
ISSN 1813-7911.  Интеллектуальные системы в производстве. 2014. № 2 (24) 

 

 Политаева А. И., Яковлев Г. И., Шайбадуллина А. В., Гордина А. Ф., 2014 

120 

УДК 6-022.532 
 

А. И. Политаева, магистрант 
Г. И. Яковлев, доктор технических наук, профессор 

А. В. Шайбадуллина, аспирант 
А. Ф. Гордина, аспирант 

Ижевский государственный технический университет имени М. Т. Калашникова 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОДНЫХ СУСПЕНЗИЙ  
МНОГОСЛОЙНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК, ПРИМЕНЯЕМЫХ  

ДЛЯ МОДИФИКАЦИИ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 

В данной работе исследована устойчивость водных суспензий многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ) с использованием ме-
тодов физико-химического анализа. При увеличении времени диспергирования происходит снижение качества суспензии. Установлено 
оптимальное время диспергирования суспензии МУНТ в роторном гомогенизаторе. Результаты физико-химических исследований под-
тверждены экспериментально при изготовлении гипсовых изделий. При этом образцы, модифицированные суспензией МУНТ, дисперги-
рованной в течение 2 часов, показали увеличение прочности на изгиб и на сжатие на 40 и 48 % соответственно, в то время как образцы, 
модифицированные суспензией МУНТ, диспергированной в течение 10 часов, показали уменьшение прочности на изгиб и на сжатие по 
сравнению с контрольными образцами. 
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дифференциально-сканирующая колориметрия.  
 
 
Введение 
В настоящее время существует проблема получе-

ния материалов с улучшенными теплофизическими 
и/или повышенными физико-механическими характе-
ристиками. Перспективным способом улучшения 
свойств строительных материалов является примене-
ние углеродных нанотрубок в качестве модифици-
рующей добавки. Первое упоминание возможности 
применения их в строительстве  было в 2003 г. в рабо-
те [1], где авторы показали возможность применения 
УНТ в качестве кристаллических затравок в процессе 
гидратации цемента. С тех пор в строительном мате-
риаловедении все больше растет интерес к углерод-
ным наноструктурам, что отражается в большом ко-
личестве как зарубежных, так и отечественных публи-
каций. В работе [2] также показано действие 
углеродных нанотрубок в качестве центров кристал-
лизации продуктов гидратации цемента. Метод введе-
ния углеродных наноматериалов для усиления компо-
зитов защищен патентом США [3]. В работах [4–6] 
исследуется бетон плотной структуры на основе порт-
ландцемента, модифицированный МУНТ. Отмечается 
значительный прирост прочности мелкозернистого 
бетона на изгиб на 45,1 %, а на сжатие на 96,8 %. По-
вышение прочности бетона можно связать с тем, что 
изменяется морфология кристаллогидратных новооб-
разований, которые обеспечивают формирование ма-
лодефектной структуры цементной матрицы повы-
шенной плотности. В работе [7] отмечается, что вве-
дение дисперсии многослойных углеродных 
нанотрубок (содержание МУНТ соответствовало 
0,006 % от массы вяжущего) в силикатный газобетон 
позволяет стабилизировать микроструктуру газосили-
ката, обеспечивая однородность пор по размерам 
и равномерность их распределения в объеме материа-
ла. Вследствие этого увеличивается прочность и дол-
говечность, а также улучшаются теплотехнические 
характеристики газобетона. Существенное изменение 
физико-механических свойств бетонов достигли ис-

следователи [8] добавлением диспергированных мно-
гослойных углеродных нанотрубок в сверхмалых до-
зах – 0,006–0,042 % от массы цемента. Таким образом, 
существенно улучшить физико-механические харак-
теристики материалов возможно введением наност-
руктур  в сверхмалом процентом содержании (сотые 
или тысячные доли) за счет их высокой активности. 
Решением проблемы равномерного распределения 
таких сверхмалых количеств вещества в теле мате-
риала является использование водных суспензий уг-
леродных нанотрубок. Суспензии должны быть ус-
тойчивыми во времени, а также должны сохранять 
активность наноструктур. Также важным является 
процесс приготовления суспензии, именно на этом 
этапе определяются основные ее свойства. Однако 
в настоящее время эта область недостаточно изучена, 
поскольку не установлены  зависимости изменения 
свойств и качества суспензии в зависимости от техно-
логии ее диспергирования. 

