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Ил. 14. Табл. 1. Библиогр.: 11 назв. 

 
The paper presents that modification of binding matrices with the help of dispersions of multi-walled carbon 

nanotubes (MWCNT) makes it possible to increase  physical and mechanical properties of building composites. 
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Fig. 14. Таb. 1. Ref.: 11 titles. 

 

Введение. Себестоимость композиционных 

материалов строительного назначения в основ-

ном определяется стоимостью вяжущего. В то 

же время применяемые вяжущие имеют суще-

ственный потенциал в повышении механиче-

ских характеристик за счет направленного из-

менения структуры матрицы при модификации 

протяженными углеродными наносистемами.  

В технической литературе имеются иссле-

дования, в которых показано, что минеральные 

вяжущие матрицы способны повысить свою 

прочность в 2–3 раза при введении в состав  

цементной матрицы углеродных наносистем. 

При этом, несмотря на многочисленные рабо-

ты, описывающие структуру и свойства вяжу-

щих матриц, модифицированных углеродными 

нанотрубками, до сих пор не установлен меха-

низм воздействия на их структуру добавок, со-

держащих углеродные частицы нанометрового 

размера (рис. 1). 

Модификация вяжущих матриц диспер- 

сиями многослойных углеродных нанотрубок 

(МУНТ) позволяет повысить физико-механи- 

ческие характеристики строительных компози-

тов за счет структуризации новообразований, 

морфология которых зависит, прежде всего, от 

степени равномерного распределения углерод-

ных нанотрубок в объеме вяжущей матрицы. 
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Рис. 1. Промышленные образцы углеродных нанотрубок с привитыми функциональными группами  

на основе карбоксиметилцеллюлозы из серии Masterbatch CW2-45:  

а – общий вид; б – при 200000-кратном увеличении 

 

Важными моментами при использовании мо-
дифицирующих добавок на основе углеродных 
нанотрубок являются тщательная их дезинтегра-
ция в водной среде (рис. 2) и подбор вида по-
верхностно-активных веществ, обеспечивающих 
стабильность дисперсии при транспортировании 
и хранении. Приведенные на рис. 2а данные дис-
персионного анализа частиц были получены на 
лазерном анализаторе Horyba Analyzer LA-950, 
который способен определять размеры компакт-
ных непротяженных частиц, что привносит  по-
грешности при установлении истинных размеров 
углеродных наночастиц в водной дисперсии.  

Проведенный параллельно анализ диспер-
сий, полученных с использованием высокоско-
ростных смесителей на лазерном анализаторе 
CILAS 1090 Liquid, показал наличие в водной 
дисперсии, кроме частиц в микрометровом диа- 
пазоне, частиц со средним размером 230 нм – 
до 20 % от всего объема. Анализ дисперсий 
МУНТ выявил необходимую устойчивость их в 
течение семи дней после приготовления. 

Структурирование вяжущих матриц угле-
родными нанотрубками как в бетонах плот- 
ной [1], так и поризованной [2–4] структур  
показало высокую эффективность модифика-
ции строительных композитов наноструктури-
рованными добавками. В статье зарубежных 
исследователей [5] показана возможность су-
щественного изменения физико-механических 
свойств цементных бетонов добавками сверх-
малых доз (0,006–0,042 % от массы вяжущего) 
диспергированных многослойных углеродных 
нанотрубок. При этом значительное влияние на 
эффективность использования углеродных 
нанотрубок оказывают их геометрические па-
раметры. В [6] показано, что использование 
МУНТ с разным соотношением между их диа-
метром и длиной позволяет получить прирост 
прочности цементных паст до 269 % в сравне-
нии с контрольными образцами. Основные па-
раметры по модификации минеральных вяжу-
щих матриц и керамики дисперсиями МУНТ 
описаны в [7]. 
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Рис. 2. Результаты диспергации углеродных нанотрубок Masterbatch CW2-45: 

а – на лазерном анализаторе Horyba Analyzer LA-950 (через четыре дня хранения средний диаметр частиц  

составлял 1198 нм); б – распределение частиц в дисперсии углеродных нанотрубок,  

определенное на лазерном анализаторе CILAS 1090 Liquid (через семь дней хранения) 
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Цементные бетоны. Введение дисперсии 

углеродных нанотрубок приводит к структури-

рованию цементной матрицы в плотных бето-

нах с образованием плотной бездефектной обо-

лочки по поверхности твердых фаз (включая 

частицы цемента и заполнителя), обеспечива-

ющей лучшее сцепление с их поверхностью. 

