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Реферат 
Применение комбинированной добавки, содержащей малые дозы наночастиц (НЧ) SiO2 и многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ), поз-

волило улучшить технологию портландцементного композита за счет синергетического влияния на наноструктуру геля гидросиликатов кальция. 
Для обоснования механизма действия наночастиц были выдвинуты различные гипотезы, которые в совокупности были подтверждены комплек-
сом приборных методов нанотехнологий: методом ИК-спектроскопии установлено, что ввод наночастиц повышает кинетику и степень их поликон-
денсации кремнекислородного тетраэдра; метoдом рентгенофазового анализа  снижение отношения Ca/Si и повышение упорядоченности струк-
туры CSH-геля; методом наноиндентирования  существенное смещение объемной доли фаз CSH геля в область больших средних значений M  
и H и уменьшение отношения StDev/M, H для выделенных фаз, что свидетельствует о большей плотности упаковки частиц геля более высокой 
структурированности вещества геля, и может быть соотнесено с различиями характеристик (E, G, ρ, fc, ft) портландцементного композита. 
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Abstract 
The use of a combined additive containing small doses of SiO2 nanoparticles (NPs) and multiwalled carbon nanotubes (MWNTs) made it possible 

to improve the technology of Portland cement composite due to the synergistic effect of calcium hydrosilicates on the nanostructure of the gel. To sub-
stantiate the mechanism of action of nanoparticles, various hypotheses were put forward, which, taken together, were confirmed by a complex of in-
strumental methods of nanotechnology: it was found by IR spectroscopy that the introduction of nanoparticles increases the kinetics and degree of their 
polycondensation of the silicon-oxygen tetrahedron; X-ray phase analysis - reduction of the Ca/Si ratio and increase in the orderliness of the CSH gel 
structure; by the nanoindentation method - a significant shift in the volume fraction of the CSH phases of the gel to the region of large average values of 
M and H and a decrease in the StDev/M, H ratio for the isolated phases, which indicates a higher packing density of the gel particles, a higher structur-
ing of the gel substance, and can be correlated with the differences in characteristics (E, G, ρ, fc, ft) of the portland cement composite. 
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Введение 
Ввод наночастиц (НЧ) разного химического состава с высокой 

удельной площадью поверхности (до 1000 м2/г) и высокой физико-
химической активностью поверхности в водоцементную систему стал 
перспективным приемом повышения характеристик цементных ма-
териалов [1-5]. 

Эффективным набором методов исследования влияния исполь-
зуемых наночастиц на структурные характеристики цементных ма-
териалов были приняты [618]: 
 рентгенофазовый анализ и термогравиметрия, позволяющие 

определять содержание клинкерных минералов, гидратной воды 
и портландита и оценивать влияние наночастиц на кинетику гид-
ратации алита и скорость пуццолановой реакции [1920]; 

 ИК-спектроскопия в сочетании с ЯМР изотопа 29Si, позволяющие 
оценить эффект ускорения поликонденсации и повышения сте-
пени поликонденсации кремнекислородных тетраэдров и повы-
шения координационного числа атома Si, т. е. параметров упо-
рядоченности внутренней структуры наногранул CSH-геля, как 
следствие, объемной плотности упаковки наногранул [21]; 

 метод наноиндентирования, дающий прямую количественную 
информацию о механических характеристиках (приведенный 
модуль упругости, твердость) и объемной доли разных фаз CSH-
геля и ультразвуковые исследования [2223]. 
 

 

Материалы и методы  

При проведении исследований влияния НЧ на свойства  
бетона применялись следующие компоненты: в качестве вяжущего  
портландцемент ПЦ 500 Д0, мелкого заполнителя  природный песок, 
крупного заполнителя  щебень гранитный фракцией 520 мм; модифи-
цирующие вещества  золь гидротермального нанокремнезема (NS), 
производитель ООО НПФ “Наносилика” РФ (ТУ 2111-001-97849280-
2014), и углеродный наноструктурированный материал (NC) МУНТ,  
производимый отечественной компанией «Передовые исследования  
и технологии» (ТУ BY 691460594.002-2016); а также суперпластификатор 
(СП) на основе поликарбоксилатного сополимера (SP) и вода затво-
рения.  

 
Гипотезы и результаты  

Первая и вторая предложенные версии могли бы быть справед-
ливыми при больших дозах наночастиц. 

