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Обобщены и систематизированы результаты известных разработок в области модифициро-

вания бетонных смесей и бетонов, изложены результаты исследований природы гидрофильных 
групп суперпластификаторов  на их пластифицирующую активность, показывающие, что пласти-
фицирующая активность  зависит от их химического строения, адсорбция суперпластификаторов 
на частицах дисперсной фазы приводит к увеличению агрегативной устойчивости суспензии, кото-
рая становится предельно возможной после образования адсорбционного мономолекулярного слоя. 
Вследствие этого происходит пептизация агрегатов до первичных частиц и выделяется иммобили-
зованная вода. Показано, что гидроксильные группы за счет меньшей молекулярной массы и большей 
гидрофильности по сравнению с сульфогруппами увеличивают пластифицирующую активность . 
Приведены экспериментальные данные, показывающие, что при определенном соотношении супер-
пластификаторов с сульфо- и гидроксильными группами в полифункциональном модификаторе  про-
является эффект синергизма, обусловленный аттракционным взаимодействием молекул на поверх-
ности частиц дисперсной фазы. На основании проведенных экспериментальных исследований и ана-
лиза литературных данных сформулированы положения о необходимых качествах супперпластифи-
каторов. 
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Введение. Бетон и железобетон среди 
большого разнообразия строительных материа-
лов занимал и продолжает занимать ведущую 
роль в строительной индустрии. С развитием в 
последние годы монолитного бетонирования 
технология бетона из заводских условий пере-
шла на открытые строительные площадки, где 
она значительно усложняется из-за отсутствия 
стационарных условий протекании процессов 
структурообразования и набора прочности. На 
сегодняшний день практически весь применяе-
мый бетон производится с использованием раз-
личных химических добавок. Наибольшее рас-
пространение из них получили суперпластифи-
каторы (СП) и полифункциональные модифика-
торы (ПФМ) на их основе. Сегодня ПФМ зани-
мают лидирующее положение на рынке добавок, 
так как их применение позволяет одновременно 

управлять целым комплексом свойств бетонов в 
заданных условиях эксплуатации [1–4]. 

Управление физико-химическими процес-
сами структурообразования бетона на нано-
уровне путем регулирования коллоидно-
химических свойств цементных дисперсий и 
кристаллообразования при помощи ПФМ отно-
сится к перспективным нанотехнологиям в 
строительной индустрии. 

Правильный выбор СП и ПФМ в производ-
стве бетона и железобетона для конкретных 
условий его производства и эксплуатации осно-
вывается на глубоком понимании механизма их 
действия. Кроме того, при совместном исполь-
зовании различных по природе и свойствам ин-
дивидуальных СП в составе ПФМ может прояв-
ляться как эффект синергизма, так и эффект ан-
тагонизма. 
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Многочисленные исследования механизма 
действия СП, проводимые разными исследова-
телями и научными школами на протяжении 
многих десятилетий не дают общей единой тео-
рии этого процесса. В этой связи, для более пол-
ного изучения механизма пластифицирующего 
действия, авторами были проведены исследова-
ния коллоидно-химических свойств минераль-
ных суспензий, пластифицированных СП с раз-
ными по природе адсорбционно-активными 
группами [5–9]. 

Была выдвинута рабочая гипотеза о том, 
что при совместном использовании разных по 
природе СП может проявляться эффект синер-
гизма. Теоретическими предпосылками иссле-
дований СП и композиций на их основе в каче-
стве эффективных СП в технологии бетона яви-
лись основные положения теории синергизма 
композиций поверхностно-активных веществ, 
согласно которой вещества ПАВ, а следователь-
но, и свойства бетонных смесей и бетонов мож-
но регулировать не только путем изменения хи-
мического строения, но и путем качественного и 
количественного сочетаний активных добавок 
органических полярных веществ различной мо-
лекулярной массы [10]. Целью данной работы 
является освещение результатов эксперимен-
тальных исследований влияния природы гидро-
фильных групп СП на их пластифицирующую 
активность, разработка ПФМ повышенной ак-
тивности, исследование влияния добавок на фи-
зико-механические характеристики бетонных 
смесей и бетонов. 

Методика. В работе были проведены ис-
следования коллоидно-химических свойств пла-
стифицированных различными по природе СП 
минеральных суспензий, наиболее широко при-
меняемых в строительной индустрии. 

В связи с тем, что пластифицирующая ак-
тивность, а следовательно, и механизм действия 
СП определяются природой, составом и строе-
нием, при проведении испытаний использовали 
СП с разными по природе адсорбционно-
активными группами: разжижитель С-3, ЛСТ, 
содержащие в своем составе в качестве гидро-
фильных сульфогруппы – SOଷି, СП СБ-3, содер-
жащий в своем составе гидроксильные группы и 
их смеси. 

