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Особенностью современной строительной 

технологии является широкое применение хи-
мических добавок для регулирования свойств 
цементных бетонов, снижения расхода матери-
альных и энергетических ресурсов при их изго-
товлении [1]. Среди органических добавок для 
повышения пластичности бетонных смесей, 
прочности бетона, ускорения твердения, широ-
ко применяются водоредуцирующие добавки 
на основе оксикислот, замещенных фенолов, 
водорастворимых полимеров и др. Несмотря на 
широкое практическое применение этих доба-
вок, пока нет теоретических исследований, свя-
зывающих химическое строение добавки с ее 
действием на цементный бетон. Определение 
новых добавок выполняется методом подбора. 
При прогнозировании свойств цементных бе-
тонов с химическими добавками их влияние 
учитывается с помощью эмпирических коэф-
фициентов. 

Химические добавки-пластификаторы влия- 
ют на свойства цементного бетона через функ-
циональные группы, а механизм их действия 
относится к адсорбционному, имеющему ион-
но-электростатическую природу [2, 3]. 

В данной работе сделана попытка количест-
венно связать прочность бетона в разные сроки 
твердения в зависимости от электронных свойств 
добавок на основе замещенных фенолов. 

Влияние анион-радикалов на основе заме-
щенных бензолов и других продуктов на свой-
ства бетонной смеси и кинетику твердения бе-
тона приведено в табл. 1. 

Исходные продукты типа пирокатехина, ре-
зорцина, гидрохинона и пирогаллола являются 
двух- или трехатомными фенолами, различают-
ся только положением и количеством функцио-
нальных групп в молекуле, в то время как их 
анион-радикалы оказывают весьма различ- 
ное действие на свойства цементного геля и 
бетона. 

Таблица 1 
Свойства бетонов с добавками 

 

Анион-ра- 
дикал вещества 

Кол-во, % 
от массы 
цемента 

Нормаль- 
ная густота 
цемента, % 

Прочность при 
сжатии, МПа,  

в возрасте, сут. 
1 14 28 

Без добавок – 25,75 7,8 40,5 52,0 
Хинон 0,1 

0,25 
0,5 

 
23,0 

7,5 
1,0 
0 

47,5 
57,5 
43.0 

57,5 
63,0 
68,0 

Пирокатехин 0,05 
0,2 
0,4 

 
– 

3,0 
4,0 
3,0 

42,5 
53,5 
59,0 

52,0 
64,0 
64,0 

Резорцин 0,05 
0,2 
0,4 
0,8 

 
23,25 

7,0 
10,0 
11,5 
12,0 

52,0 
62,5 
67,5 
67,0 

63,0 
73,5 
73,5 
70,0 

Гидрохинон 0,05 
0,2 
0,5 

24,25 
23,25 

5,0 
0 
0 

43,0 
60,5 
14,0 

65,0 
73,5 
24,5 

Пирогаллол 0,05 
0,25 

– 5,0 
0 

45,5 
45,0 

57,5 
62,0 

Хингидрон 0,1 
0,25 
0,5 

 
23,0 

1,0 
0 
0 

47,5 
55,0 
3,0 

53,5 
68,0 
10,5 

Пирокатеховая  
    кислота 

0,05 
0,2 
0,4 

 
23,75 

3,5 
2,0 
2,5 

57,5 
50,0 
43,5 

65,0 
53,5 
60,0 

Галловая  
    кислота 

0,1 
0,25 
0,5 

 
– 

3,0 
0 
0 

43,5 
55,0 
5,0 

58,0 
63,0 
8,0 

 
Примечание. Состав бетона Ц = 450 кг, П = 690 кг,  

Щ = 1040 кг, В = 190 л, ОК = 2 см. 
 
