманні портландцементного клінкеру і експериментально до-

ведено ефективність дії добавки Ca(NO3)2 для зниження екологічного ризику з па-

ралельним розвитком пластифікуючого і гідрофобізуючого ефектів, що обґрунту-

вало доцільність використання азотнокислого кальцію у складі розробленої ком-

плексної добавки для отримання матеріалів з портландцементних композицій з 

підвищеними експлуатаційними властивостями, що має соціально-екологічне і 

техніко-економічне значення при експлуатації будівельних виробів; 

– вперше встановлені потенціометричні залежності і мікроструктурні особ-

ливості гідратації портландцементу в присутності комплексної добавки і її індиві-

дуальних компонентів, що визначають характер формування пористості, мікро-

структури і кристалогідратів цементного каменю. Відзначено наявність загальних 

якісних кореляцій зміни значень параметрів (рН, С[OH-], t) досліджуваних систем з 

набором додаткової міцності в більш пізні терміни тверднення. 
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– вперше доведено результатами фізико-хімічних методів аналізу, що роз-

роблена комплексна добавка на основі сумішей електролітів сприяє більш повній  

гідратації основних клінкерних фаз і додатковому утворенню тоберморітоподіб-

них фаз різної кристалічності і основності, а також формуванню AFm-, AFt- фаз і 

відсутності їх небажаної перекристалізації, які сумарно забезпечують синтез це-

ментного каменю з необхідними структурно-механічними властивостями за раху-

нок щільної і міцної структури. 

Особистий внесок здобувача. Усі основні положення і результати, викладені 

в дисертаційній роботі, що виносяться на захист, отримані здобувачем особисто. 

Серед них: аналіз науково-технічної та патентної літератури, вибір об’єкта дослі-

джень, розробка добавок полікарбоксилатного типу, поглиблене дослідження 

кремнеземвмісних добавок техногенного походження, проведення термодинаміч-

ного і геометро-топологічного аналізу системи Fe – C – N2 – O2, проведення екс-

периментальних досліджень та оптимізація складів отриманих цементвмісних 

композицій з розробленими добавками, дослідження процесів гідратації, аналіз та 

інтерпретація отриманих результатів, проведення лабораторно-промислових ви-

пробувань. Постановка задач досліджень, аналіз та обговорення результатів, уза-

гальнення отриманої інформації та формулювання висновків виконувалися здобу-

вачем спільно з науковим керівником. 

У вступі обґрунтовано актуальність дисертаційної роботи, сформульовано 

мету та напрямки її досягнення, наукову новизну та практичне значення отрима-

них результатів, охарактеризовано особистий внесок здобувача та апробацію ро-

боти. 

Перший розділ присвячено аналізу науково-технічної інформації щодо пер-

спектив використання модифікуючих добавок для цементвмісних композицій ту-

гоплавких неметалевих матеріалів та отримання будівельних і вогнетривких ма-

теріалів з підвищеними експлуатаційними властивостями. 

Аналіз відомих закономірностей формування структури будівельних і вог-

нетривких матеріалів дозволило висунути гіпотезу про можливість розроблення 

цементвмісних композицій для неформованих мас з підвищеними експлуатацій-
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ними характеристиками за рахунок формування структури цементуючої матриці 

шляхом модифікування полікарбоксилатними, мінеральними кремнеземвмісними 

добавками та електролітами, що забезпечує внаслідок їх синергетичної дії досяг-

нення промислово значущих ефектів. 

На основі аналізу літературних даних визначено задачі, які необхідно вирі-

шити для досягнення поставленої мети. 

У другому розділі наведено характеристики застосованих матеріалів, описа-

ні основні методи фізико-механічних випробувань та фізико-хімічного аналізу і 

способи отримання використаних у дисертаційній роботі розроблених полікарбо-

ксилатних добавок за удосконаленою методикою. 

У третьому розділі наведено результати дослідження кремнеземвмісних до-

бавок техногенного походження, розроблення цементвмісних композицій з моди-

фікуючими добавками, різноманітних за природою і ефектом дії, та виявлення їх 

впливу на сумісність і ефективність їх дії на гідратаційну активність портландце-

ментного і глиноземистого цементного каменю та визначення оптимальної кіль-

кості їх використання. 

Встановлено можливість і еколого-економічну доцільність використання 

кремнеземвмісних відходів як мінеральних добавок у цементних композиціях та 

показано значення ефектів в зменшені кількості цементу. 