Для исключения фактора нестабильности 
дисперсной фазы и дисперсионной среды при 
взаимодействии цемента с водой для изучения 
влияния СП на коллоидно-химические свойства 
в качестве модельной использовали меловую 
суспензию. CaCO3 обладает низкой растворимо-
стью (ПР 110-8) и содержит катионы, входящие 
в состав большинства клинкерных минералов 
цемента. Изучение механизма действия СП про-

водили по результатам выполнения стандартных 
исследований коллоидно-химических свойств 
СП и модифицированных минеральных суспен-
зий. 

Исследования реологических параметров 
суспензий проводили с помощью ротационного 
вискозиметра «Реотест-2». Концентрацию СП 
(Cm) рассчитывали в мас.% по сухому веществу 
от количества дисперсной фазы. В ходе иссле-
дований определяли зависимость между значе-
ниями сдвигающего напряжения и скоростью 
сдвига. По полученным результатам строили 
реологические кривые, по которым определяли 
предельное напряжение сдвига 0 и пластиче-
скую вязкость пл.  

Агрегативную устойчивость меловых сус-
пензий оценивали по наивероятнейшему радиу-
су частиц, с помощью седиментационного ана-
лиза.  

Для нахождения электрокинетических 
свойств поверхности использовали метод по-
тенциала течения с учетом поверхностной про-
водимости, позволяющей определять -
потенциал в концентрированных суспензиях. 

Для установления состава и строения оли-
гомерных молекул применяли газожидкостную 
и жидкостную хроматографию, ультрафиолето-
вую и инфракрасную спектроскопию, спектро-
скопию ядерно-магнитного резонанса, кондукто- 
и потенциометрию. Молекулярный вес синтези-
рованных олигомеров определяли методом 
криоскопии. 

Основная часть. Изучение влияния приро-
ды гидрофильных групп СП на их пластифици-
рующую активность показало, что наилучшими 
пластифицирующими свойствами обладает СП с 
гидроксильными группами. Показано также, что 
в ПФМ, содержащем пластифицирующие ком-
поненты с разными по природе гидрофильными 
группами, вследствие аттракционного взаимо-
действия может проявляться эффект синергизма, 
выражающийся в увеличении пластифицирую-
щей активности по сравнению с индивидуаль-
ными компонентами и улучшении свойств бето-
на. 

Изучение влияния СП на поверхностное 
натяжение на границе раствор-воздух показало, 
что СП С-3 не обладает поверхностной активно-
стью, практически не влияя на поверхностное 
натяжение. СП СБ-3 является слабым воздухо-
вовлекателем, незначительно снижая поверх-
ностное натяжение с 72 до 60 мДж/м2. Сильное 
воздухововлекающее действие оказывает добав-
ка ЛСТ, так как она снижает поверхностное 
натяжение до 45 мДж/м2. ПФМ, включающий 
СП С-3 и СП СБ-3 при их оптимальном соотно-
шении занимает промежуточное положение. 



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                        2016, №11 

145 

Уменьшение поверхностного натяжения на гра-
нице раствор-воздух улучшает смачивание твер-
дых поверхностей жидкостью а, следовательно, 
растворение дисперсной фазы дисперсионной 
средой (цементных частиц водой). 

На агрегативную устойчивость, реологию и 
другие свойства дисперсных систем существен-
ное влияние оказывает величина поверхностного 
натяжения на границе твердое тело-раствор, ко-
торая определяет эффективную константу Гам-
макера, характеризующую силы межмолекуляр-
ного притяжения между частицами дисперсной 
фазы. Поверхностное натяжение на границе 
твердое тело-раствор при модифицировании по-

верхности мела СП оценивали косвенно по из-
вестному уравнению Юнга 

гж

жтгтcos


 





 .                  (1) 

Были измерены  ж-г и краевые углы смачи-
вания  на поверхности СаСО3 в области равно-
весных концентраций, соответствующих запол-
нению мономолекулярного слоя (табл. 1). В свя-
зи с тем, что в ходе проведения опытов поверх-
ностное натяжение на границе твердое тело - газ 
оставалось постоянным, т-ж  определяли по из-
менению величины адгезионного натяжения (т-

г - т-ж), которую определяли из уравнения 
Юнгa.  

Таблица 1  
Влияние концентрации СП  СБ-3 на краевой угол смачивания мела и поверхностное натяжение 

С, % , º cos σт-ж, мДж/м2 σт-г – σт-ж, мДж/м2 

0 
0,01 
0,02 
0,03 
0,05 

46,1 
38,4 
34,8 
34,2 
34,4 

0,693 
0,784 
0,821 
0,827 
0,825 

72,0 
71,7 
71,5 
71,4 
70,9 

49,9 
56,2 
58,7 
59,0 
58,5 

 
Результаты эксперимента показали, что при 

увеличении концентрации   СП СБ-3 поверх-
ностное натяжение на границе твердое тело-
раствор уменьшается, так как увеличение (т-г - 
т-ж) при постоянном значении  т-г может быть 
обусловлено только уменьшением т-ж. Это сви-
детельствует об увеличении гидрофильности 
поверхности мела при образовании адсорбцион-
ного слоя СП и снижения сил межмолекулярно-
го притяжения между частицами дисперсной 
фазы. Аналогичный характер изменения т-ж 
наблюдается и для других СП. 

