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Аннотация: Рассмотрены возможности применения углеродных нанотру-

бок в качестве модифицирующей комплексной нанодобавки. Исследованы основ-
ные прочностные характеристики цементного камня. Рост прочностных характе-
ристик цементного камня при внедрении наномодификатора подтверждается ус-
коренным процессом гидратации цемента и изменением микроструктуры цемент-
ного камня. По данным рентгенофазового анализа в первоначальные сроки твер-
дения происходит образование дополнительных низкоосновных гидросиликатов 
группы тоберморита. Результаты сканирующей электронной микроскопии под-
твердили формирование направленной кристаллизации частиц новообразований 
цементного камня преимущественно с контактами срастания. Предел прочности 
наномодифицированных образцов при сжатии увеличивается на 20 – 30 % в воз-
расте 28 суток. 
 

______________________________________ 
 
 

Введение 
 

Получение композитов строительного назначения с заданными технологиче-
скими параметрами зависит от определенных факторов: типа и характеристики 
минерального вяжущего вещества (химического и минералогического составов, 
тонкости помола, наличия различных добавок в составе); заданных назначений 
отношения вода/цемент (В/Ц); дополнительной механо-химической активации 
цемента; условий и режимов перемешивания; температурных и влажностных ус-
ловий твердения; введения специальных добавок в бетонную смесь, в том числе 
проявляющих свое действие на микро- и наноструктурных уровнях цементного 
камня и бетона [1].  

В последнее время наблюдаются существенные изменения в технологиях 
строительных материалов. Рассматриваются их дополнительные свойства на раз-
ных размерных уровнях; появились новые виды композитов – высокотехнологич-
ные, высокопрочные, малоусадочные; рассматриваются подходы для направлен-
ного изменения свойств. Параллельно с изменением подходов и развитием строи-
тельных материалов дополнительное совершенствование получили новые классы 
добавок. Отличительная особенность таких веществ заключается в существенном 
влиянии на определяющие глубинные параметры и механизмы структурообразо-
вания. К наиболее востребованным и перспективным материалам относятся нано-
добавки или наномодификаторы [2]. Модифицирование композитов с применени-
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ем различных наномодификаторов, в том числе углеродсодержащих, является 
перспективным, поскольку их введение заметно улучшает физико-механические 
характеристики при малых дозировках добавок и позволяет направленно регули-
ровать структуру материала путем проявления различных эффектов [2 – 5]. Меж-
ду тем значительные показатели поверхностной энергии наночастиц существенно 
препятствуют их использованию в качестве компонентов наномодификатора, так 
как они могут быть склонны к агломерации. Размер агломератов может достигать 
микрометровых масштабов. Основные подходы при наномодифицировании ком-
позитов реализуются двумя основными способами: в первом варианте нанострук-
туры заданных параметров и размеров предварительно синтезируются, после чего 
синтезируемый материал при соблюдении определенных технологических подхо-
дов вносится в требуемый материал; во втором – в системе реализуется направ-
ленный синтез наночастиц, за счет чего происходит наномодифицирование струк-
туры материала. При первом варианте предварительно синтезированные наност-
руктуры (например, сухая смесь компонентов) дополнительно обрабатывают пе-
ред процедурой введения в структуру композита, так наиболее распространенным 
способом является получение водной суспензии на их основе. При использовании 
второго способа существенные трудности при внесении наномодификатора и его 
равномерного распределения максимально минимизированы. 

Рассмотренные работы [4, 5] по наномодфицированию строительных компо-
зитов фиксируют положительные изменения структуры, например, углеродные 
нанодобавки позволяют существенно увеличить значения физико-механических 
показателей. Эти изменения достигнуты благодаря формированию в наномоди-
фицированных образцах менее пористой структуры и увеличенного количества 
образовавшихся гидросиликатов кальция по сравнению с немодифицированными 
составами. 

Коллоидная система «вода – углеродные нанотрубки» является эффектив-
ным инструментом передачи высоких механических характеристик и свободных 
химических связей углеродного наноматериала, благодаря чему осуществляется 
лучшее сцепление составных компонентов композита и, как следствие, выполня-
ется рост предела прочности строительного материала. Вопросы влияния воды 
затворения, структурированной фуллероидными наночастицами, рассмотрены  
в работе [6]. Установлено влияние наноструктурированной воды затворения, что 
приводит к снижению вязкости цементного теста в 1,4 – 1,7 раза. Результаты ука-
зывают на значительное качественное повышение показателей удобоукладывае-
мости, сохраняемости заданной подвижности при сохранении заданного расхода 
цемента или его сокращении. 