Анализ микроструктуры модифицированных 

цементных бетонов при больших увеличениях  

показал, что в контактной зоне цементной мат-

рицы без модифицирующих углеродных нано-

трубок наблюдаются малосвязанные кристаллы 

гидросиликатов кальция, а контактная зона 

имеет дефекты структуры (рис. 3а). Структури-

рование цементной матрицы после введения 

дисперсии углеродных нанотрубок приводит к 

формированию плотной оболочки толщиной от 

1 до 5 мкм с морфологией кристаллогидратов, 

ориентированных вертикально к поверхности 

твердой фазы (рис. 3б). 

Модифицированные дисперсией МУНТ це-

ментные бетоны были реализованы при произ-

водстве опытно-промышленной партии предва-

рительно напряженных железобетонных опор 

для линий электропередачи ВЛ 0,4–10,0 кВ 

длиной 9,0 и 11,0 м.  

Проведенные испытания модифицирован-

ного бетона в опытной партии железобетонных 

опор показали повышение его морозостойкости 

с марки F150 до F400 (рис. 4б), прочности – на 

46 %,  водонепроницаемости – с W6 до W14,  

а также улучшение его трещиностойкости. 

Приведенные результаты физико-механических 

свойств бетона позволяют повысить долговеч-

ность железобетонных изделий.  

        
                                                          а                                                                                  б 

 

Рис. 3. Морфология новообразований в цементной матрице: a – без углеродных нанотрубок;  

б – модифицированной дисперсией углеродных нанотрубок 

 
                                                         а                                                                                     б 

 

Рис. 4. Микроструктура цементной матрицы после испытания на морозостойкость: 

a – контрольный образец (F150);  

б – опытный образец, модифицированный дисперсией углеродных нанотрубок (F400) 
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Ячеистые бетоны. Повышение механиче-

ских и теплофизических характеристик может 

быть достигнуто модификацией макро- и микро-

структуры силикатных газобетонов автоклавного 

твердения дисперсиями МУНТ. Для достижения 

поставленной задачи необходимо решить две 

проблемы, которые являются основным услови-

ем получения газобетона с улучшенными физи-

ко-техническими свойствами. 

Первая проблема связана с получением 

устойчивой дисперсии МУНТ с максимальным 

разделением исходных гранул на дискретные 

волокна нанометровых размеров. Вторая про-

блема – это равномерное распределение угле-

родных нанотрубок в объеме газобетонной 

смеси, при этом МУНТ должны обеспечивать 

формирование модифицированной структуры 

силикатной матрицы в межпоровых перегород-

ках газобетона созданием центров кристал- 

лизации новообразований. 

Содержание модифицирующих МУНТ со-

ответствовало 0,006 % от массы вяжущего.  

В пересчете на массу 1 м3 газобетона при рас-

ходе вяжущего 300 кг расход нанотрубок со-

ставил 18 г. Такая гомеопатическая доза МУНТ 

должна быть при этом равномерно распределе-

на в объеме газобетонной смеси. Однородное 

распределение частиц во всем объеме приго-

товленной смеси газобетона достигалось при 

предварительном совместном смешивании алю- 

миниевой суспензии и дисперсии МУНТ. При 

перемешивании этих компонентов достигает- 

ся получение однородной, не подвергающейся 

седиментации, суспензии, которая вводится  

в известково-песчаную смесь при ее перемеши-

вании в смесителе. 

Сравнительный анализ макроструктуры пор 

в силикатном газобетоне показывает, что при-

менение дисперсий МУНТ позволяет стабили-

зировать макроструктуру, при этом отмечаются 

лучшая однородность пор по размерам, отсут-

ствие «перколяции» пор (рис. 5б), что неизбеж-

но должно повлиять как на прочность, так и на 

теплотехнические характеристики газобетона.  