Изучение адсорбции СП на меле показало, 
что изотермы адсорбции имеют типичный ха-
рактер мономолекулярной адсорбции. При ма-
лых равновесных концентрациях наблюдается 
почти полное извлечение адсорбата из раствора, 

при дальнейшем увеличении концентрации кри-
вые выходят на насыщение и адсорбция дости-
гает своего максимального значения. Макси-
мальная адсорбция достигается при близких 
значениях равновесных концентраций для ис-
следуемых СП: для СП СБ-3 0,05%,  0,052% для 
СП С-3 и 0,05% для СБ-З+ С-3.  Это свидетель-
ствует о том,  что изменение природы гидро-
фильных групп в СП незначительно влияет на 
его адсорбционную активность, и, по-видимому, 
определяется дисперсионными силами взаимо-
действия между системой связанных ароматиче-
ских колец молекул СП и поверхностью мела. 

В то же время значения Гmax значительно 
изменяются в зависимости от вида СП и состав-
ляют 2,8·10-4; 5,5·10-4; 3,0·10-4 г/м2 для CБ-3, С-3, 
СБ-3+ С-3, соответственно (табл. 2). 

 
Таблица 2  

Адсорбционные параметры мономолекулярного слоя  
г33,г60

2
 OHмела mm  

Параметр 
Тип добавки 

СБ-3 С-3 СБ-3+С-3 

Ср, % 
Гмах, г/м2 

См, % от массы мела 

0,05 
2,8 · 10-4 

0,082 

0,052 
5,5 · 10-4 

0,14 

0,05, 
3,0 · 10-4 

0,085 

 
Уменьшение Гmax СБ-3 по сравнению с С-3 

обусловлено, как уже отмечалось ранее, мень-
шей молекулярной массой гидроксильных групп 
по сравнению с сульфогруппой. В то же время 
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экспериментальное значение Гмах для ПФМ 
меньше величины 3,61·10-4 г/м2, полученной 
расчетом по принципу аддитивности. Это свиде-
тельствует о том, что при адсорбции молекул с 
разными по природе гидрофильными группами 
необходимо учитывать взаимодействие «адсор-
бат-адсорбат» или так называемое аттракцион-
ное  взаимодействие. На это указывается и при 
исследовании адсорбции ионогенных красите-
лей на гидрофильных поверхностях [11]. Ат-
тракционное взаимодействие оценивали по 
уравнению  




 АеСВ 2

1



 ,                   (2) 

где  
maxГ
Г

 ; Г, Гmax – равновесная и макси-

мальная адсорбция на меле, г/м2; В – константа 
адсорбционного равновесия; С – равновесная 
концентрация, кг/м3;  А – аттракционная посто-
янная. 

При адсорбции ПФМ константа А смещает-
ся в отрицательную область, что свидетельству-
ет об увеличении взаимодействия адсорбат-
адсорбат и приводит к уменьшению Гмах. Для 
индивидуальных СП значение А в пределах 
ошибки экспериментальных данных незначи-
тельно отличается от нуля, в то время как для 
ПФМ СБ-З+С-3 величина А уменьшается до -50. 
Возрастание аттракционного взаимодействия в 
этом случае может быть связано как с усилением 
электростатического взаимодействия, так и с 
пространственными затруднениями при совмест-
ной адсорбции СБ-3 и С-3. Эффект синергизма 
проявляется при массовых соотношениях СБ-3 и 
С-3, равных 3:7 и 7:3.  С учетом средних молеку-
лярных масс СБ-3 и С-3 (800 и 2000, соответ-
ственно) мольные соотношения СП равны 1,07:1 
и 5,8:1. Первый случай отвечает эквивалентному 
соотношению СП, что объясняет наличие макси-
мума при данном соотношении. Во втором слу-
чае максимум проявляется, когда одна молекула 
С-3 окружена шестью молекулами СБ-3. Анало-
гичный эффект влияния центральной массивной 
молекулы на посадочные площадки соседних 
низкомолекулярных молекул для границы жид-
кость-газ был описан Адамом [12]. 

При расчете дозировки СП, необходимой 
для образования мономолекулярного слоя, нуж-
но учитывать Гмах и соответствующую ей равно-
весную концентрацию (табл. 2). 

Расчет производили по формуле 

m
VCSmГ

С ppуд
м

%100)( max 
 ,          (3) 

где См   процент от массы мела  дозировка 
СП, необходимая для образования монослоя; Ср, 

г/л  равновесная концентрация СП при образо-
вании монослоя; Гмах, г/м2  максимальная ад-
сорбция СП;  т , г  масса мела; Sуд, м2  удель-
ная поверхность мела; Vр, л  объем раствора. 

