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Введение 
В последние годы, развитие нанотехнологий сформировало новое направ-

ление исследований в области строительного материаловедения ориентирован-
ное на создание бетонов, обладающих повышенными физико-механическими и 
эксплуатационными свойствами. Получение данных материалов возможно по-
средством дисперсного армирования матрицы наноразмерными элементами. На 
сегодняшний день, в качестве такого нанокомпонента системы наиболее часто 
используются многослойные углеродные нанотрубки и нановолокна 
(МУНТ/УНВ). Это обусловлено в первую очередь  тем, что они обладают  высо-
кими механическими показателями: модулем юнга порядка 630 ГПа и прочно-
стью около 150 ГПа [1], а также физическими свойствами (электропроводность, 
теплопроводность и др), превышающие аналогичные значения для традицион-
ных материалов. 

Анализ литературы убедительно свидетельствует о положительном влия-
нии добавки УНТ/УНВ на прочность, морозостойкость, водопоглощение и кор-
розионную стойкость цементных композитов [1-3]. Тем не менее, существует 
ряд проблем, связанных с применением УНТ в качестве наномодифицирующей 
добавки в бетонах. Это связано с химической инертностью углеродных наноча-
стиц и их склонностью образовывать агломераты под действием Ван дер Валь-
совых сил. На основании этого, для обеспечения взаимодействия между матри-
цей материала и УНТ, авторы работ [4,5]  химически функционализировали по-
верхность нанотрубок кислородосодержащими группами. При этом, было уста-
новлено, что функционализированные УНТ участвуют в процессе гидратации 
цементного клинкера и образуют химические связи с продуктами реакции.  

Известно, что равномерность распределения нанотрубок в объеме компози-
та во многом зависит от однородности распределения отдельных наночастиц в 
воде затворения при получении  бетона. На сегодняшний день, разработаны раз-
личные способы разделения УНТ, основанные на ультразвуковом и механиче-
ском воздействии [6,7], позволяющие получать стойкие коллоидные растворы на 
основе углеродных наноструткур.    

В настоящее время существует,  множество публикаций по применению 
УНТ в качестве армирующей добавки для  цементных систем. Однако, оконча-
тельно, механизмы влияния углеродных нанотрубок на свойства и процессы 
структурообразования композита не установлены.  Отсутствуют какие-либо 
четкие рекомендации по оптимальной концентрации нанодобавки и характеру 
поверхностной функционализации УНТ, необходимые для достижения макси-
мальных физико-механических и эксплуатационных свойств материала. 

Таким образом, целью настоящего исследования являлось получение об-
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разцов мелкозернистого бетона, дисперсно-армированных углеродными нанот-
рубками с различной поверхностной функционализацией и  определение опти-
мальной концентрации углеродного наномодификатора, для  обеспечения мак-
симальных прочностных характеристик. Изучение структуры цементных компо-
зитов осуществлялось методами  рентгенофазового анализа и электронной ска-
нирующей микроскопии. 

Материалы и методы 
Материалы 
В рамках данной работы в качестве связующего при синтезе образцов бе-

тона, модифицированных УНТ, использовался портландцемент марки  I 42,5 Б 
производственного предприятия ОАО «Мордовцемент». Мелким заполнителем 
выступал стандартный кварцевый песок с модулем крупности 0,63 мм. Арми-
рующем компонентом являлись многослойные углеродные нанотрубки, пара-
метры которых приведены в работе  [8]. Для повышения устойчивости коллоид-
ного раствора воды затворения с углеродными нанотрубками и снижения седи-
ментационного эффекта, присущего наночастицам, применялся поликарбокси-
латный суперпластификатор П-11 научно-производственного предприятия ООО 
«Макромер».  

Получение образцов: 
Все цементные композиты имели следующие соотношение компонентов: 

вода/цемент/песок 0.3/1/1, при этом концентрация углеродных нанотрубок варь-
ировалась от 0,01% до 0,25% от массы цемента. Порошок углеродных нанотру-
бок, как чистых так и поверхностно функционализированных вводился в раствор 
воды и поликарбоксилатного пластификатора, так что концентрация УНТ в объ-
еме изменялась от 0,75% до 6%. Полученная дисперсия обрабатывалась ультра-
звуком в течении 15 минут при чистоте колебаний 22 000 Гц и в последующем 
смешивалась с водой затворения. Предварительно в смеситель загружались це-
мент, песок и перемешивались на сухую в течении 3 минут, после чего добав-
лялся необходимый объем воды затворения на основе поликарбоксилатного 
пластификатора и углеродных нанотрубок и все еще раз перемешивалось в тече-
нии  7 минут. После чего данная бетонная смесь укладывалась в металлические 
формы с размерами 40×40×160 мм и виброуплотнялась. До момента испытаний 
образцы хранились при температуре 25 ᵒС  и влажности 95%.    

