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Исследовано влияние диоксида титана (TiO2) рутильной модификации, диспергированного уль-

тразвуком в водно-спиртовой среде, на структуру цементного камня в суточном возрасте. Уста-
новлено, что ультразвуковое диспергирование TiO2 приводит к образованию частиц с дзета-
потенциалом –(42–44) мВ и средним диаметром 396–398 нм, при этом около 40 % частиц имеет 
диаметр 60–100 нм. Повышение отрицательного заряда на границе раздела «частицы TiO2 – водно-
спиртовая среда» и уменьшение их размера до нанодиапазона в результате ультразвуковой обра-
ботки являются причиной направленного воздействия диспергированного диоксида титана на фор-
мирование структуры цементного камня, которое заключается в интенсивном гетерогенном заро-
дышеобразовании эттрингита и портландита в суточном возрасте.  
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Введение. В последнее время все большее 
внимание в качестве объектов исследования 
привлекают нанодисперсные и наноструктури-
рованные кристаллические оксидные материа-
лы, характеризующиеся совокупностью ценных 
свойств и широкими областями применения [1]. 
К таким соединениям относится диоксид титана 
TiO2, известный как синтетический неорганиче-
ский белый пигмент, анатазной и рутильной 
кристаллических модификаций, получаемый 
гидролизом растворов сернокислого титана с 
последующим прокаливанием [2].  

Одним из практических путей применения 
диоксида титана является строительство, а 
именно, использование TiO2 для производства 
белых цементов, сухих строительных смесей, 
декоративных растворов и бетонов, лакокрасоч-
ных материалов различных типов, включая ар-
хитектурные, индустриальные и эксплуатацион-
ные покрытия [3–6]. 

Диоксид титана,  наряду с другими оксида-
ми, являющимися полупроводниками (ZnO, 
SnO2, Fe2O3, CdO, WO3, In2O3), представляет 
большой научно-практический интерес с точки 
зрения фотокатализатора. Его активность в от-
ношении деградации различных органических и 
неорганических соединений всесторонне иссле-
дуется для создания различных самоочищаю-
щихся покрытий. Известно,  что диоксид титана 
проявляет наибольшую фотокаталитическую 
активность в анатазной модификации, которая 
является более дорогостоящей и менее распро-
страненной в строительстве, по сравнению с ру-
тильной структурной формой TiO2 [7–9]. 

Ранее выполненные исследования показы-
вают, что фотокаталитическую активность ди-
оксида титана можно повысить при комплекс-
ном использовании наноразмерных частиц ана-
таза, осаждаемых в виде пленки на поверхности 
материала-носителя, и рутила, вводимого во 
внутренний, приповерхностный слой [10, 11]. 
При этом для эффективной реализации данного 
подхода необходимо всесторонне исследовать 
влияние TiO2 рутильной модификации на фор-
мирование внутренней структуры материала. 

Целью работы является исследование вли-
яния диоксида титана рутильной модификации, 
диспергированного ультразвуком в водно-
спиртовой среде, на структуру цементного кам-
ня в суточном возрасте, рассматриваемого в по-
следующем как материал-носитель фотокатали-
тического покрытия, создаваемого при введении 
наноразмерных частиц анатаза. 

Методика. При проведении исследований 
применялись следующие методы: электрофоре-
тическое светорассеяние и фотонно-
корреляционная спектроскопия на анализаторе 
ZetaPlus (дзета-потенциал, средний диаметр, 
распределение частиц по размерам TiO2); раст-
ровая электронная микроскопия на мик-
роскопе TESCAN MIRA 3 LMU (структура 
цементного камня); рентгенофазовый анализ на 
дифрактометре ARL X’TRA, термический 
анализ на дериватографе SETARAM (фа-
зовый состав цементного камня). 