Полученные значения См приведены в табл. 
2.  Из этих данных видно, что наименьшее зна-
чение, равное 0,082%, имеет СП СБ-3,  
наибольшее значение, равное 0,14, имеет СП С-
3. Для ПФМ См равно 0,085%,  что на 16% 
меньше рассчитанного по принципу аддитивно-
сти значения, равного 0,099%. 

Равновесие в процессах коагуляции и пеп-
тизации определяется соотношением между 
энергией коагуляционного контакта Uк и энер-
гией теплового движения частиц. Адсорбция СП 
на поверхности частиц изменяет Uк и смещает 
равновесие коагуляция  пептизация в ту или 
другую сторону.  

Изучение дифференциальных кривых рас-
пределения по радиусам частиц мела при раз-
личных дозировках СП, показало, что увеличе-
ние дозировки СП приводит к более узкому рас-
пределению частиц по радиусам и сдвигу мак-
симума распределения в сторону - меньших зна-
чений радиуса. Исследования показали, что при 
увеличении дозировки наивероятнейший радиус 
уменьшается на порядок, достигая минимально-
го значения равного 1...1,5 мкм. Последнее зна-
чение совпадает с размером первичных частиц 
мела по данным электронной микроскопии и 
подтверждает, что пептизация агрегатов проте-
кает до первичных частиц. 

Для расчета числа первичных частиц, 
участвующих в образовании агрегата,  восполь-
зуемся следующими расчетами. 

Объем агрегата равен: V   = 4/3 = 3,14 · 133 
= 9,2 · 103 мкм3 

Объем дисперсной фазы в агрегате равен (с 
учетом случайной упаковки):  

Vд.ф. = 0,56  · 9,2 · 103 = 5,152 · 103 мкм3 
Объем первичной частицы равен: V = 4/3 · 

3,14 . 13 = 4,19 мкм3 

Число первичных частиц в агрегате равно: 

1230
19,4

10125,5 3




n  част/агрегат 

При пептизации агрегатов иммобилизован-
ная вода высвобождается, что приводит к уве-
личению количества центрифугата, отделяюще-
гося от суспензии после центрифугирования и, 
которое достигает максимума при достижении 
минимального размера частиц. Полученные ре-
зультаты показывают, что адсорбция СП на по-
верхности мела увеличивает агрегативную 
устойчивость меловых частиц, при определен-
ных дозировках система становится полностью 
стабилизированной и агрегаты пептизируют до 
первичных частиц. 



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                        2016, №11 

147 

Предельное напряжение сдвига и пластиче-
ская вязкость, определенные из реологических 
кривых, полученных при различных дозировках 
СП, показали, что при увеличении дозировки 
СП предельное напряжение сдвига сначала рез-
ко уменьшается, затем темп снижения 0 не-
сколько уменьшается и при достижении опреде-
ленной дозировки 0 становится практически 
равным нулю. Пластическая вязкость также вна-
чале резко снижается, но затем достигает опре-
деленного минимального значения, причем вы-
ход на минимум происходит при тех же дози-
ровках, при которых 0  становится равным ну-
лю. 

Эффективность СП по степени их влияния 
на предельное напряжение сдвига увеличивается 
при переходе от СП С-3 к СП СБ-3, для ПФМ 
наблюдается усиление действия по сравнению с 
индивидуальными компонентами. 

Величина предельного напряжения сдвига 
концентрированной суспензии обуславливается 
совокупностью сил сцепления частиц в местах их 
контакта друг с другом: прочностью Р индивиду-
альных контактов между частицами и их числом 
 на единицу поверхности. В этом приближении 
τ0 = Р · α,  где величина  определяется размером 
частиц и плотностью упаковки и при введении 
СП изменяется только в определенных пределах 
за счет протекания процессов пептизации или 
коагуляции. Отсюда следует, что уменьшение 
предельного напряжения сдвига практически до 
нуля при оптимальных дозировках СП обуслов-
лено падением  прочности индивидуального кон-
такта до значений, сравнимых с энергией тепло-
вого движения [9]. В первом приближении вели-
чину  в соответствии с [13] можно оценить,  ис-

ходя из наивероятнейшего радиуса частиц,  полу-
ченного методом седиментационного анализа. 

2)2(
1
r

 ,                             (4) 

где r – радиус частиц, м. 
Для частиц с размером α = 2 · r = 2 мкм 

число контактов на единицу поверхности будет 
равно 

11
26 1011,1

)013(
1




  конт/м2 

Прочность коагуляционного контакта опре-
деляется силами межмолекулярного взаимодей-
ствия,  при этом энергию сцепления можно 
найти по формуле 

Uк = Р · h                           (5) 

где Uк  энергия сцепления в контакте, Дж;  h – 
расстояние между частицами, м; Р – прочность 
индивидуального контакта, Н. 

Расстояние между частицами, находящими-
ся в коагуляционном контакте (т.е. через про-
слойку дисперсионной среды) по литературным 
данным [14] составляет 0,5-1 нм. 