За допомогою комплексу фізико-механічних випробувань і фізико-хімічних 

методів аналізу показано ефективність дії в оптимальному концентраційному ін-

тервалі розроблених полікарбоксилатних добавок та різних видів добавок-

електролітів на гідратаційну активність цементів. 

Обґрунтовано використання всіх досліджуваних видів добавок для створення 

цементвмісних композицій для неформованих мас з підвищеними експлуатаційни-

ми характеристиками як в індивідуальному виді, так і для створення комплексних 

добавок, які дозволяють досягнути універсальності їх дії в бетонних розчинах і бе-

тонах різного складу, приготовлених на різноманітних цементах. 

У четвертому розділі розглянуто одну з можливих причин, яка обумовлює 

накопичення азотовмісних сполук в портландцементі і містить рішення по розро-
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бці спеціальних заходів зниження емісії аміаку з будівельних матеріалів і конс-

трукцій, виготовлених із застосуванням портландцементу, у використанні розроб-

леної комплексної добавки та наведено результати впливу її на властивості порт-

ландцементного каменю. 

Термодинамічними розрахунками спрогнозовано можливість утворення ні-

тридів заліза Fe2N, Fe4N і Fe8N при отриманні портландцементного клінкеру, які 

можуть бути джерелами виділення аміаку з будівельних матеріалів і конструкцій, 

виготовлених із застосуванням портландцементу. 

Для вирішення проблеми виконані розрахунки екологічного ризику та при-

йнято рішення в застосуванні добавок, які здатні активувати процес гідролізу ніт-

ридів заліза. Як робоча гіпотеза передбачалося, що навіть низькі концентрації 

Ca(NO3)2 здатні надати ініціюючий вплив на гідроліз нітридів заліза. Розроблено 

та оптимізовано комплексну добавку на основі сумішей електролітів, яка включає 

азотнокислий кальцій та фосфати натрію, для одержання матеріалів з портланд-

цементних композицій, що характеризуються малою емісією шкідливих речовин з  

поверхні і, як наслідок, підвищеною екологічністю. Встановлено, що застосування 

розробленої комплексної добавки представляється перспективним відповідно до 

надання модифікуючого впливу на процеси гідратаційного тверднення і набуття  

міцності твердіючих композицій.  

У п’ятому розділі представлено результати апробації розроблених цементв-

місних композицій з модифікуючими добавками і запропоновано рішення щодо 

застосування досліджуваних добавок в умовах експлуатації. 

Для застосування в будівельній галузі та вогнетривкому виробництві розро-

блено і запропоновано комплексну добавку на основі кремнеземвмісних відходів і 

вибраних інгредієнтів в оптимальних співвідношеннях. Випущено дослідно-

експериментальну партію вогнетривкого торкретбетону і впроваджено у вироб-

ництво склад сухої суміші для торкретмас із застосуванням розробленої добавки  

Sh-2 на основі сульфованого полістиролу на ПАТ “КВЗ” (м. Дружківка, Донець- 

ка обл.). Розроблено цементвмісні композиції з використанням добавки Sh-2 і 

комплексної добавки НКФН на основі сумішей електролітів апробовані з позити-
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вним результатом на ТОВ “Радіопром” (м. Харків) та ТОВ НВП “ДОМІНАНТА” 

(м. Костянтинівка, Донецька обл.). 

Таким чином, теоретично обґрунтовано і експериментально підтверджено 

можливість регулювання структуро- і фазоутворення в процесі гідратаційного 

тверднення цементвмісних композицій з розробленими модифікуючими добавка-

ми для підвищення експлуатаційних характеристик в неформованих масах різного 

функціонального призначення. 

Ключові слова: цементні композиції, хімічні та мінеральні добавки, оптимі-

зація складу, сумісність, цементний камінь, гідратація, міцність, мікроструктура, 

емісія аміаку, термодинамічні розрахунки. 
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ABSTRACT 

 

Shumeiko V.N. Cement-Containing Compositions with Modifying Additives for 

Unmolded Masses. – Qualifying Research Paper. As a manuscript. 

Thesis for the degree of candidate of technical sciences (PhD) in specialty 

05.17.11 – Technology of refractory nonmetallic materials. – National Technical  

University “Kharkiv Polytechnic Institute”, Kharkiv, 2018. 

The thesis is devoted to the solution of the scientific hands-on problem related to 

the development of formulation technology parameters required to obtain unmolded 

masses of cement-containing compositions using physical and chemical peculiarities of 

modifying additives that contribute to the formation of a dense and firm structure of the 

cement stone and improve service properties. 