Математические походы по оценки свойств наномодифицированных компо-
зитов рассмотрены в исследованиях [7, 8]. С помощью предложенных моделей 
оценивались изменения и влияние применяемых углеродных нанодобавок  
на прочностные показатели материала. При оценке микроструктуры наномодифи-
цированных образцов установлено образование отдельных кристаллитов гидро-
силикатов кальция, которые расположены в зоне близкого контакта углеродных 
наночастиц, что способствует заполнению микропустот и образованию единой 
мелкокристаллической структуры с пониженным напряжением срастания кри-
сталлов. В работах определены зависимости, влияющие на агломерацию наноча-
стиц в объеме структуры композита. Определяющим фактором оказалось значе-
ние длины углеродных нанотрубок (УНТ): при использовании более «коротких» 
скапливание наночастиц существенно не наблюдается или отсутствует. 

Учеными из Санкт-Петербурга разработан модификатор на основе водорас-
творимого фуллерена, применение которого ориентировано на материалы строи-
тельного назначения [9, 10]. Модификатор обладает следующими свойствами: 
насыпная плотность 600…900 кг/м3, средний размер кластеров 300 нм. Примене-
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Таким образом, решалась проблема равномерного распределения нанострук-
тур в строительном композите. Предварительными экспериментальными исследо-
ваниями определена оптимальная концентрационная дозировка комплексной уг-
леродной нанодобавки в составе цементных композиций, которая находится  
в интервале 0,0001 – 0,0007 % от массы цемента [15, 16], отвечает качественному 
изменению физико-механических показателей модифицированного композита  
и способствует получению седиментационно-устойчивой суспензии на основе 
УНТ с оптимальными параметрами использования и хранения (не более 3 суток). 
Сделано предположение, что наличие такого интервала в дозировке может быть 
связано с высокой химической активностью и большой реакционно-активной 
площадью поверхности углеродных наномодификаторов. При повышенной дози-
ровке УНТ, вероятнее всего, создаются условия, при которых химически актив-
ные углеродные наноструктуры удерживают часть необходимой воды затворения. 
В таком случае возможно образование дефицита воды для протекания процессов 
гидратации минералов вяжущего материала. 

Применяемые интервалы дозировок нанодобавок подтверждены в работах 
[17 – 20].  

В экспериментальных исследованиях при получении цементного теста  
с В/Ц = 0,33 использовали портландцемент ЦЕМ I 42,5H и названные нанодобав-
ки с дозировкой 0,0006 %. Исследования параметров кинетики процесса гидрата-
ции цемента проводили при нормальных условиях с продолжительностью реали-
зации процесса в течение 1, 3, 7, 14, 28 сут. Фазовый состав эталонного и наномо-
дифицированного цементного камня контролировали рентгенодифрактометриче-
ским методом (CuKα-излучение, λ = 1,5406 Å, дифрактометр Bruker D2 Phaser); 
обработка дифрактометрических данных осуществлялась автоматически с ис-
пользованием компьютерной программы PDWin 4.0. Степень гидратации рассчи-
тывали [21] по формуле  

( ) %,1001SC
0

mod
3 ⋅⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

I
ICh                                          (1) 

 

где Imod – интенсивность дифракционного максимума при d = 2,75 Å фазы 
3СаО⋅SiO2 (C3S) образцов разного состава и различным срокам гидратации це-
мента; I0 – интенсивность дифракционного максимума при d = 2,75 Å фазы 
3СаО⋅SiO2 (C3S) исходного цемента.  

Предел прочности при сжатии цементного камня определяли через 1, 3, 7, 14, 
28 суток твердения в «нормальных условиях»; испытания образцов размером 
5×5×5 см вели на испытательной системе ИП-500М-авто; для обеспечения стати-
стической достоверности результатов физико-механических испытаний число 
образцов в сериях составляло 9 – 12. Определено, что внутрисерийный коэффици-
ент изменчивости результатов оценки прочности не превышал 7 – 10 %. 

 
Результаты и обсуждения 

 
Полученные в ходе исследований данные показывают, что в системах, со-

держащих наномодифицирующие компоненты, процесс гидратации цемента су-
щественно ускоряется (табл. 2): к суточной продолжительности твердения сте-
пень гидратации образцов достигает значений, близких к 50 %, в эталонных об-
разцах сравнимые значения формируются к 28 суткам. 

Результаты рентгенофазового анализа образцов цементного камня контроль-
ного состава и модифицированных углеродным наномодификатором показали, 
что изменение соотношения интенсивностей пиков на дифрактограммах модифи-
цированных образцов может быть связано с блокирующим действием наномоди- 
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в структуре бетона. При этом также наблюдается агломерация нанонаполнителя 
из множества наночастиц в виде сфер, что характеризует степень активности уг-
леродных наночастиц и их поверхностных сил. Образование кристаллогидратов 
по поверхности УНТ приводит к формированию дополнительной надмолекуляр-
ной структуры, имеющей свою направленность и повторяющую поверхность на-
нотрубок с организацией собственной субструктуры [25, 26].  