Микроструктура контрольных образцов 

(рис. 5а) характерна повышенной неоднородно-

стью структуры межпоровой перегородки, что 

приводит к их низкой прочности и соответ-

ственно к пониженной прочности изделий из 

газобетона (табл. 1). 
 

                                                   а                                                                                                б 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 5. Макроструктура пор в газобетоне при 50-кратном увеличении: 

а – без дисперсии МУНТ; б – модифицированном дисперсией МУНТ 

 

Таблица 1 

Физико-механические показатели модифицированного газобетона 
 

Наименование 

изделия 

Плотность  

в сухом состоянии, кг/м3
 

Прочность на сжатие  

в сухом состоянии, МПа 

Коэффициент  

теплопроводности, Вт/(м °С) 

Изделие  

с нанотрубками 

На филиале 

«ЗЯБ № 822» 

Изделие  

с нанотрубками 

На филиале 

«ЗЯБ № 822» 

Изделие  

с нанотрубками 

На филиале  

«ЗЯБ № 822» 

Блок D500, 13.06.2012 562 557 3,7 3,4 0,1114 0,1148 

Панель домостроения  

      Н 32.14-8т 562 557 4,0 3,6 0,1143 0,1240 

Панель домостроения  

     Н 26.14т 543 543 3,6 3,3 0,1003 0,1070 
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Исходя из снимков микроструктуры моди-

фицированного газобетона, можно предполо-

жить, что углеродные нанотрубки служат цен-

трами кристаллизации гидросиликатов кальция 

в твердеющем газобетоне и стимулируют фор-

мирование структуры твердеющего известково-

силикатного вяжущего с высокой кристаллич-

ностью в сравнении с бездобавочным кон-

трольным образцом. Уплотнение и повышение 

кристалличности наблюдаются в стенках пор 

(рис. 6а), при этом наряду с кристаллически- 

ми образуются аморфные новообразования 

(рис. 6б), дополнительно уплотняющие и упроч-

няющие стенки пор в газобетоне.  
 

а 
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Рис. 6. Микроструктура газобетона, модифицированного 

дисперсией МУНТ при 10000-кратном увеличении:  

а – общий вид межпоровой перегородки;  

б – фрагмент микроструктуры  

со спутано-волокнистыми новообразованиями 

 

Гипсобетоны, модифицированные много-

слойными углеродными нанотрубками сов-

местно с ультрадисперсной добавкой на ос-

нове металлургической пыли. Свойства гип-

совых материалов во многом определяются со-

состоянием и структурой матрицы. Различные 

добавки существенно влияют на протекание 

гидратации и  формирование структуры гипсо-

вых вяжущих: изменяют размер и морфологию 

кристаллов, состояние межфазной поверхности, 

пористость. Особенно эффективно использо- 

вание углеродных наноструктур в сочетании  

с ультрадисперсными добавками, введение ко-

торых приводит к более глубоким преобразова-

ниям в структуре затвердевшего гипсового 

камня. В качестве ультрадисперсной добавки 

использовали металлургическую (колошнико-

вую) пыль, образующуюся при производстве 

стали. Дисперсионный анализ добавки пока- 

зал, что средний размер частиц представлен  

20–30 мкм (рис. 7).  
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Рис. 7. Дисперсионный анализ металлургической пыли на  

лазерном анализаторе CILAS 1090 Liquid 

 

Рентгенофазовый анализ металлургической 

пыли показал (рис. 8), что наибольшие по интен-

сивности пики на рентгенограмме соответству- 

ют оксиду железа (II, III) (d  = 2,98; 2,54; 2,10; 

1,48 Ǻ) и гидроксиду кальция (Cа(OН)2) (d  =  

= 4,93; 2,63; 1,92; 1,70 Ǻ), что свидетельствует об 

их значительном содержании в добавке.  
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Рис. 8. Рентгеновский спектр металлургической пыли 
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Углеродные наноструктуры выступают как 