Object of research – related to physical and chemical processes of the formation 

of structure and phase constitution of cement-containing compositions for unmolded 

masses obtained through the differential introduction of developed polycarboxylated 

additives and silica-containing additives of an anthropogenic origin and electrolyte ad-

ditives and their combinations into the Portland cement and alumina cement. 

Subject of research – related to the processes of mutual influence of developed 

individual and complex additives on the mechanical strength, the mechanisms of hydra-

tion and hardening of the Portland cement and alumina cement.  

Methods of research – include the set of contemporary methods of theoretical and 

experimental research used for the solution of formulated problems. This research paper 

made use of the fundamental laws of equilibrium thermodynamics and the appropriate 

methods of thermodynamic analysis of chemical reactions. Thermodynamic computa-

tions were done using computer programs that were developed using the Microsoft Of-

fice Excel package.  

The phase composition of initial materials and their hydration products were in-

vestigated using physical and chemical methods, in particular X-ray phase analysis (dif-

fractometer DRON-3M), differential–thermal analysis (derivatograph Q-1500 D of a  

F. Paulik – J. Paulik – L. Erdey system), IR-spectroscopy (infrared Fourier spectrometer 
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Tensor 27), and petrographic analysis (polarization microscope MIN-8 and the universal 

research microscope NY-2E). Microstructural peculiarities of the cement stone were 

studied using the methods of optical and electron microscopy (the microscope 

BRESSER Advance ICD and the electron microscope JSM-6390LV). Potentiometric 

measurements were taken using the automatic pH-meter CYBERSCAN pH700. Physi-

cal, mechanical and service properties of developed cement-containing compositions 

were defined in compliance with standard techniques harmonized with European stan-

dards EN.  

Scientific novelty of obtained results: 

– for the first time the types and rational concentrations of individual additives 

were determined for the first time, and the compatibility of specially synthesized modi-

fying additives of a polycarboxylated type with the silica-containing waste incorporated 

in cement-containing compositions was proved to provide the synergetic influence on 

the formation of the purpose-oriented combinations of crystal-hydrate phases taking 

into consideration their morphologic peculiarities. 

– for the first time thermodynamic calculations allowed us to predict for the first 

time the formation of iron nitrides to obtain the Portland cement clinker and prove ex-

perimentally the efficiency of the action of Ca(NO3)2 additive used for the reduction of 

the environmental risk with the simultaneous development of plasticizing and hydro-

phobic action that substantiated the appropriateness of the use of calcium nitrate con-

tained by the developed complex additive to obtain the materials using Portland cement 

compositions with improved service properties and environmental compatibility which 

is of great social and ecologic importance for the service of construction items. 

– for the first time potentiometric relationships and microstructural peculiarities 

of the hydration of Portland cement in the presence of complex additive and individual 

components that define the formation character of porosity, microstructure and crystal 

hydrates of the cement stone have been established for the first time. An availability of 

general qualitative correlations of a change in the parameter values (pH, C[OH-], t) of in-

vestigated systems that gain additional strength at later dates of hardening was noted.  
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– for the first time it is proved by the results of physicochemical methods of 

analysis that the developed complex additive on the basis of mixtures of electrolytes re-

sults in more complete hydration of the main clinker phases and the additional forma-

tion of the tobermorite-like phases of different crystallinity and basicity, as well as the 

formation of AFm-, AFt-phases and unavailability of their undesirable recrystallization, 

which summary provide the synthesis of cement stone with the necessary structural and 

mechanical properties due to dense and strong structure. 

Personal contribution of the competitor. Basic provisions and the results set forth 

in the thesis and brought up for the defense were obtained by the competitor in person. 

The list of contribution includes the analysis of scientific and patent references, partici-

pation in the planning and carrying out theoretical and experimental investigations, the 

analysis and interpretation of obtained data, carrying out laboratory and full-scale tests, 

and the participation in their commercialization. Research problems were formulated by 

the competitor, analysis and discussion of obtained data were carried out by the com-

petitor and the conclusions were drawn by the competitor backed up by the research su-

pervisor.  

The introduction section substantiates the actuality of the dissertation specifying 

the objective and the ways for its achievement, scientific novelty and the hands-on im-

portance of obtained data. Personal contribution of the competitor was described and 

research approbation data were given. 

The first section is devoted to the analysis of scientific and technical information 

on the prospects of the use of modifying additives for the cement-containing composi-

tions made of refractory nonmetal materials and production of new types of construc-

tion and refractory materials with improved service properties.  