Версия 1: Как известно, большие молекулы полимеров свернуты 
в клубки. Добавки суперпластификаторы не являются исключением. 
Как установлено [24, 25], с увеличением молекулярной массы моле-
кулы добавок пластификаторов сворачиваются, при этом количество 
активных функциональных групп молекулы уменьшается, снижается 
дипольный момент молекулы и пластифицирующая эффективность 
в цементном геле. 

Под действием кавитации или постоянного магнитного поля мо-
лекулы полимеров способны распрямиться [26], при этом количество 
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активных функциональных групп возрастает, а следом и пластифи-
цирующая способность добавки (что установлено авторами). 

Наночастицы УНМ способны к сильной агрегации. Кавитацион-
ная обработка в ультразвуковом поле разрушает агрегаты частиц, 
растет количество активных центров с большой поверхностной  
энергией. Кроме того, в процессе обработки наночастицы способны, 
видимо, адсорбироваться на поверхности молекулы пластификатора. 

Далее, как установлено зарубежными исследователями [27], ча-
стицы УНМ с карбоксильными группами ускоряют образование гид-
росиликатов кальция, т. е. являются центрами кристаллизации. 

Поскольку энергия взаимодействия функциональных групп до-
бавок пластификаторов с гидратированной поверхностью C3S в два 
раза превышает энергию взаимодействия воды, в соответствии  
с работами [28, 29] можно рассмотреть вариант проникновения орга-
нических молекул добавки в структуру геля CSH с выталкиванием 
оттуда некоторого количества воды. 

Версия 2: Молекула пластификатора на основе поликарбоксилатно-
го эфира, обладая достаточными размерами, является своего рода 
блокатором на поверхности цементного зерна, оттягивая время наступ-
ления индукционного периода гидратации. Наблюдается интенсивное 
растворение клинкерных минералов. Но при этом нет блокирующей 
оболочки из пленки CSH. Кроме того, наночастицы выступают в качестве 
центров кристаллизации. Возможность более интенсивного растворения 
цементного зерна с последующим пресыщением позволяет прогнозиро-
вать увеличение количества т. н. внешнего CSH. Изменение времени 
индукционного периода, которое как раз и вызвано образованием высо-
коосновных гидросиликатов в традиционных цементных системах, при-
водит к снижению основности CSH, отсюда и более тонкозернистая 
однородная морфология продуктов гидратации [30].  

На основании предложенных версий и собственных эксперимен-
тов доказано  синергетический эффект действия комбинированной 
добавки основывается на вкладе каждого из ее компонентов в про-
цесс образования и дальнейшей эволюции С-S-H-геля (т. е. каждый 
из них выполняет свою функцию) [1922, 31, 32]: 
 наночастицы SiO2 из-за малых размеров (по диаметру 5 нм)  

и избытка поверхностной энергии (500 м2/г) создают дополни-
тельные центры новообразований; в то же время, имея шарооб-
разную форму, частицы оксида кремния могут входить в гелевые 
поры, т. е. в пространство между наногранулами CSH геля, спо-
собствуя росту его упругих свойств; 

 наночастицы МУНТ также обладают высоким энергетическим 
потенциалом, особенно на изломе трубок, способствуют ускоре-
нию и углублению реакции цемента с водой (физический про-
цесс воздействия); 

 наночастицы SiO2 и в большей степени наночастицы МУНТ уве-
личивают степень полимеризации гидросиликатов кальция и ко-
ординационное число атома Si; 

 поликарбоксилатный суперпластификатор интенсифицирует 
образование новой фазы в приповерхностных областях зерен 
цемента за счет стерического эффекта и электростатического 
отталкивания и ускорения кинетики гидратации алита и белита. 
Как показали результаты исследования структуры цементного камня 

методом РФА (рисунок 1), комбинированная добавка способствует по-
вышению доли низкоосновных гидросиликатов кальция CSH(I)  
и томберморитподобных структур с пониженными значениями отно-
шения Ca/Si в составе фаз CSH-геля, а также повышению упорядо-
ченности структуры наночастиц и фаз CSH-геля. 
 