Все полученные наномодифицированные образцы показали прирост показа-
телей удельной поверхности относительно контрольного состава на 30 – 50 %. 
Отметим, что значения удельной поверхности определяют, с одной стороны, дис-
персность материала и геометрические характеристики поровых каналов, с дру-
гой, – эти факторы являются ключевыми элементами для формирования качест-
венной и долговечной структуры материала. 

При модифицировании структуры цементного камня нанодобавками, опре-
деляющим в эффективности данного процесса может быть не только изменение 
кинетики гидратации, но и изменение кинетики прочности (скорости набора 
прочности, продолжительности достижения «отпускных» и достигаемых пре-
дельных значений прочности цементного камня). Проведенные исследования по-
казывают ускорение набора прочности всех наномодифицированных образцов,  
а также повышение предела прочности на сжатие примерно на 20 – 30 %. 
 

Заключение 
 

Рассмотрено влияние комплексного наномодификатора на основе УНТ  
на кинетику гидратации цемента, фазовый состав и прочностные характеристики 
цементного камня.  

Установлено, что при введении наномодификатора наблюдается ускорение 
процесса гидратации цемента с формированием оптимальной микроструктуры 
цементного камня. При этом методом сканирующей электронной микроскопии 
показано формирование дополнительной направленной кристаллизации частиц 
новообразований цементного камня преимущественно с контактами срастания.  

По данным рентгенофазового анализа наблюдается изменение фазового со-
става наномодифицированных образцов, при этом уже в начальные сроки тверде-
ния происходит дополнительное образование низкоосновных гидросиликатов 
кальция.  

Проведенные исследования кинетики набора прочности наномодифициро-
ванного цементного камня показывают повышение предела прочности на сжатие 
примерно на 20 – 30 % в возрасте 28 суток для всех образцов. 
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Abstract: The paper considers the possibility of using carbon nanotubes  
as modifying complex nanoadditives to improve the basic strength characteristics  
of a cement stone. The introduction of a nanomodifier has an effect on the growth of the 
strength characteristics of cement stone, which is confirmed by the accelerated process 
of cement hydration and a change in the microstructure of the cement stone. According 
to X-ray phase analysis, in the initial periods of hardening, additional low-basic 
hydrosilicates of the tobermorite group are formed. The results of scanning electron 
microscopy confirmed the formation of directional solidification of cement stone 
neoplasm particles mainly with intergrowth contacts. The compressive strength  
of nanomodified samples increases by 20–30% at the age of 28 days. 
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Modifizieren der Verbundwerkstoffe für Bauzwecke 
durch Kohlenstoffnanostrukturen 

 
Zusammenfassung: In dem Artikel wird die Möglichkeit der Verwendung von 

Kohlenstoffnanoröhren als modifizierenden komplexen Nanozusatz in Bezug auf die 
grundlegenden Festigkeitseigenschaften eines Zementsteins in Betracht gezogen. Das 
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Wachstum der Festigkeitseigenschaften von Zementstein mit der Einführung eines 
Nanomodifikators wird durch den beschleunigten Prozess der Zementhydratation und 
die Veränderung der Mikrostruktur des Zementsteins bestätigt, wobei die 
Röntgenphasenanalyse in den Anfangsperioden der Härtung die Bildung von 
zusätzlichen Hydrosilikaten der Tobermorite-Gruppe mit niedrigem Grundgehalt 
bewirkt. Die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie bestätigten die Bildung einer 
gerichteten Erstarrung von Zementstein-Neoplasmapartikeln, die hauptsächlich mit 
Kontaktwachsen miteinander verbunden sind. Die Druckfestigkeitsgrenze von 
nanomodifizierten Proben bei der Kompression steigt pro 28 Tage um 20–30%. 

 
 

Modification des composites de la destination de construction  
par les nanostructures de carbone  

 
Résumé: Sont examinées les possibilités de l'utilisation des nanotubes de carbone 

en tant que supplement comlexe de modification sur les caractéristiques principales  
de la résistance de la pierre de ciment. La croissance des caractéristiques de la pierre  
de ciment lors de l'introduction du nanomodificateur est confirmée par le processus 
rapide d'hydratation du ciment et la modification de la microstructure de la pierre  
de ciment, selon l'analyse par rayons X dans le temps de durcissement initial. Les 
résultats de la micro-copie électronique de balayage ont confirmé la formation d'une 
cristallisation directionnelle des particules formées de la pierre de ciment, 
principalement avec les contacts de germination. La résistance à la compression des 
échantillons nanomodifiés augmente de 20 à 30% à l'âge de 28 jours. 
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