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Выявлена эффективность влияния наноразмерных хризотиловых и углеродных частиц трубчатой
морфологии на кинетику гидратации и твердения, структурообразование и прочность цементных
систем. Установлено, что родственные по кристаллохимическому строению гидратным новообра-
зованиям хризотиловые нанотрубки являются наиболее эффективным модификатором, поскольку
обеспечивают ускорение процессов гидратации и твердения в 30 раз и трехкратное повышение
прочности цементного камня. Химически инертные по отношению к минералам цементного клин-
кера и продуктам его гидратации углеродные нанотрубки обеспечивают ускорение процессов гид-
ратации и твердения в 9 раз, повышение прочности – в 1.5 раза.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из эффективных способов регулирова-

ния свойств строительных композитов является
введение в исходную сырьевую смесь добавок орга-
нической и неорганической природы [1]. Анализ
литературы показывает, что наиболее эффектив-
ными модификаторами цементных систем явля-
ются комплексные органо-минеральные добавки
[2], а также нанодобавки, в частности углеродные
нанотрубки (УНТ) [3–9].

В работах [3–8] по модифицированию цемент-
ных систем установлено, что введение УНТ в це-
ментные системы способствует более полному
протеканию процессов гидратации цемента и
ускорению кинетики набора прочности цемент-
ного камня на 20–40% за счет уменьшения порт-
ландитовой фазы. Кроме того, применение УНТ
позволяет эффективно регулировать вязко-пла-
стические свойства цементного теста, а также по-
высить морозостойкость и водонепроницаемость
цементных композитов. Однако данные об опти-
мальной концентрации УНТ являются противо-
речивыми. Например, по данным [4–6], опти-
мальная дозировка УНТ составляет от 0.0001 до
0.1%, по данным [7, 8] – 0.0005–0.0007% от массы
цемента.

В наших исследованиях [1, 9] теоретически
обосновано и экспериментально показано, что
наряду с УНТ хризотиловые нанотрубки (ХНТ)
могут рассматриваться в качестве наномодифи-

катора цементных систем, поскольку обладают
родственным кристаллохимическим строением
по отношению к гидратным фазам новообразова-
ний цементного камня.

Целью данной работы являлось изучение эф-
фективности влияния УНТ и ХНТ на кинетику
гидратации и твердения, структурообразование и
прочность цементных систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для наномодифицирования цементных си-

стем использовался портландцемент ЦЕМ I 42.5
(ГОСТ 31108 – 2016), техническая вода, УНТ фул-
лероидного типа марки Nanocyl-7000 (l = 700–
3000 нм, d = 5–35 нм), полученные с помощью
химического осаждения из газовой фазы [10], и
ХНТ (l = 100–700 нм, d = 25–50 нм), полученные
гидротермальным синтезом по методике, предло-
женной в работе [9].

Модифицирование цементных систем прово-
дили соответствующими добавками УНТ (систе-
ма Ц–УНТ) и ХНТ (система Ц–ХНТ) при их дози-
ровке 1–0.0001% от массы цемента (В/Ц = 0.33).
Стоит отметить, что наночастицы УНТ и ХНТ
сначала добавляли в воду затворения и получен-
ную суспензию подвергали ультразвуковой обра-
ботке с целью активации. Ранее [1, 9] установле-
но, что оптимальная дозировка наночастиц УНТ
и ХНТ составляет 0.01% от массы цемента, поэто-
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му дальнейшие исследования проведены для це-
ментных систем с данной дозировкой.

Изучение кинетики гидратации цемента, струк-
турообразования и прочности наномодифициро-
ванного цементного камня проводили в сравнении
с эталонной цементной системой без добавок (Ц–
H2O). Параметры кинетики процесса гидратации
цемента изучали в условиях термостатирования при
температурах 0, 20, 40, 60°С (273, 293, 313, 333 K) с
продолжительностью процесса 1, 3, 7, 14, 28 сут.