The analysis of known regularities of the formation of the structure of construc-

tion and refractory materials allowed us to hypothesize that it is possible to develop ce-

ment-containing compositions for the unmolded masses with improved performance 

figures  due to the formation of the structure of cementing matrix through the modifica-

tion using polycarboxylated, mineral and silica-containing additives and electrolytes, 
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which provides the achievement of industrially important effects due to their synergetic 

action. 

Based on the analysis of reference data the problems were specified that should 

be resolved to achieve the set goal. 

The second section gives the characteristics of the used materials and describes 

the methods of physical and chemical tests and physical and chemical analysis and pro-

duction processes of polycarboxylated additives developed using the improved tech-

nique that were used for the thesis. 

The third section gives the research data of silica-containing additives of an an-

thropogenic origin and describes the development of cement-containing compositions 

with modifying additives that differ by their nature and the action effect revealing the 

influence on the compatibility and the efficiency of their action on the hydration activity 

of the Portland cement and alumina cement stone and specifying the optimal quantity of 

their use.  

An opportunity for the use and ecological and economic appropriateness of the 

use of silica-containing waste as mineral admixtures for the cement compositions have 

been established and the value of effects for a decrease of the amount of cement was 

shown.  

Using the combination of physical and mechanical tests and physical and me-

chanical methods of analysis the efficiency of action of the developed polycarboxylated 

additives in the optimal concentration range and different types of electrolyte additives 

on the hydration activity of cements was shown. 

The use of all studied types of additives was substantiate for the creation of ce-

ment-containing compositions for unmolded masses with improved performance char-

acteristics used individually and for the creation and complex additives that allow us to 

achieve the multipurposeness of their action in the concrete mortars and concretes of a 

different composition, prepared using different cements  

The forth section gives consideration to one of the possible reasons that condition 

the formation of nitrogen-containing additives in the Portland cement and it includes the 

decisions on the development of special measures taken to reduce the emissions of am-
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monia from the construction materials and structures erected using the Portland cement 

and the developed complex additive and the data of its influence on the properties of 

Portland cement stone have been given.  

The thermodynamic computations allowed for the prediction of the opportunity 

for  the  formation  of  iron  nitrides  to  obtain  the  Portland  cement  clinker  that  can  be  a  

source of the ammonia emission from the construction materials and structures erected 

using the Portland cement.  

To solve the problem, the computations were done to evaluate the ecologic risk 

and the decision was taken to use the additives that can activate the hydrolysis process 

of iron nitrides. It was assumed as a working hypothesis that even low concentrations of 

Ca(NO3)2 are capable of initiating the hydrolysis of iron nitrides. The complex additive 

based on electrolyte mixtures containing calcium nitrate and sodium phosphates was 

developed and optimized to obtain materials using Portland cement compositions that 

are characterized by a low emission of harmful substances from the surface and as a 

consequence have an increased ecologic compatibility. It was established that the use of 

developed complex additive seems to be promising according to its modifying effect on 

the processes of hydration hardening and the gaining of strength by hardening composi-

tions.  

The fifth section gives the approbation data for the developed cement-containing 

compositions with modifying additives and the solution was suggested on how to use 

the studied additives in service conditions. 

The complex additive based on the silica-containing waste and selected ingredi-

ents of optimal ratios was developed and suggested for the use by the construction 

branch and refractory production. The experimental pilot batch of refractory shotcrete 

was produced and the dry mix composition for the shotcrete using the developed addi-

tive Sh-2 based on the sulfonated polystyrene was introduced into production at the 

PJSC “KOZ” (town of Druzhkovka, Donetsk Region). Developed cement-containing 

compositions using the Sh-2 additive and the complex additive NKFN based on electro-

lyte mixtures were approbated with the positive outcome at the limited liability com-



 6 

pany “Radioprom” (city of Kharkiv) and Science and Production Company “Domi-

nanta” Ltd (town of Konstantynovka, Donetsk region).  

Hence, the opportunity for the control of structure formation and phase formation 

during the hydration hardening of cement-containing compositions using the developed 

modifying additives to improve the performance characteristics of the unmolded masses 

of a different functional purpose has been theoretically substantiated and experimentally 

confirmed.  

Keywords: cement compositions, chemical and mineral additives, composition 

optimization, compatibility, cement stone, hydration, strength, microstructure, ammonia 

emission, and thermodynamic computations.  
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