Функционализация УНТ: 
- карбоксильными группами: 
В колбу помещалась навеска УНТ и заливалась смесью минеральных ки-

слот из расчета 1:5. Полученная смесь интенсивно перемешивалась при темпера-
туре 70˚С в течении 24 часов. После чего материал отфильтровывали, промыва-
ли последовательно водой, этанолом и сушили на воздухе до воздушно-сухого 
состояния. 

- гидроксильными группами:  
Для окисления УНТ с помощью механохимического метода брали в равных 

соотношениях навески УНТ и щелочи (К(ОН)), помещали в шаровую мельницу 
и перемалывали в течение 60 минут. После этого полученный материал отмыва-
ли водой от щелочи и сушили на воздухе до воздушно-сухого состояния. 

- кремнийсодержащими группами: 
Для модификации кремний содержащими группами навеску УНТ помеща-

ли в колбу и добавляли тетраэтоксисилан в соотношении 1:5. Полученная смесь 
интенсивно перемешивалась при температуре 70˚С в течении 24 часов. После 
чего материал отфильтровывали, промывали последовательно водой, этанолом и 
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сушили на воздухе до воздушно-сухого состояния. 
После завершения химической модификации полученный материал оха-

рактеризовали комплексом физико-химических методов. Подробнее процессы 
модификации описаны в [9]. 

Процедура испытаний: 
Образцы бетона испытывались на осевое сжатие и изгиб после первого, 

седьмого и двадцать восьмого дня выдержки. Фазовый состав материалов иссле-
довался методами рентгеноструктурного анализа на дифрактометре ДРОН-3М.  

Морфология и микроструктура углеродного наноматериала и цементного 
камня изучались посредством сканирующей, а так же просвечивающей элек-
тронной микроскопии на приборах марки JEOL JSM 6490 LV и JEM 200 соот-
ветственно.  

Результаты и обсуждения 
Данные испытаний на осевое сжатие и изгиб цементных композитов с раз-

личной концентрации наномодификатора после 1, 7 и 28 дней выдержки пред-
ставлены на  рисунке 1. Результаты демонстрируют, что максимальная проч-
ность на сжатие наблюдается в случае, когда содержание углеродных нанотру-
бок составляет 0,13 % от массы цемента. Как уже отмечалось, УНТ способству-
ют более активному набору прочности в ранний период, до 37%, а после 28 дней 
выдержки прочность модифицированного образца по сравнению с эталоном 
выше на 25%.  Так же, стоит сказать, что наибольшая прочность на растяжение 
наблюдается у бетона с добавкой 0,05% УНТ.      
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Рис. 1. Прочность на сжатие и изгиб 
образцов мелкозернистого бетона дис-
персно-армированных чистыми углерод-
ными нанотрубками, а – после первого 
дня выдержки, б – после седьмого дня 
выдержки, в – после двадцать восьмого 
дня выдержки,  г – после седьмого дня 
выдержки, д – после двадцать восьмого 
дня выдержки. 
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На рисунке 2 изображены диаграммы, отражающие влияние поверхност-
ной функционализации УНТ на изменение прочностных свойств цементных 
композитов. В данном случае концентрация нанодобавки составляла 0,05 % по 
массе цемента.  Установлено, что модификация поверхности углеродных на-
нотрубок карбоксильными группами способствует наиболее активному набору 
прочности на сжатие в ранний период, на 30 %, в то время как максимальная 
прочность на 28 день наблюдается у материала армированного чистыми УНТ 
и составляет 22%. Анализ результатов испытаний на изгиб показывает что 
наилучшими характеристиками обладают образцы, модифицированные чис-
тыми УНТ. 
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Рис. 2. Прочность на сжатие и изгиб 
образцов мелкозернистого бетона дис-
персно-армированных функционализиро-
ванными углеродными нанотрубками, 
а – после первого дня выдержки, б – после 
седьмого дня выдержки, в – после два-
дцать восьмого дня выдержки,  г – после 
седьмого дня выдержки, д – после два-
дцать восьмого дня выдержки. 