Исходя из вышеизложенного,  по значениям  
предельного напряжения сдвига можно оценить 
энергию коагуляционного контакта 

2
0

2

0
к )2(

)2(
1 rh

r

h
hPU 


 

 ,             (6) 

Подстановка конкретных значений для ме-
ловой суспензии без добавок (τ0 =300 Па, h  = 
0,75 нм,  r = 1,5 мкм) дает следующее значение 
Uк: 

Uк = 300 · 0,75·10-9 · (2·1,5·10-6)2 = 2,02·10-18Дж ≈ 505 kТ, 

что значительно превышает энергию тепло-
вого движения и обуславливает структурирован-
ный характер суспензии. Адсорбция СП на части-
цах мела приводит к снижению энергии коагуля-
ционного контакта до энергии теплового движе-
ния и уменьшению предельного напряжения сдви-
га практически до нуля. 

Уменьшение пластической вязкости связано 
в первую очередь с высвобождением иммобили-
зованной воды и увеличением, в связи с этим, 
относительного содержания дисперсионной сре-
ды. Увеличение толщины водных прослоек 
между частицами приводит к уменьшению тре-
ния между движущимися слоями и падению 
пластической вязкости. 

Исследования влияния дозировок СП на 
электрокинетический потенциал частиц мела 
показали, что поверхность не модифицирован-
ного мела имеет незначительный избыточный 

отрицательный заряд, о чем свидетельствует 
небольшое отрицательное значение потенциала. 
Увеличение дозировки СП приводит к измене-
нию электрокинетического потенциала с -4 мв 
до -35 ÷ -40 мв,  причем для С-3 значения -
потенциала несколько меньше,  чем для  СБ-3 и 
ПФМ. Ход кривых зависимостей -потенциала 
от дозировки добавок аналогичен ходу изотерм 
адсорбции добавок, а выход -потенциала на 
минимальное значение соответствует заверше-
нию мономолекулярного слоя. 

Исходя из результатов экспериментальных 
исследований, можно привести следующие рас-
суждения о механизме действия СП. 

Агрегативная устойчивость и реология дис-
персных систем с частицами твердой дисперс-
ной фазы и жидкой дисперсионной средой опре-
деляются их природой,  дисперсностью и кон-
центрацией частиц.  Каждая частица представ-



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                        2016, №11 

148 

ляет собой микрообъем конденсированной фазы, 
размеры которого велики по сравнению с моле-
кулярными,  поэтому силы притяжения между 
частицами определяются в основном дисперси-
онными  взаимодействиями. Силы отталкивания 
могут иметь различную природу, прочность коа-
гуляционной структуры определяется глубиной 
вторичного минимума на потенциальной кри-
вой, т.е. соотношением между силами притяже-
ния и отталкивания. 

Рассмотрим роль различных факторов ста-
билизации дисперсных систем на примере мело-

вой суспензии. Расчет сил дисперсионного при-
тяжения проводили по известной формуле [15] 

2м 12
*

h
AU





,                 (7)   

где Uм  энергия молекулярного притяжения; 
А*  константа Гамакера;  h  расстояние между 
частицами, Константу Гамакера по аналогии с 
данными для минеральных окислов [12, 15] 
принимали равной 5·10-20Дж. Результаты расче-
тов приведены в табл. 3. 

Таблица   3  
Энергия взаимодействия между частицами мела 

Вид энергии 
Энергия взаимодействия для расстояния между частицами, нм 

1 2 5 10 20 30 

Uм · 106 Дж/м2 

Uе · 106 Дж/м2 

Us 106 Дж/м2 

(Uм+Uе +Us )· 106 Дж/м2 

-1330 

531 

10700 

9420 

-332 

322 

7700 

7370 

-53,1 

71,9 

2830 

2780 

-13,3 

5,9 

535 

522 

-3,32 

0,0388 

19,1 

15,8 

-1,47 

0,000268 

0,681 

-0,793 

 
Энтропийный фактор стабилизации заклю-

чается в стремлении дисперсной фазы к равно-
мерному распределению по объему системы под 
действием теплового движения. Значение по-
верхностного натяжения на границе твердое те-
ло-раствор, при котором обеспечивается устой-
чивость дисперсной системы, определяется со-
отношением Ребиндера-Шукина 

2жт 4 r
Tk



 
 ,                              (8)       

Подстановка в это уравнение Т = 298 °К и 
 r =1мкм дает значение т-ж, равное  
3,6 · 10-11 Дж/м2. Сопоставляя это значение с 
уравнением Юнга 

гж

жтгтcos


 





 ,                    (9)                                    

получаем,  что в этом случае должно наблюдать-
ся полное смачивание поверхности мела,  так как 
т-ж в связи с его малым значением можно прене-
бречь, а т-г для исследованных систем больше т-

ж. В то же время, эксперименты показали, что при 
введении добавок краевой угол уменьшается 
(табл. 1), но полного смачивания не наблюдается. 
Это свидетельствует о том, что энергия теплово-
го движения частиц значительно меньше энергии 
взаимодействия между ними и не влияет на по-
движность суспензии. 