центры кристаллизации, по поверхности кото-

рых происходит формирование упорядоченной 

плотной структуры с блочной упаковкой кри-

сталлов (рис. 9б). Наличие в колошниковой 

пыли гидроксида кальция приводит к формиро-

ванию аморфной фазы на поверхности кри-

сталлов гипса. Так, в [8] авторы создавали 

условия для формирования аморфных покры-

тий гипсовых кристаллогидратов, блокирую-

щих прямое воздействие воды на структуру 

гипсовых вяжущих матриц. В итоге достигает-

ся повышение физико-механических показате-

лей гипсовой матрицы до 80 % при оптималь-

ном содержании углеродных нанотрубок в ко-

личестве 0,001 и 0,400 % колошниковой пыли 

от массы гипсового вяжущего (рис. 10). 
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Рис. 9. Микроструктура затвердевшей гипсовой матрицы: 

а – без углеродных нанотрубок;  

б – модифицированная дисперсией  

многослойных углеродных нанотрубок 

 

Вероятно, аморфная составляющая на по-

верхности кристаллов гипса уменьшает «рас-

клинивающий» эффект от воздействия водных 

прослоек, которому вменяют снижение водо-

стойкости гипсовых материалов.  

Анализ результатов механических испытаний 

показал, что введение углеродных нанотрубок  

в гипсовые вяжущие матрицы до 0,001 % способ-

ствует увеличению прочности на сжатие, но при 

дальнейшем повышении концентрации наблюда-

ется постепенное снижение механических пока-

зателей гипсового камня. Углеродные нанотруб-

ки, обладая высокой поверхностной энергией  

и являясь центрами кристаллизации, ускоряют 

кристаллизацию новообразований. Однако при 

превышении оптимального значения нанотрубок 

(более 0,001 %) наблюдается постепенное паде-

ние прочности, что связано с дефицитом гипсо-

вого вяжущего для высокоразвитой поверхности 

углеродных нанотрубок. 
 

Содержание нанотрубок, % 
 

Рис. 10. Прочность гипсовой матрицы  

с добавлением МУНТ при содержании колошниковой 

пыли 0,400 % от массы гипсового вяжущего:  

     – предел прочности на изгиб, МПа; 

    – то же на сжатие, МПа 

 

Строительная керамика. Существует ряд 

проблем, ограничивающих использование уг-

леродных нанотрубок при производстве кера-

мики [9]. В первую очередь это сложность раз-

деления пучков нанотрубок и их равномерного 

распределения по объему шихты. Влияние уг-

леродных нанотрубок на процесс спекания и 

микроструктуру получаемого материала де-

тально не изучено. Известно также, что при 

температурах свыше 600 °С углеродные нано-

трубки подвергаются окислению при доступе 

кислорода (рис. 11), что требует при обжиге 

керамики, модифицированной углеродными 

нанотрубками, восстановительной среды для 

исключения выгорания нанотрубок.  

Проблема окисления нанотрубок при обжи-

ге керамики может быть решена за счет исполь-

зования восстановительной среды при спе- 

кании или шихты при производстве конструк-

ционной керамики, которая способна вытес-

нить кислород при выделении продуктов тер-

мической деструкции (пары кристаллогидрат-

ной воды, оксид углерода). При проведении 

исследований керамики, модифицированной 

МУНТ, использовали шихту с соотношением 

глины и песка 1:3. 

              0                         0,001                     0,005                     0,010 
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Рис. 11. Дифференциально-термический анализ 

углеродных нанотрубок в окислительной среде 
 

Многослойные углеродные нанотрубки вво-
дили в глиняный раствор в виде 2%-й водной 
дисперсии. Формовали образцы-кубики со сторо-
ной 20 мм на пористой подложке. Через сутки 
выдержки образцов в формах высушивали их при 
температуре 105 °С в сушильной камере в тече-
нии 24 ч.  

Дифференциально-термический анализ ших-
ты, модифицированной дисперсией углеродных 
нанотрубок (рис. 12б), показал интенсифика-
цию экзотермического эффекта в области тем-
пературы 360 °С, связанную с выгоранием  
карбоксиметилцеллюлозы, входящей в состав 
дисперсии. При температуре 575 °С отмечен 
эндотермический эффект, который возникает  
с перестройкой кристаллической решетки 

кварца. Основные процессы, связанные с поте-
рей массы образцов, стабилизируются в обла-
сти температуры 750 °С, при которой завер- 
шаются дегидратация глинистых минералов и 
выгорание углерода, образующегося при выго-
рании органики, включая ПАВ на поверхности 
углеродных нанотрубок.  