 

Рисунок 1 – Влияние добавок на относительную  
интенсивность дифракционных пиков для фаз ГАК  

(гидроалюминат кальция), ГСАК (гидросульфоалюминат кальция),  
тоберморит типа 14А, С-S-H (II) и CSH(I) в возрасте 28 суток 

Повышение интенсивности пиков фаз с низким отношением 
Ca/Si и увеличение базельных расстояний согласуется с результатами 
ИК-спектроскопии, показавшими более высокую степень полимериза-
ции кремнекислородных тетраэдрах в образцах, модифицированных 
наночастицами, и, соответственно, более высокую упорядоченность 
структуры CSH-геля на разных стадиях созревания бетона (рисунок 2).  

Для возраста 28 сут в ИК-спектрах образцов № 2933 (рисунок 2) 
выделены две точки перегиба в районе 993996 см-1, 10161018 см-1, 
расположенные в более коротковолновой области по сравнению  
с точкой перегиба в возрасте 1 сут. Это указывало на переход гидро-
силикатов со степенями поликонденсации кремнекислородных тет-
раэдров, близким к 1, наблюдавшихся в ИК-спектрах в возрасте  
1 сут, за счет их объединения в структуры с более высокой степенью 
поликонденсации (28 сут.). По отношению абсолютных интенсивностей 
в основном максимуме содержания гидросиликатов кальция со степе-
нью поликонденсации n1 в образце состава № 31 (СП + НЧ SiO2)  
было выше по сравнению с образцом состава № 30 (СП, без НЧ)  
на 14,6 %. Содержание гидросиликатов кальция со степенью поли-
конденсации n4, соответствующей первой точке перегиба, в образ-
цах состава № 31 (СП + НЧ SiO2), № 32 (СП + НЧ МУНТ) по сравне-
нию с образцом состава № 30 было выше на 18,1; 10,4 %. По вели-
чине коэффициента K1 отношение содержаний гидросиликатов со 
степенью поликонденсации n4 и n1 для образца состава № 33 было 
выше для образца состава № 30 на 20 % (12,6 % в возрасте 1 сут.) 
вследствие более высокой скорости поликонденсации ККТ кремне-
кислородных тетраэдров в образцах, модифицированных комбинаци-
ей наночастиц (SiO2 + МУНТ). Содержание гидросиликатов кальция  
со степенью поликонденсации кремнекислородных тетраэдров n5, 
соответствующих второй точке перегиба, было выше на 13,3 % в 
образце состава № 31 по сравнению с образцом 30. По величине 
коэффициента K2 доля гидросиликатов кальция со степенью поли-
конденсации ККТ n5 по отношению к гидросиликатам со степенью 
поликонденсации n1 выше на 24,4 % в образце № 33, по сравнению  
с образцом, вследствие ускорения кинетики поликонденсации ККТ  
и образования структур с повышенной степенью поликонденсации n5 
в присутствии комбинации наночастиц SiO2 + МУНТ.  

Вследствие этого возрастает объемная плотность укладки ча-
стиц CSH, увеличиваются модуль упругости в фазах геля, механиче-
ские характеристики и трещиностойкость бетона (рисунок 3). 

Полученные результаты показывают, что гистограммы распре-
деления объема по приведенному модулю упругости M (и твердости H)  
в модифицированных образцах сдвинулись в область больших 
средних значений по сравнению с образцом, содержащим только СП 
(состав № 30). При этом уменьшилась объемная доля фазы 1  
с меньшими средними значениями M (H) и возросла объемная доля 
фаз 2 и 3 c большими средними значения M (H) и с более плотной 
объемной упаковкой частиц геля CSH, более высокой структуриро-
ванности вещества геля и может быть соотнесено с различиями 
характеристик (E, G, ρ, fс, ft). Повышение модуля упругости указыва-
ет на снижение коэффициента ползучести бетона, что важно при 
длительном стоянии конструкции под нагрузкой. 