При примерно одинаковой пластифициру-

ющей способности анион-радикалы продуктов 
по-разному влияют на темп твердения  
цементного бетона. Так, продукт обработки 
резорцина (содержит функциональную группу 
в м-положении) не снижает прочность бетона  
в суточном возрасте, а на равноподвижных 
смесях даже ускоряет темп твердения бетона и 
повышает прочность при сжатии. Продукт об-
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работки гидрохинона (функциональная группа 
в п-положении) наиболее сильно замедляет 
твердение бетона: до 3–5 сут. прочность при 
сжатии составляет менее 2–5 МПа. Продук- 
ты обработки пирокатехина (функциональная 
группа в о-положении) и пирогаллола (две 
группы в о- и м-положениях) занимают проме-
жуточное положение. Наибольшую прочность в 
возрасте 28 сут. имеют бетоны с добавками на 
основе резорцина и гидрохинона (последний 
только в количестве 0,2 %). 

Продукт обработки хинона (п-бензохинона) 
отличается хиноидной структурой, несколько 
замедляет твердение и снижает прочность бе-
тона в суточном возрасте, однако в меньшей 
степени, чем продукт на основе хингид- 
рона (молекулярного комплекса на основе  
п-бензохинона и гидрохинона), что вполне со-
гласуется с приведенными выше результатами. 

Анион-радикалы на основе резорцина (за-
местители первого рода в мета-положении) об-
разуют менее устойчивый σ-комплекс с ионами 
цементного геля и в меньшей степени замед-
ляют его твердение. И наоборот, продукты об-
работки гидрохинона, где наблюдается не- 
согласованная ориентация по изменению  
π-электронной плотности, создают наиболее 
устойчивый σ-комплекс и в наибольшей степе-
ни замедляют твердение цементного геля. 

Корреляционная связь σ-констант заме-
щенных фенолов и кинетики твердения це-
ментного бетона. Для обобщения эксперимен-
тальных данных химиками наиболее часто 
применяется уравнение Гаммета [4, 5], полу-
ченное для мета- и паразамещенных аромати-
ческих соединений (м- и п-XC6H4Y) и имеющее 
следующий вид: 

 

lg(k/k0) = σρ,                         (1) 
 

где k0 – константа скорости или константа рав-
новесия при Х = Н; k – соответствующая кон-
станта при замещении водорода группой Х; ρ – 
константа данной реакции зависит от условий 
опыта; σ – константа, характеризующая заме-
ститель Х. 

Физический смысл константы σ можно ис-
толковать на основании электростатической 
теории, согласно которой индукционный эф-

фект заместителей определяется электростати-
ческим притяжением либо отталкиванием меж-
ду заместителем и реакционным центром. По-
этому константа заместителя зависит от эффек-
тивной диэлектрической постоянной молекулы, 
которая в свою очередь связана с геометрией 
молекулы. 

Если в состав реакционной серии, кроме со-
единений с одним заместителем, входят соеди-
нения с двумя или более заместителями в ядре, 
уравнение Гаммета может быть применено к 
ним в форме 

lg(k/k0) = ρ
1

,
n

i=
σ∑                           (2) 

 

где n – число заместителей. 
Константа заместителя σ определяется по 

уравнению 
 

lgk – lgk0 = ρσ,                         (3) 
или 

ρσХ = (рКа)0 – (рКа)Х,                  (4) 
 

где (рКа)0 и (рКа)Х – соответственно рКа ис-
ходного вещества и с заместителем Х. 

Например, для реакции по уравнению 
 

ХС6Н4ОН ↔ ХС6Н4О− + Н+. 
 
 

Константа реакции ρ = 2,11, а константы за-
местителей σ по данным [6, 7] и рассчитанные 
по (2) приведены в табл. 2; рКа фенола при  
25 °С равно 10,0. 

 
Таблица 2 

 

Значения рКа и констант σ для замещенных фенолов 
 
 

Продукт обра-
ботки замещен-

ного фенола 

Замести- 
тель 

Констан- 
та σ1 

Замести- 
тель 

Константа 
σ2 или ∑σ 

Резорцин 3–ОН 0,33 3–О– –0,82 
Гидрохинон 4–ОН –0,19 4–О– –1,21 
Пирокатехин 2–ОН 0,26 – – 
Пирокатеховая  
   кислота 2,3–(ОН)2 1,26 – – 
Галловая  
   кислота 

3,4,5–
(ОН)3 

–0,20 4–(О–), 
3,5–(ОН)2 

–0,94 

 
Схема реакции диссоциации оксибензойных 

кислот 
 
 

ХС6Н4СООН ↔ ХС6Н4СОО− +Н+. 
 