Экспериментальная часть 
Объектом исследования являются многослойные 

углеродные нанотрубки и суспензии на их основе. 
Применялись МУНТ  GraphistrengthTM Masterbatch    
CW 2–45 французской химической компании «Ар-
кема» (Arkema), которые состоят из 10–15 слоев на-
нотрубок с внешним диаметром 10–15 нм, длиной от 
1 до 15 мкм и средней плотностью 50–150 кг/м3. 
Данный продукт представляет собой гранулирован-
ную диспергированную смесь многослойных угле-
родных нанотрубок в среде карбоксиметилцеллюло-
зы (КМЦ), содержащей 45 % МУНТ. 

Из-за чрезмерной активности седиментационная 
устойчивость многослойных углеродных нанотрубок 
в жидкости достаточно мала. Поэтому, для того чтобы 
получить стабильную суспензию, необходимо создать 
условия, которые приводили бы к разделению фаз 
и уменьшению коагуляции углеродных нанотрубок 
в суспензии [9]. Требуется интенсивное внешнее воз-
действие для разделения агломератов частиц нанотру-
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бок, например ультразвуковая обработка или обработ-
ка в высокоскоростном смесителе роторного типа 
[10]. Известна работа [11], в которой сообщается об 
использовании для диспергации углеродных нанотру-
бок в ультразвуковой технике в среде этанола. Китай-
ские ученые Гэн Ин Ли и другие [12] использовали 
обработку ультразвуком многослойных углеродных 
нанотрубок в растворе серной и азотной кислот 
(функционализация) для обеспечения  лучшего сцеп-
ления с цементной матрицей. В работе [13] для дос-
тижения однородной дисперсии многослойных угле-
родных нанотрубок в водном растворе использовалась 
полиакриловая кислота при ультразвуковой обработ-
ке. Защитой от коагуляции может быть адсорбционно-
сольватный слой на поверхности нанотрубок, препят-
ствующий их сближению. Лучшим вариантом являет-
ся использование поверхностно-активных веществ 
[14]. Их введение приводит к понижению поверхно-
стной межфазной энергии и облегчает диспергирова-
ние [15, 16]. Карбоксиметилцеллюлоза  являются сур-
фактантом для углеродных нанотрубок. Адсорбируясь 
на межфазной границе нанотрубки – вода, карбокси-
метилцеллюлоза уменьшает поверхностное натяжение 
на поверхности наночастиц, что не позволяет коагу-
лировать им в более крупные образования.  

Для анализа степени дисперсности и устойчиво-
сти во времени были отобраны образцы водных сус-
пензий углеродных нанотрубок (содержание УНТ              
9 %) с различным временем диспергирования: 2, 4, 6, 
8, 10 часов. В качестве диспергатора суспензии ис-
пользовался роторный гомогенизатор: размольная 
система Silverson L4RT и высокоскоростная бисер-
ная мельница, разработанная в компании ООО «Но-
вый дом» (г. Ижевск) [17]. 

Для анализа структуры и свойств исследуемых 
суспензий использовались современные методы фи-
зико-химических исследований. Совокупность мето-
дов анализа позволяет всесторонне исследовать 
морфологию суспензий и ее изменения. 

ИК-спектральный анализ проводился на ИК-
Фурье-спектрометре IRAffinity-1 производства Shi-
madzu в области волновых чисел от 4000 до 400 см–1.  

Исследование микроструктуры проводилось с 
помощью растрового электронного микроскопа 
Phenom G2 Pure при увеличении до 7500 крат. 

Термический анализ проводился с помощью уст-
ройства дифференциальной сканирующей калоримет-
рии и термогравиметрического анализа TGA/DSC1 
производства ЗАО «Меттлер-Толедо» в интервале 
температур от 100 до 800 °С и со скоростью подъема 
20 °С/мин. Данный прибор позволяет совместно про-
водить анализ термогравиметрии и дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии и получения термо-
гравиметрической кривой (TGA) и кривой дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (DSC). 