В работе использовались следующие мате-
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риалы: диоксид титана рутильной модификации 
марки Р-1 [2], химический состав которого 
представлен содержанием, % по массе: TiO2 – 
98,57, SiO2 – 0,206, MgO – 0,134, K2O – 0,077, 
Na2O – 0,039, Fe2O3 – 0,017, прочие – 0,957; по-
ливиниловый спирт (ПВС) [12]; дистиллирован-
ная вода; портландцемент марки ЦЕМ I 42,5 Н 
(ОАО «Белорусский цементный завод»); водо-
проводная вода (рН = 6,9-7,1). 

Ультразвуковое диспергирование (УЗД) ис-
ходного TiO2 в водно-спиртовой среде (содер-
жание ПВС 10 % от объема воды) осуществля-
лось с помощью импульсного активатора ПСБ-
4035-04 при температуре (20 ± 2) °С и частоте 
ультразвука 35 кГц в течение 10 мин. Дисперги-
рованный TiO2  вводился в виде готовой суспен-
зии в количестве 0,05 % (в пересчете на сухое 

вещество) от массы цемента вместе с расчетным 
объемом воды затворения, необходимым для 
получения цементного теста нормальной густо-
ты.  

Основная часть. Твердый диоксид титана 
рутильной модификации в незначительной мере 
взаимодействует с водой, так что устанавлива-
ется равновесие: 

TiO2 (T.) + 6H2O  [Ti(H2O)4(OH)2]2+ + 2OH-. (1)  

Это свидетельствует о возможности по-
верхностной ионизации TiO2 под воздействием 
молекул воды. Возникает двойной электриче-
ский слой, причем поверхность заряжается по-
ложительно: 

 

{[TiO2∙yH2O]m, n(Ti(H2O)4(OH)2)2+, 2(n-x)OH-}2x+ 2xOH-.                                    (2) 

Результаты электрофоретического свето-
рассеяния показали, что УЗД диоксида титана в 
водной среде поливинилового спирта приводит 
к перезарядке (от 3 мВ) частиц TiO2 с последу-
ющим увеличением отрицательного значения 
дзета-потенциала до -(42-44) мВ (рис. 1). 

Следует отметить, что при использовании 
ПВС в качестве стабилизатора частиц дисперги-
рованного диоксида титана в количестве боль-
шем 10 % (от объема воды) наблюдается флоку-
ляция частиц дисперсной фазы.  

а)   б)   
Рис. 1. Дзета-потенциал частиц диоксида титана: а – до УЗД; б – после УЗД  

 
По данным фотонно-корреляционной спек-

троскопии средний диаметр частиц TiO2 после 
диспергирования  ультразвуком в водной среде 

ПВС снижается от 2622–2624 нм до 396-398 нм. 
При этом около 40 % частиц диспергированного 
TiO2 имеет диаметр 60–100 нм (рис. 2). 

 

а)   б)  
Рис. 2. Распределение по размерам частиц диоксида титана: а – до УЗД; б – после УЗД 

  
Анализ влияния диспергированного диок-

сида титана рутильной модификации на струк-
туру цементного камня (ЦК) в суточном воз-
расте показал, что частицы TiO2 находятся в не-
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связанном состоянии, и вокруг них формируют-
ся уплотняющие и упрочняющие кристаллы но-
вообразований (рис. 3), морфология которых 

идентична эттрингиту (E), портландиту (CH) и 
С-S-H фазам [13–15]. 

 

а)    б)  
Рис. 3. Структура цементного камня в суточном возрасте: 

а – контрольный образец; б – образец с диспергированным диоксидом титана 
 

Дополнительное образование эттрингита и 
портландита в ЦК с содержанием 
диспергированного TiO2 подтверждается 
данными термического анализа (рис. 4), 
проведенного совместно методами 
дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК) и термогравиметрии (ТГ). Об этом 
свидетельствуют более глубокие 

эндотермические эффекты (на кривой ДСК), 
соответствующие дегидратации E при 
температуре 132 °С (144 °С для контрольного 
образца) и CH при температуре 529 °С (503 °С). 
В результате обезвоживания E и  CH, общая по-
теря массы (первая и вторая ступени на кривой 
ТГ) в контрольном образце ЦК составляет 7,1 %, 
а в образце с диспергированным TiO2 – 16,4 %. 