Структурно-механический фактор устойчи-
вости суспензий возникает при адсорбции моле-
кул ПАВ, которые являются поверхностно-
активными для данной границы раздела фаз и 
способны к образованию гелеобразного струк-
турированного слоя на межфазной границе. 
Толщина гелеобразного слоя должна составлять 
5–10 нанометров [16],  чтобы препятствовать 
сближению частиц на расстояния,  где молеку-
лярные силы притяжения велики. Анализ изо-
терм адсорбции добавок на границе твердое те-
ло-раствор  свидетельствует об образовании 
только мономолекулярного слоя на поверхности 
дисперсной фазы.  Толщина адсорбционного 
слоя при этом не превышает 1 нм, что явно не-
достаточно для создания стерического отталки-
вания между частицами. 

Гидродинамический фактор устойчивости 
заключается в снижении скорости движения и 
частоты соударений частиц при изменении вяз-
кости и плотности дисперсионной среды. При 
введении добавок вязкость и плотность раствора 
изменяется незначительно, в связи с чем влия-
ние гидродинамического фактора отсутствует. 

Электрокинетический фактор устойчивости 
основан на электростатическом отталкивании 
диффузных ионных слоев частиц. Расчет для сил 
электростатического отталкивания в соответ-
ствии с теорией ДЛФО проводили по уравнению 
[15] 
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xheU  2
s0e 2  ,                (10) 

где Uе – энергия электростатического отталкива-
ния; ε0 = 8,85·10-12 Ф/м – электрическая постоян-
ная;    ε = 81 – относительная диэлектрическая 
постоянная воды; s – потенциал диффузного 
слоя, принимаемый равным -потенциалу;  – 
обратная толщина диффузного слоя; h – расстоя-
ние между частицами.  

Величину  рассчитывали по уравнению 

kT
IFХ

0

22


 ,                      (11) 

где F = 9,65 · 104 Кл/г-экв - число Фарадея; ε0 = 
8,85·10-12 Ф/м  электрическая постоянная;   
относительная диэлектрическая проницаемость;  
I  ионная сила раствора. 

Значение электрокинетического потенциала 
для меловой суспензии с добавками принимали 
равным  35 мв. Результаты расчета Uе для раз-
личных расстояний между частицами представ-
лены в табл. 3.  Как видно из сопоставления зна-
чений Uм и Uе, во всем диапазоне расстояний 
между частицами энергия молекулярного при-
тяжения больше энергии электростатического 
отталкивания. 

Адсорбционно-сольватный фактор устой-
чивости состоит в уменьшении поверхностного 
натяжения на границе твердое тело - раствор в 
результате адсорбции молекул стабилизатора и 
возникновения развитых гидратных слоев. При 
сближении частиц гидратные слои перек-
рываются, возрастает осмотическое давление, а 
с ним и давление отталкивания,  предотвраща-
ющее коагуляцию. Образование достаточно раз-
витых гидратных оболочек мало вероятно для 
дисперсных систем с лиофобной дисперсной 
фазой вследствие слабого энергетического вза-
имодействия среды с дисперсной фазой. При 
адсорбции добавок, имеющих большое число 
ионных гидрофильных групп, увеличивается 
межфазное взаимодействие, что приводит к 
уменьшению поверхностного натяжения и обра-
зованию гидратного слоя. Важную роль струк-
турных сил,  обусловленных существованием 
граничного слоя воды на гидрофильных поверх-
ностях, подтверждают работы многих авторов 
[12]. В соответствии с этими работами энергию 
структурного взаимодействия рассчитывали по 
формуле 

Us = k · l · e-h/e,                       (12)                                

где Us  энергия структурного взаимодействия; 
k  константа структурных сил, характеризую-
щая гидрофильность поверхности; l  характе-
ристическая длина структурных сил. 

Для гидрофильных поверхностей, к кото-
рым относится мел, по данным [17] k изменяется 
в пределах 106 ÷ 107 Дж/м ,  l  в пределах 1÷10 
нм. Для расчета использовали средние значения 
k и  l, результаты расчета представлены в табл. 
3. Сравнение значений Uм  и Us показывает, что 
при расстояниях между частицами около 20 нм 
наблюдается вторичный минимум, вследствие 
чего коагуляция частиц термодинамически бо-
лее выгодна, чем пептизация. 