Анализ механических показателей высушен-
ного сырца и обожженной керамики показал, 
что введение многослойных углеродных нано-
трубок в количестве 0,005 % от массы глины 
повышает прочность сырца с 4,6 до 8,6 кг/см2,  
а прочность керамического черепка – в 2,4 раза. 

Анализ микроструктуры обожженной кера-
мики показывает, что введение МУНТ в состав 
керамической шихты в количестве 0,005 % су-
щественно изменяет структуру спеченного ке-
рамического черепка [10]. При обжиге керами-
ки углеродные нанотрубки, улучшая спекание 
при небольших концентрациях, увеличивают 
объем аморфной фазы (рис. 13б), что может 
приводить к повышенным усадкам с образова-
нием микротрещин. С целью сдерживания тре-
щинообразования, которое наиболее интенсив-
но проявляется в области температур 570 °С  
в связи с преобразованием структуры кварца, 
объем вводимых углеродных нанотрубок мо-
жет быть увеличен до 0,010 % от массы глины 
в составе шихты. 
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Рис. 12. Дифференциально-термический анализ шихты: а – без модифицирующих добавок;  б – с добавлением МУНТ 
 

                                                             a                                                                              б 

 

Рис. 13. Микроструктура обожженной керамики при 1000-кратном увеличении:  

а – без добавления углеродных нанотрубок; б – с добавлением 0,005 % углеродных нанотрубок 
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Силикатные фасадные краски для защи-

ты от техногенных электромагнитных излу-

чений. Разработан состав и исследованы свой-

ства экранирующего покрытия на основе сили-

катной краски, модифицированной дисперсией 

МУНТ [11]. Введение МУНТ в состав силикат-

ного покрытия в количестве 6 % приводит к 

структурообразованию вяжущей силикатной 

матрицы с формированием плотного, прочного 

и долговечного покрытия, способного погло-

щать электромагнитное излучение, воздейст- 

вующее на здания и сооружения. Проведенные 

физико-химические исследования с использо-

ванием ИК-спектрального анализа, дифферен-

циально-термического анализа и растровой 

электронной микроскопии показали существен- 

ное изменение структуры и состава компози-

ции при модификации ее углеродными нано-

трубками (рис. 14а). Модификация силикатного 

покрытия дисперсией углеродных нанотрубок 

приводит к поглощению электромагнитного 

излучения до 70 % (рис. 14б). 
 

а 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
б 

 

 

 

 

 

 

 
                                         0,1              1,0              3,0              6,0 

Концентрация, % 
. 

Рис. 14. Микроструктура скола модифицированного  

силикатного покрытия (a) и зависимость поглощения  

электромагнитного излучения от содержания  

углеродных нанотрубок (б):  

— — – 7%-я суспензия CW2-45 

 

Следовательно, обеспечена эффективная 

комплексная защита технических средств и че-

ловека в производственных, административных 

и жилых помещениях от воздействия техноген-

ных электромагнитных полей. Силикатное по-

крытие может быть также использовано для 

информационной защиты оборудования и 

средств связи от несанкционированного съема 

информации за счет поглощения электромаг-

нитного излучения, создаваемого приборами. 

 
В Ы В О Д Ы 

 

1. Применение дисперсий многослойных уг-

леродных нанотрубок стимулирует структуриро-

вание новообразований в твердеющих вяжущих 

матрицах (цементные, гипсовые) с формирова-

нием кристаллогидратов повышенной плотности 

и прочности. 

2. Введение углеродных нанотрубок в стро-

ительную керамику дает возможность суще-

ственно изменять структуру формуемого сырца 

и его прочность после сушки, при этом спекае-

мый керамический материал приобретает по-

вышенные механические характеристики.  

3. Силикатные фасадные краски, модифици-

рованные дисперсией многослойных углерод-

ных нанотрубок, после нанесения на основу 

формируют плотное, прочное и долговечное 

покрытие, способное поглощать техногенные 

электромагнитные излучения, воздействующие 

на здания и сооружения. 
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В статье приводятся расчеты по определению значений величин полных осадок с учетом ползуче-
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