Дисперсия углеродных нанотрубок функционализированных карбок-
сильными группами после ультразвуковой обработки исследовалась при по-
мощи просвечивающего электронного микроскопа, рисунок 3. Как видно из 
рисунка, карбоксилированные УНТ имеют диаметр соответствующий диамет-
ру исходных УНТ, что состовляет: порядка 30-60 нм и длину от 100 нм до не-
скольких микрон. При этом важно отметить, что в отличие от исходных функ-
циализированные углеродные нанотрубки не образуют крупных агломератов и 
хорошо разделены. 
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Рис. 3. Микрофотографии карбоксилированных углеродных нанотрубок. 

Для анализа микроструктуры был выбран образец бетона, модифициро-
ванный 0,05 % карбоксилированных УНТ. В ходе исследования обнаружены 
области микропустот цементного камня, заполненные нитевидными образова-
ниями по морфологии, отвечающим углеродным нанотрубкам (рисунок 4). 
Данный факт свидетельствует о том, что УНТ способны заполнять полости, 
образующиеся при гидратации клинкера, тем самым способствуя повышению 
общей плотности материала, что приводит к улучшению прочностных харак-
теристик, морозостойкости и  снижению водопоглащения. 

       

Рис. 4. Микрофотография структуры бетона, модифицированного 0.05 % 
карбоксилированных УНТ. 

Фазовый состав цементных композитов с добавкой чистых и карбоксили-
рованных углеродных нанотрубок в сравнении с бетоном, без наномодифика-
тора исследовался с использованием дифрактометра ДРОН-3М. На рисунке 5 
представлены рентгенограммы изучаемых образцов после прочностных испы-
таний  в возрасте 28 суток. Установлено, что степень гидратации основных 
клинкерных минералов С2S и С3S выше у материала армированного не функ-
ционализированными УНТ,  так же данный композит имеет самое низкое со-
держание портландита (Сa(OH)2). Настоящее свидетельствует о том, что зна-
чительная часть Ca, образующегося при гидратации, сконцентрирована в фазе 
гидрат силиката кальция (С-S-H гель), формируя при этом более плотную и 
прочную структуру.  Спектр цементного камня дисперсно-упрочненного кар-
боксилированными УНТ демонстрирует наивысшую интенсивность пиков для  
С2S, С3S и Сa(OH)2.  
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Таким образом, по анализу данных рентгеноструктурных исследований, 
очевидно, что бетон, модифицированный чистыми УНТ, имеет самую высо-
кую степень гидратации основных клинкерных минералов С2S и С3S и содер-
жит большее количество плотного С-S-H геля по отношению к не модифици-
рованному материалу и образцу с добавкой карбоксилированных УНТ. Полу-
ченные результаты подтверждаются значениями показателей прочности, по 
которым цементный композит на основе не функционализированных УНТ 
обладает наилучшими  прочностными характеристиками.     

  
а б 

 
в 

Рис. 5. Рентгенограммы мелко-
зернистого бетона, а - не модифици-
рованного, б - с добавкой чистых 
УНТ, в – с добавкой карбоксилиро-
ванных УНТ. 

Заключение 
В настоящей работе изучалось влияние концентрации и поверхност-

ной функционализации углеродных нанотрубок на структуру, фазовый состав 
и  прочностные характеристики цементных композитов. Обнаружено, что мак-
симальная прочность на сжатие и растяжение наблюдается у образцов бетона, 
содержащих 0.13 % и 0.05% УНТ соответственно. Прививка функциональных 
групп на поверхность нанотрубок позволяет оказывать влияние на процессы 
гидратации цементного клинкера. Установлено, что наиболее активному набо-
ру прочности способствует добавка карбоксилированных УНТ в сравнении с 
чистыми нанотрубками и УНТ, функционализированными гидроксильными и 
кремнийсодержащими группами. Методами электронной микроскопии, опре-
делены области пустот в цементном камне, заполненные нитевидными образо-
ваниями, по морфологии, отвечающие углеродным нанотрубкам. По данным 
рентгеновской дифрактометрии,  определено, что чистые УНТ участвуют в 
процессах фазообразования. При этом структура получаемого материала ха-
рактеризуется наивысшим содержанием основной фазы гидрат силиката каль-
ция с более плотной и прочной структурой.  
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Выводы: 
1. Армирование цементного композита  углеродными нанотрубками позво-

ляет повышать прочностные характеристики до 25 %, причем предвари-
тельная поверхностная функционализация УНТ оказывает непосредст-
венной влияние на сроки твердения бетона, ускоряя их.  

2. Установлено, что УНТ заполняют микрополости и микропустоты в 
структуре бетона, способствуя снижению общей пористости материала. 

3. УНТ участвуют в процессах фазообразования, формируя при этом более 
плотную и прочную структуры цементного камня.  
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