Кинетику гидратации и фазовый состав це-
ментного камня контролировали рентгендифрак-
тометрическим методом (CuKα-излучение, λ =
= 1.541788 Å, дифрактометр ARL X’TRA); обра-
ботка дифрактометрических данных осуществля-
лась автоматически с использованием компью-
терной программы PDWin 4.0 [11]. Степень гид-
ратации цементных систем рассчитывали по
содержанию 3СаО ∙ SiO2 (C3S) путем сравнения
их дифрактограмм с дифрактограммой образца из
цементного клинкера [12]:

(1)

где Iмод – интенсивность дифракционного макси-
мума при d = 2.75 Å фазы 3СаО ∙ SiO2 образцов раз-
ного состава по видам добавки и срокам гидратации
цемента; I0 – интенсивность дифракционного мак-
симума при d = 2.75 Å фазы 3СаО ∙ SiO2 исходного
цемента.

Кинетика гидратации описывались формаль-
но-кинетическим уравнением [1, 12]:

(2)
где Сг – степень гидратации цемента в г/г к мо-
менту времени τ в сут; k – константа скорости
гидратации, n – показатель степени кинетическо-
го уравнения.

Исходя из уравнения (2) для всех указанных
выше условий получали изотермы степени гидра-
тации и на их основе вычисляли nср. С учетом
этой величины из логарифмического уравнения

(3)

определяли ln(Kср) для каждой из температур и
далее рассматривали аррениусовскую зависи-
мость lnKcp = ƒ(1/T), по которой рассчитывали
эффективную энергию активации (ЭЭА) как по-
казателя, характеризующего энергетику разви-
тия процесса гидратации в условиях примене-
ния добавок наномодификаторов структурооб-
разования.

Для оценки морфологии структуры цементно-
го камня использовали сканирующий зондовый
микроскоп JEOL JSM – 7001F. Предел прочности
при сжатии образцов цементного камня разме-
ром 5 × 5 × 5 см определяли через 1, 3, 7, 14, 28 сут
твердения в нормальных условиях на испытатель-

 = − × 
 

мод
г 3

0
(C S) 1 100%,I

С
I

= τг ,( )nC k
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ной машине INSTRON Sates 1500HDS. Количе-
ство образцов в сериях составляло от 9 до 12,
внутрисерийный коэффициент изменчивости ре-
зультатов испытаний не превышал 7–10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетика гидратации и структура наномодифи-

цированных цементных систем. Согласно данным
рентгендифрактометрических исследований, в
наномодифицированных системах наблюдается
существенное ускорение процессов гидратации
цемента (табл. 1). Так, в системе Ц–УНТ за 1 сут
твердения степень гидратации составляет 67%,
что характерно для 14 сут твердения эталонной
системы. В системе Ц–ХНТ степень гидратации
уже за 1 сут составляет 83%, что характерно для 7 сут
твердения системы Ц–УНТ и превышает степень
гидратации 75% для эталонной системы Ц–H2O
для 28 сут твердения. Полученные данные согла-
суются с результатами, представленными в рабо-
те [7].

Эффект такого ускорения гидратации объясня-
ется достигаемым снижением ЭЭА процесса в усло-
виях наномодифицирования в 2–2.5 раза по срав-
нению с немодифицированной системой (табл. 2).
Уместно подчеркнуть, что полученное в экспери-
ментах наименьшее значение ЭЭА (64.6 кДж/моль)
отвечает варианту применения модифицирующей
добавки на основе ХНТ, которые имеют родствен-
ное минеральным фазам новообразований тверде-
ющего цемента кристаллохимическое строение,
облегчающее образование молекулярных класте-
ров и зародышей на наночастицах как активных
центрах кристаллизации.

Рентгенофазовый анализ эталонной системы
показывает, что гидратные соединения представ-
лены преимущественно высокоосновными гид-
росиликатами кальция (2CaO ∙ SiO2 ∙ 0.5H2O,
2CaO ∙ SiO2 ∙ H2O) и портландитом (Ca(OH)2), так-
же на всех сроках твердения присутствует исходная
непрогидратировавшая фаза алита (3CaO ∙ SiO2).
Содержание данных фаз в процессе гидратации
постоянно изменяется.