Анализ данных табл. 3 показывает, что дей-
ствие сил молекулярного притяжения преодоле-
вается только совместным действием сил элек-
тростатического и адсорбционно-сольватного 
факторов, так как сумма Uе и Us больше Uм для 
всех расстояний между частицами. Теоретиче-
ский расчет подтверждается следующими экс-
периментальными фактами. При отмывке мело-
вой суспензии, стабилизированной СП СБ-3, 
дистиллированной водой рН уменьшается до 
значений 77,5, что меньше значений рК для 
фенольных гидроксигрупп [17]. При этом рав-
новесие диссоциации смещается в сторону обра-
зования не диссоциированных молекул. Моле-
кулы СБ-3 становятся электрически нейтраль-
ными и электростатический фактор стабилиза-
ции резко уменьшается. В тоже время наблюда-
ется потеря агрегативной устойчивости и пере-
ход к бингамовскому характеру течения мело-
вой суспензии. Увеличение рН суспензии до 
значений, превышающих рК гидроксигрупп, 
опять приводит к диссоциации молекул, возрас-
танию электростатического фактора устойчи-
вости и, вследствие этого, к полной агрегатив-
ной устойчивости и ньютоновскому характеру 
течения суспензии. Этот переход из одного со-
стояния системы в другое можно осуществлять 
многократно. 

С другой стороны, исследование реологии 
меловой стабилизированной суспензии при раз-
личных температурах показало, что при по-
вышении температуры пластическая вязкость 
монотонно уменьшается, в то время как в обла-
сти температур 60-65 °С наблюдается значитель-
ное увеличение предельного напряжения сдвига. 
Потеря устойчивости водных дисперсий в этой 
области температур связывается авторами [18] с 
разрушением граничных гидратных слоев воды 
за счет увеличения интенсивности теплового 
движения молекул воды и резким снижением 
роли адсорбционно-сольватного фактора устой-
чивости.  

Таким образом, механизм пластифицирую-
щего действия исследованных СП заключается, 
по нашему мнению, в следующем. Молекулы 
СП адсорбируются на поверхности частиц, об-
разуя мономолекулярный слой. Адсорбция СП 
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на поверхности частиц обеспечивается дис-
персионными силами взаимодействия между 
системой ароматических колец СП и поверхно-
стью частиц. При этом, поскольку СП являются 
анионактивными веществами, заряд поверхно-
сти частиц становится более отрицательным, что 
приводит к увеличению сил отталкивания. Это-
му же способствует формирование гидратных 
слоев вокруг частиц вследствие наличия гидро-
фильных групп в молекулах СП. В результате 
силы отталкивания начинают преобладать над 
молекулярными силами притяжения, что приво-
дит к снижению энергии коагуляционного кон-
такта до величин, сравнимых с энергией теп-
лового движения. При этом наблюдается пере-
ход к полной агрегативной устойчивости систе-
мы, пептизации агрегатов до первичных частиц, 
изменению реологического характера течения 
суспензии с бингамовского (предел текучести 
больше нуля) на ньютоновский (предел теку-
чести равен нулю). Эффективность СП во мно-
гом определяется природой гидрофильных 
групп, при этом наиболее эффективными явля-
ются гидроксильные группы. Как показали наши 
исследования, при адсорбции СП нельзя прене-
брегать взаимодействием «адсорбат-адсорбат» 
на поверхности дисперсной фазы. Учет этого 
явления и правильный подбор индивидуальных 
компонентов позволяет получать ПФМ, облада-
ющие ярко выраженным эффектом синергизма. 

На основании проведенных эксперимен-
тальных исследований и анализа литературных 
данных можно сформулировать следующие по-
ложения о необходимых качествах СП: 

1. Адсорбция СП осуществляется за счет 
дисперсионных сил притяжения. Для локализа-
ции молекул СП на поверхности частицы необ-
ходимо, чтобы молекула СП содержала систему 
связанных ароматических колец или сопряжен-
ных двойных связей. 

2. Адсорбированные молекулы СП должны 
гидрофилизировать поверхность дисперсной 
фазы,  для чего должны содержать по всей 
длине гидрофильные группы. 

3. Пластифицирующая активность СП 
определяется поверхностной активностью на 
границе твердое тело-раствор и посадочной 
площадкой молекулы СП. 

4. Молекулы СП должны создавать на по-
верхности частиц одноименный заряд, при этом 
электрокинетический потенциал модифи-
цированных частиц должен быть не менее 30 
мВ. 

Заключение. Данная статья является по-
пыткой обобщения и систематизации известных 
разработок в области модифицирования бетон-
ных смесей и бетонов. Изложены результаты 

исследований природы гидрофильных групп СП 
на их пластифицирующую активность. Теорети-
ческими предпосылками исследований СП в 
технологии бетона являются основные положе-
ния теории синергизма композиций поверхност-
но-активных веществ, согласно которой веще-
ства ПАВ, а следовательно, и свойства бетонных 
смесей и бетонов можно регулировать не только 
путем изменения химического строения, но и 
путем качественного и количественного сочета-
ний активных добавок органических полярных 
веществ различной молекулярной массы. При-
ведены экспериментальные данные, позволяю-
щие сформулировать следующие положения:  

- исследование влияния природы гидро-
фильных групп СП на его пластифицирующие 
свойства показало,  что по сравнению с сульфо-
группами гидроксильные группы за счет мень-
шей молекулярной массы и большей гидро-
фильности увеличивают пластифицирующую 
активность СП; 