Архитектура и строительство 
 

 

Вестник БНТУ, № 1, 2008 17 

Величина рКа бензойной кислоты 
равна 4,20, а константа реакции ρ = 1 
[4]. Константы σ для групп –О– пиро-
катехина и пирокатеховой кислоты 
не приведены в связи с трудностью 
определения ортоконстант замести-
телей. 

Корреляционные соотношения по- 
лучены на базе следующей модели. 
Реакционная способность химиче-
ской добавки по отношению к це-
ментному вяжущему определяется 
структурой молекулы (вид и влияние 
заместителей), количеством добавки 
и продолжительностью гидратации 
цемента с добавкой. Чем больше ко-
личество добавки в цементном вя-
жущем и длительность его тверде-
ния, тем выше интенсивность связывания хи-
мической добавки (больше комплексообразо-
вание) и больше падает ее активность. 

Прочность бетона с химической добавкой 
определяется начальной прочностью бетона без 
добавки (зависит от вида, активности цемента и 
условий твердения), снижением водоцемент- 
ного отношения бетона за счет добавки и ин-
тенсивностью комплексообразования химиче-
ской добавки*. 

Исходя из этих предпосылок, сначала опре-
деляют интенсивность комплексообразования 
химической добавки по формуле 

 

a = me(σz),                            (5) 
 

где z – время твердения цемента, сут.; σ – кон-
станта заместителя; m – количество добавки, 
доли единицы. 

Затем определяют прочность модифициро-
ванного бетона с добавкой 

 

Rб = Rо(1 + y)neyc,                     (6) 
 

где Rо – прочность бетона без добавки в соот-
ветствующем возрасте; y – снижение В/Ц, доли 
единицы; с – некоторая постоянная, характер-
ная для данного заместителя; n – то же для дан-
ной добавки. 

Значения прочности бетона, рассчитанные 
по формулам, и постоянные коэффициенты 
приведены в табл. 3.  
___________ 

 
 
* Для других продуктов это может быть реакционная 

способность добавки, а вместо констант σ – дипольные 
моменты молекул или другие параметры электронного 
строения. 

В Ы В О Д Ы 
 

1. Взаимным влиянием атомов (или групп 
атомов) в молекуле обусловливаются электрон-
но-донорные или электронно-акцепторные свой-
ства соединения и возможность образования не-
растворимых соединений с цементом, а также в 
значительной степени – его темп твердения. 

2. Установленная закономерность взаимо-
связи σ-констант заместителей в ряду замещен-
ных фенолов позволяет оценить характер дей-
ствия и эффективность их как химических до-
бавок, что облегчает целенаправленный выбор 
новых соединений для регулирования свойств 
цементных бетонов. 
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Таблица 3 
Прогнозируемая прочность бетона с добавками на основе  

замещенных фенолов 
 

Добавка 
на основе 

Кол-во 
добав-

ки 

Прочность бетона  
в возрасте, сут. 

Сниже-
ние 
В/Ц, 
доли 

Константа 

1 14 28 с n 

Резорци- 
   на 

0,2 
0,4 
0,8 

10,0/11,7 
11,5/11,1 
12,0/10,5 

62,5/60,6 
67,5/57,7 
67,0/54,5 

73,5/77,7 
73,5/74,1 
70,0/70,0 

0,06 
0,08 
0,1 

 
–235,8 

 
249,7 

Гидрохи- 
   нона 

0,05 
0,2 
0,5 

5,0/10,9 
2,0/8,4 
1,5/3,7 

43,0/45,0 
60,5/43,4 
17,5/19,1 

65,0/73,2 
63,5/55,7 
24,5/24,5 

0,05 
0,07 
0,1 

 
–610,1 

 
632,3 

Галловой  
   кислоты 

0,1 
0,20 
0,35 

5,0/9,1 
2,5/7,8 
1,5/6,8 

43,5/47,5 
48,5/40,3 
25,5/35,4 

58,0/61,0 
63,5/52,2 
45,5/45,5 

0,05 
0,07 
0,08 

 
–366,3 

 
379,0 

 
Примечание. В числителе – прочность бетона фактическая, в знаме-

нателе – расчетная. 