Анализ данных рентгендифрактометрических
исследований фазового состава наномодифици-
рованного цементного камня (рис. 1) показал,
что в обеих системах фиксируются высокооснов-
ные гидросиликаты кальция состава 3(2CaO ∙
· SiO2) ∙ 2H2O и 2CaO ∙ SiO2 ∙ H2O, тоберморитопо-
добная фаза xCaO ∙ SiO2 ∙ zH2O, а также неболь-
шое количество алита 3CaO ∙ SiO2. При этом в си-
стеме Ц–УНТ (рис. 1а) доминирующими фазами
являются высокоосновные гидросиликаты каль-
ция, их количество заметно возрастает к 7 сут
твердения цементного камня. В системе Ц–ХНТ
(рис. 1б) преимущественно фиксируются фаза то-
берморита (присутствующая на протяжении всего
времени твердения), низкоосновные гидросилика-
ты кальция CaO ∙ SiO2 ∙ H2O и 2CaO ∙ SiO2 ∙ 0.5H2O,
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низкоосновной гидроалюминат кальция 3CaO ∙
· Al2O3 ∙ xH2О, количество приведенных фаз воз-
растает с увеличением времени твердения. Кроме
того, в системе Ц–ХНТ фаза портландита
Ca(OH)2 фиксируется лишь в течение 1 сут твер-
дения, в дальнейшем она отсутствует.

Стоит отметить, что фаза алита в системе Ц–
УНТ исчезает к 7 сут твердения, а в системе Ц–
ХНТ – к 3 сут, что подтверждает ускорение про-
цессов гидратации цемента в модифицированных
системах.

Исходя из полученных данных можно предпо-
ложить, что ХНТ, являясь химически активными
добавками, действуют при формировании це-
ментного камня по двум механизмам. Во-первых,
являются дополнительными центрами кристал-
лизации и, соответственно, играют каталитиче-

скую роль, что подтверждается выявленным эф-
фектом ускорения процесса гидратации цемента
при наномодифицировании. Во-вторых, возмож-
но непосредственное взаимодействие нанораз-
мерных частиц в гетерогенных процессах фазооб-
разования, о чем свидетельствуют отсутствие фазы
портландита Ca(OH)2 и преобладание низкоос-
новных (гидросиликатов и гидроалюминатов) гид-
ратных соединений кальция в структуре цементи-
рующего вещества.

Формирование при наномодифицировании
3CaO ∙ Al2O3 ∙ xH2О, CaO ∙ SiO2 ∙ H2O и 2CaO ∙ SiO2 ∙
· 0.5H2O, очевидно, связано с кристаллохимиче-
ским строением ХНТ, которые состоят из струк-
турных слоев, ограниченных с внутренней сторо-
ны кремнекислородной сеткой, а с внешней –
сеткой, отвечающей гидроксиду магния. Ионы

Таблица 1. Степень гидратации цемента в зависимости от температуры твердения в условиях наномодифициро-
вания добавками УНТ и ХНТ (при их содержании 0.01% от массы цемента)

* Температура твердения.

Состав
Степень гидратации цемента, мас. % для продолжительности процесса

1 сут 3 сут 7 сут 14 сут 28 сут

273 К*
Ц–H2O 16 25 36 48 51
Ц–УНТ 49 55 64 69 73
Ц–ХНТ 66 68 73 75 76

293 К*
Ц–H2O 21 35 58 65 75
Ц–УНТ 67 78 87 88 89
Ц–ХНТ 83 90 92 93 93

313 К*
Ц–H2O 58 64 71 75 80
Ц–УНТ 91 94 95 96 96
Ц–ХНТ 94 95 96 97 98

333 К*
Ц–H2O 74 79 80 82 85
Ц–УНТ 94 95 96 97 97
Ц–ХНТ 96 96 97 97 98

Таблица 2. Кинетические параметры процесса гидратации цемента, модифицированного нанодобавками
(0.01% мас. %), в зависимости от температуры

Примечание. Kср – константа скорости гидратации.