- ПФМ и СП СБ-3 в отличие от СП С-3, об-
ладают некоторой поверхностной активностью 
на границе раствор-воздух, вследствие чего за 
счет увеличения воздухововлечения на 0,5÷1,5% 
дополнительно увеличивают морозостойкость 
бетона как для литых,  так и для равноподвиж-
ных составов, не оказывая при этом отрицатель-
ного воздействия на прочность бетона; 

- показано, что при определенном соотно-
шении СП с сульфо- и гидроксильными группа-
ми в ПФМ проявляется эффект синергизма, обу-
словленный аттракционным взаимодействием 
молекул на поверхности частиц. Разработаны 
ПФМ СБ-3+С-3 («Ренапласт») и СБ-3-+ЛСТ, 
обладающие повышенной пластифицирующей 
активностью; 

- показано, что увеличение агрегативной 
устойчивости минеральных суспензий и их пе-
реход в жидкообразное состояние при опти-
мальных дозировках СП обусловлено совмест-
ным действием электростатического и адсорб-
ционно-сольватного факторов; 

Выводы. 1. Исследования показали, что СП 
обладают поверхностной активностью на грани-
це твердое тело-раствор, снижая поверхностное 
натяжение т-ж. В то же время поверхностное 
натяжение на границе раствор-воздух может 
оставаться постоянным или несколько умень-
шаться в зависимости от химического строения 
СП. 

2. Адсорбция СП на дисперсной фазе сус-
пензии обусловлена дисперсионными силами и, 
независимо от природы гидрофильных групп, 
носит мономолекулярный характер. Емкость 
монослоя и соответствующая ей равновесная 
концентрация СП зависят от природы гидро-



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                        2016, №11 

151 

фильных групп и имеют наименьшие значения 
для гидроксильных групп. 

3. При совместной адсорбции СП с разными 
гидрофильными группами вследствие взаимо-
действия «адсорбат-адсорбат» на поверхности 
частиц при определенных соотношениях инди-
видуальных компонентов проявляется эффект 
синергизма. 

4. Адсорбция СП на частицах дисперсной 
фазы приводит к увеличению агрегативной 
устойчивости суспензии, которая становится 
предельно возможной после образования ад-
сорбционного мономолекулярного слоя. Вслед-
ствие этого происходит пептизация агрегатов до 
первичных частиц и выделяется иммобилизо-
ванная вода. 

5. При оптимальных дозировках СП пре-
дельное напряжение сдвига суспензии становит-
ся равным практически нулю,  что обусловлено 
уменьшением энергии индивидуального контак-
та до энергии теплового движения. Пластиче-
ская вязкость суспензии уменьшается до неко-
торого значения, что связано с выделением им-
мобилизованной воды. 

6. Показано, что увеличение агрегативной 
устойчивости и переход суспензии из структу-
рированного в жидкообразное состояние при 
оптимальных дозировках СП обусловлено сов-
местным действием электростатического и ад-
сорбционно-сольватного факторов. 

*Статья подготовлена в рамках базовой 
части государственного задания №1478 Мино-
брнауки России в сфере научной деятельности 
«Пептизация и регулирование реологических 
свойств концентрированных минеральных сус-
пензий с модификаторами дисперсных частиц». 
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Kosukhin М.М., Hahaleva E.N., Bogacheva М.А., Kosukhin А.М., Chaikina Е.Е.  
THE RESEARCH OF INFLUENCE OF HYDROPHILIC GROUPS OF POLYFUNCTIONAL  
MODIFIERS’ COMPONENTS ON THEIR PLASTICIZING ACTIVITY AND SYNERGETIC  
EFFICIENCY 
The findings of the known research in the sphere of concretes and concrete mixes modification have been 
summarized and systematized; there have been also presented the findings of researching the influence of 
hydrophilic groups of superplasticizers on their plasticizing activity, which demonstrate that a superplasti-
cizer’s  plasticizing activity depends on their chemical structure, the superplasticizer’s adsorption on the 
disperse phase particles results in the increase of a suspension’s aggregative stability, which becomes mar-
ginal after the adsorption monomolecular layer formation. Due to this the aggregates are peptized to prima-
ry particles and the immobilized water is segregated. It has been shown that due to smaller molecular weight 
and higher hydrophility in comparison with sulfogroups the hydroxyl groups increase the plasticizing activi-
ty of superplasticizers. There have been presented the experimental data, which confirm that at a certain ra-
tio of superplasticizer with sulfogroups and hydroxyl groups in a polyfunctional modifier (PFM) the syner-
gism effect takes place, which is conditioned by the attraction interaction of molecules on the disperse phase 
particles’ surface. On the basis of the carried-out experimental research and the literature data analysis the 
statements about the required superplasticizers’ properties have been formulated. 
Key words: concrete modifiers, polyfunctional modifiers, plasticizing activity, adsorption-active groups, ag-
gregative stability, rheological properties, adsorption, peptization, monomolecular layer, electrokinetic po-
tential, synergism effect. 
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