 

 
                          а)                                                       б)                                                         в)  
 

 
г)                                                      д)                                                         е) 

Рис. 4. Термограммы цементного камня в суточном возрасте: 
а, б, в – контрольный образец; г, д, е – образец с диспергированным диоксидом титана; 

б, д – фрагмент эндотермического эффекта, соответствующего дегидратации эттрингита;  
в, е – фрагмент эндотермического эффекта, соответствующего дегидратации портландита 
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Для детального изучения влияния диспер-
гированного диоксида титана рутильной моди-
фикации на гидратацию клинкерных минералов 
в суточном возрасте проведен качественный 
рентгенофазовый анализ. 

Установлено, что суммарная интенсивность 
отражения портландита CH (d, нм: 0,493-0,496; 

0,261-0,264; 0,194; 0,193; 0,180-0,183) в образце 
ЦК с диспергированным  TiO2 составляет 900 
имп./с, что превышает суммарную интенсив-
ность отражения CH в контрольном образце ЦК 
(560 имп./с) в 1,6 раза (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Рентгенограммы цементного камня в суточном возрасте: 

а – контрольный образец; б – образец с диспергированным диоксидом титана 
 

При этом суммарная интенсивность ди-
фракционных максимумов алита C3S (d, нм: 
0,305; 0,304; 0,276; 0,275; 0,177) в модифициро-
ванном цементном камне снижается от 640 до 
460 имп./с, то есть на 28 %; белита C2S (d, нм: 
0,279; 0,278; 0,219) – от 480 до 440 имп./с, то 
есть на 8 %, что говорит об ускоренном процес-
се гидратации данных цементных фаз в присут-
ствии частиц диспергированного TiO2 рутиль-
ной модификации. 

Выводы. На основании выполненных ис-
следований установлен характер влияния диок-
сида титана рутильной модификации, дисперги-
рованного ультразвуком в водно-спиртовой сре-
де, на структуру цементного камня в суточном 
возрасте, рассматриваемого в последующем как 
материал-носитель фотокаталитического покры-
тия, создаваемого при введении наноразмерных 
частиц анатаза.  

Выявлено, что ультразвуковое диспергиро-
вание диоксида титана рутильной модификации 
в водной среде поливинилового спирта приво-
дит к образованию отрицательно заряженных 
наноструктурированных частиц (около 40 % 
имеет диаметр 60-100 нм), вызывающих в це-
ментной системе интенсивное гетерогенное за-
родышеобразование эттрингита и портландита в 
суточном возрасте. 
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Lukuttsova N.P., Pykin A.A., Postnikova O.A., Golovin S.N., Borovik E.G. 
THE STRUCTURE OF CEMENT STONE WITH DISPERSED TITANIUM DIOXIDE  
IN DAILY AGE 
The influence of titanium dioxide (TiO2) rutile modification, dispersed with ultrasound in water-ethanol me-
dium, on the structure of cement stone in the daily age. Found that ultrasonic dispersion of TiO2 leads to the 
formation of particles with a Zeta potential –(42–44) mV and an average diameter 396–398 nm, with about 
40 % of the particles has a diameter of 60–100 nm. The increase in negative charge at the interface, «parti-
cles of TiO2 – water-alcohol environment» and reducing their size to the nanorange as the result of ultrason-
ic treatment cause directional effects of dispersed titanium dioxide on structure formation of cement stone, 
which is the intensive heterogeneous nucleation of ettringite and portlandite in the daily age. 
Key words: titanium dioxide, rutile modification, hydration, cement stone, ettringite, portlandite, structure. 
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