Состав
Kср при температурах твердения

nср Еа, кДж/моль
273 К 293 К 313 К 333 К

Ц–H2O 17.53 25.40 27.72 31.68 0.13 173.4

Ц–УНТ 42.84 53.55 56.00 57.29 0.08 76.2

Ц–ХНТ 46.53 58.19 62.71 67.19 0.03 64.6
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Рис. 1. Рентгендифрактометрические исследования процесса гидратации цементного камня, модифицированного
УНТ (а), ХНТ (б): 3CaO · SiO2 (d = 3.02, 2.75, 2.61, 2.18, 1.76, 1.48); xCaO · SiO2 · zH2O (d = 3.07, 2.97, 2.80, 2.28, 1.83);
CaO · SiO2 · H2O (d = 3.07, 2.8, 1.83, 1.67, 1.53); 2CaO · SiO2 · 0.5H2O (d = 3.04, 2.7, 1.9, 1.8); 3CaO · SiO2 · 2H2O (d = 3.03,
2.47, 1.77, 1.63, 1.51); 3(2CaO · SiO2) · 2H2O (d = 3.07, 2.82, 2.72, 2.28, 2.17); 3CaO · Al2O3 · xH2O (d = 2.86, 2.46, 2.31, 2.1,
1.93, 1.86); Ca(OH)2 (d = 2.63, 1.93, 1.79, 1.45) [11].
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Ca2+, образующиеся в результате гидратации ми-
нералов цементного клинкера, способны встраи-
ваться в позиции, не занятые ионами Mg2+. В ре-
зультате этого взаимодействия и происходит до-
полнительное формирование гидросиликатов и
гидроалюминатов кальция. При этом суммарный
гетерогенный процесс образования гидросиликат-
ных фаз можно разделить на следующие стадии:

1-я стадия – растворение и гидратация C3S и C3A

2-я стадия – “встраивание” ионов Ca2+ в струк-
туру хризотила

3-я стадия – формирование гидросиликатов и
гидроалюминатов кальция

При этом формируются кристаллические
сростки низкоосновных гидросиликатов каль-
ция с соотношением С/S ≤ 1.0 и гидроалюмина-
тов кальция вместо первичных кристаллогидра-
тов типа портландита или высокоосновных гид-
росиликатов кальция.

По данным сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ), микроструктура цементирующего
вещества представлена типичным аморфным C–
S–H-гелем, преимущественно представляющим
собой плохо закристаллизованные агрегированные
новообразования неправильной округлой формы
(рис. 2). При этом размеры частиц новообразова-
ний и пор немодифицированного и модифициро-
ванного образцов цементного камня заметно отли-
чаются. Структура цементного камня без нано-
модификаторов (рис. 2а) является неоднородной,
характеризуется наличием более крупных пор и
агрегатов частиц новообразований, остаточных
зерен негидратированного цементного клинкера.

Для наномодифицированного цементного кам-
ня размер образовавшихся кристаллитов, пор C–
S–H-геля существенно меньше, чем в эталонной
немодифицированной системе (рис. 2б, 2в). В дан-
ных системах преобладают очень мелкие агрегаты
кристаллитов гидросиликатов кальция, практиче-
ски не наблюдаются остаточные зерна цементного
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Рис. 2. Микрофотографии цементного камня (время
твердения 28 сут): Ц–H2O (а), Ц–УНТ (б), Ц–ХНТ (в).
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клинкера. В сформировавшейся структуре цемент-
ного камня, модифицированного УНТ (рис. 2б),
также отмечается наличие волокнистых и пла-
стинчатых кристаллических агрегатов. В резуль-
тате структура цементного камня с УНТ и ХНТ
оказывается более плотной и однородной, с боль-
шим количеством контактов между гидратными
частицами новообразований.

Кинетика набора прочности модифицированных
цементных систем. Установлено, что в наномоди-
фицированных системах скорость роста прочно-
сти цементного камня и достигаемые ее значения
существенно выше, чем в эталонной системе
(табл. 3). Так, в системе Ц–УНТ на всех сроках
твердения прочность на сжатие приблизительно в
2 раза больше, чем в эталонной системе и к 28 сут
твердения составляет 80.0 МПа, тогда как в систе-
ме Ц–H2O 53.8 МПа. Это обусловлено действием
УНТ, которые благодаря волокнистому строению
могут выступать как наноармирующие элементы
структуры цементного камня.