При испытаниях комплексной добавки в бетонных составах были 
достигнуты необходимые по ГОСТам реологические показатели: 

 подвижность по удобоукладываемости класса П4-П5 при  
сохранности 180 мин., для самоуплотняющихся смесей – Р6 при 
сохранности 120 мин.; класса по вязкости, определяемые по 
времени Т500 (времени, необходимому для расплыва стандартно-

го конуса бетонной смеси до диаметра 500 мм)  VS1 (1,25- 2,14), 
класса по способности бетонной смеси преодолевать препят-
ствия, определяемые способностью преодолевать сопротивле-

ние арматурных стержней в L-образном ящике  РА1 (0,64-0,98), 
класса по устойчивости к расслаиванию, определяемые при ис-
пытании бетонной смеси на устойчивость к расслаиванию с ис-

пользованием сита  SR1 (2,310,0 %); 

 раннюю прочность бетона при сжатии (fс) увеличивали до 60 % 
по сравнению с добавками, используемыми на БелАЭС; проч-
ность при сжатии в возрасте 28 суток до 39,5 %; прочность бето-
на при осевом растяжении доводили до 2,9 МПа; прочность бе-
тона на растяжение (ft) при четырехточечном изгибе до 6,5 МПа; 
повышение марки бетона по водонепроницаемости и морозо-
стойкости до W20 и до F500 соответственно. 
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а) 
 

 

б) 
 

а) в возрасте 1 сут; б) в возрасте 28 сут для  
образца № 1 – контрольный, без наночастиц CM (красный);  

образца № 2  содержащего только СП CM-SP (синий),  

образца № 3  содержащего СП + НК CM-NS8 SP50 (зеленый),  

образца № 4  содержащего СП+МУНТ CM-NC50 SP50 (розовый),  

образца № 5  содержащего СП+ МУНТ+НК CM-NC50 NS8 SP50 (оранжевый) 
 

Рисунок 2  Сравнение контура полосы поглощения валентных колебаний  
кремнекислородного тетраэдра по абсолютным интенсивностям гидратированных:  

 
 

 

 

Рисунок 3 – Гистограмма распределения точек наноиндентирования  
по модулю упругости M для образцов в возрасте 4 месяца составов  

CM- SP  № 30 (красный); CM- NS8 SP50  № 31 (зеленый);  

CM- NC50 SP50  № 32 (синий); CM- NC50 NS8 SP50  № 33 (черный) 
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Выявлено, что приращение прочности бетона в случаи примене-
ния комбинации наночастиц SiO2 и МУНТ превышало сумму прира-
щений вводе наночастиц SiO2 и МУНТ отдельно в возрасте 1 сут. до 
35 %, 7 сут. – 15,0 %, 28 сут. – 14,6 %. При этом установлено, что 
введение комплексной добавки обеспечивает рост прочности к про-
ектному возрасту для цементного бетона до 57 %, по сравнению  
с бетоном, содержащим равное количество применяемого в добавке 
пластификатора, и до 77 % в сравнении с бетоном без добавок.  

Трещиностойкость бетона по значениям коэффициентов интен-
сивности напряжений (КИН) К1c при нормальном отрыве для вариан-
та ввода комбинации наночастиц SiO2 и МУНТ по сравнению с вари-
антом ввода наночастиц МУНТ отдельно была выше на 15,6 %.  

 

Заключение 
На этом основании можно сделать вывод, что модифицирование 

структуры и улучшение свойств портландцементного бетона, за счет 
прямого действия комбинированной добавки на скорость формиро-
вания и характеристики структуры геля гидросиликатов кальция 
может привести к развитию технологии бетона. 

Экспериментально обоснован механизм повышения прочности 
модифицированных цементных композитов комплексом методов: 

 по РФА  комбинированная добавка способствуют повышению 
доли низкоосновных гидросиликатов кальция CSH(I) и томберит-
подобных структур с пониженными значениями отношения Ca/Si 
в составе фаз CSH-геля, повышению упорядоченности структу-
ры наночастиц и фаз CSH-геля; 

 ИК спектральным анализом за счет повышения скорости и сте-
пени полимеризации-поликонденсации кремнекислородных тет-
раэдров – продуктов гидратации алита, приводящей к повыше-
нию упорядоченности и однородности структуры, формы частиц 
CSH-геля и самого CSH-геля; 

 методом упругих уз-волн повышение модулей E и G; 

 методом наноиндентирования  повышением модуля упругости 
и твердости CSH-геля, которые прямо пропорциональны объем-
ной плотности упаковки наночастиц. 
Таким образом, за счет изменения в структуре цементного ком-

позита повысили модуль упругости, пределы прочности при сжатии  
и изгибе, КИН, водонепроницаемость, морозостойкость при дости-
жении ГОСТовских показателей свежей бетонной смеси; повышение 
E, f, КИН создает основу для утонения конструкций и сокращения 
расхода портландцемента. 
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