В системе Ц–ХНТ уже за 1 сут твердения до-
стигается прочность на сжатие 55.7 МПа, в то время
как в системе Ц–H2O такая величина прочности во-
обще не обеспечивается, а для системы Ц–УНТ до-
стигается после 7 сут твердения. В результате, к
28 сут твердения, нормативным для цементного
камня, в системе Ц–ХНТ значение прочности на
сжатие составляет 150.4 МПа, что почти в 3 раза
больше, чем в эталонной системе. Повышение
прочности в данной системе закономерно обу-
словлено действием следующих факторов: увели-
чением степени гидратации цемента (см. табл. 1);
преобладанием высокопрочных фаз низкооснов-
ных гидросиликата xCaO ∙ SiO2 ∙ zH2O и гидроалю-
мината 3CaO ∙ Al2O3 ∙ xH2О кальция и отсутствием
малопрочной фазы портландита Ca(OH)2 (соглас-
но данным рентгендифрактометрических иссле-
дований); повышением плотности и однородно-
сти структуры цементирующего вещества (со-
гласно данным СЭМ).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексные экспериментальные исследова-
ния кинетики гидратации, структурообразования
и твердения цементных систем позволили уста-
новить, что использование хризотиловых нано-
трубок в данных системах является наиболее эф-
фективным.

Установлено, что введение в цементные систе-
мы нанотрубок способствует ускорению процес-
сов гидратации цемента для системы Ц–УНТ в
9 раз, а для системы Ц–ХНТ – в 30 раз. При мо-
дифицировании цементных систем ХНТ это обу-
словлено их каталитической ролью и возможно-
стью непосредственного участия в гетерогенных
процессах фазообразования гидратных соедине-
ний; для УНТ это связано с дополнительным
структурированием воды затворения [5], с дру-
гой стороны, УНТ являются наноармирующими
элементами и, как следствие, могут значительно
зонировать пространство кристаллизационной
структуры цементного камня.

Выявлено ускорение процессов твердения и
повышение прочности цементного камня. В систе-
ме Ц–ХНТ за 1 сут, в системе Ц–УНТ за 7 сут твер-
дения достигается прочность на сжатие 55 МПа,
которая в немодифицированной системе обеспе-
чивается только после 28 сут твердения. В резуль-
тате, прочность цементного камня, модифициро-
ванного УНТ, к 28 сут твердения выше в 1.5 раза
(80 МПа), а модифицированного ХНТ выше в 3 раза
(150.4 МПа) по сравнению с эталонной немодифи-
цированной системой (53.8 МПа). Это обусловле-
но изменением фазового состава и микрострукту-
ры цементного камня при модифицировании на-
нотрубками, а именно: увеличением объема
новообразований, плотности и однородности
структуры цементирующего вещества, преобла-
данием высокопрочных фаз низкоосновных гид-
росиликата xCaO ∙ SiO2 ∙ zH2O и гидроалюмината
3CaO ∙ Al2O3 ∙ xH2О кальция и отсутствием мало-
прочной фазы портландита Ca(OH)2.

Таблица 3. Кинетика гидратации и кинетика набора прочности немодифицированной и наномодифицирован-
ных цементных систем (В/Ц = 0.33)

Состав
системы

Степень гидратации, % (по C3S) – над чертой;
предел прочности при сжатии, МПа – под чертой Объем пор, 

см3/см3

1 сут 3 сут 7 сут 14 сут 28 сут

Ц–H2O 0.30

Ц–УНТ 0.28

Ц–ХНТ 0.25

21
16.9

35
22.6

58
29.8

65
35.2

75
53.8

67
23.5

78
42.3

87
48.9

88
66.0

89
80.0

83
55.7

90
75.1

92
95.7

93
120.6

93
150.4
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