Для подтверждения результатов, полученных 
с помощью физико-химических методов исследова-
ния, были проведены экспериментальные исследова-
ния на гипсовых образцах.  

Результаты и обсуждения 
ИК-спектральное исследование суспензий. Наи-

более интересующий диапазон находится в интерва-
ле волновых чисел от 950 до 1220 см–1. Именно 
в этой области происходит колебание полярной свя-
зи С – О, характерной простым эфирам целлюлозы – 
карбоксиметилцеллюлозе [18] (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. ИК-спектр поглощения карбоксиметилцеллюлозы 
 
Анализ спектров суспензий показал, что в рас-

сматриваемом интервале частот имеются различия по 
интенсивности поглощения. Значительные различия 
наблюдаются для суспензий двух и десяти часов дис-
пергирования (с постепенным изменением для сус-
пензий четырех, шести, восьми часов диспергирова-
ния) (рис. 3). На ИК-спектре суспензии, диспергиро-
ванной в течение 2 часов, линия поглощения по 

интенсивности соответствует линии поглощения 
в спектре карбоксиметилцеллюлозы (т. е. колебание 
в этой области соответствует колебанию полярной 
связи С–О) (рис. 1, 2). В спектре суспензии, дисперги-
рованной в течение 10 часов, в рассматриваемой об-
ласти линия по интенсивности соотносится с линией 
поглощения в спектре углеродных нанотрубок 
Masterbatch CW 2–45 (линия поглощения, соответст-
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вующая колебанию полярной связи С–О, отсутствует) 
(рис. 4, 5).   Это можно объяснить так: при двухчасо-
вом диспергировании суспензии еще не происходит 
разрушение адсорбционного-сольватного слоя, т. е. 

карбоксиметилцеллюлозы, с поверхности углеродных 
нанотрубок, однако при длительном воздействии про-
исходит разрыв связи С–О карбоксиметилцеллюлозы, 
поэтому линия поглощения отсутствует. 

 

 

Рис. 2. ИК-спектр суспензии, обработанной в течение 2 часов 
 

 
Рис. 3. ИК-спектры суспензий, обработанных в течение 4, 6, 8 часов в рассматриваемом интервале (слева направо) 

 

 

Рис. 4. ИК-спектр суспензии, обработанной в течение 10 часов 
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Рис. 5. ИК-спектр МУНТ Masterbatch CW 2-45 
 
Термический анализ суспензий. Деструкция КМЦ 

в суспензии, диспергированной в течение 2 часов, 
происходит при температуре 314 °С (рис. 6, а), сус-
пензии, диспергированной в течение 6 часов, – при 
297 °С (рис. 6, б). 

 

 

а 

 
б 

Рис. 6. Кривые ДСК суспензии, обработанной в смеси-
теле в течение: а –  двух часов; б – шести часов 

 

Углерод, который образовался вследствие дест-
рукции КМЦ, стимулирует  окисление углеродных 
нанотрубок с полным их выгоранием при температу-
ре 493 °С, в то время как углеродные нанотрубки 
в суспензии со временем обработки 2 часа подверга-
ются полной деструкции при температуре 600 °С. 
Таким образом, данные термического анализа пока-
зывают расслоение суспензии в процессе длитель-
ной, свыше 2 часов обработки в диспергаторе. 

Микроскопическое исследование суспензий. На 
снимке микроструктуры суспензии, диспергирован-
ной в течение 2 часов (рис. 7, а), отсутствуют круп-
ные конгломераты КМЦ, т. к. молекулы КМЦ тон-
ким слоем распределены на поверхности нанотру-
бок. На снимке микроструктуры дисперсии, 
обработанной в течение 4 часов в смесителе, можно 
увидеть частичные конгломераты КМЦ за счет их 
отторжения от  поверхности нанотрубок  (рис. 7, б). 
На макроснимке суспензии, обработанной в течение 
10 часов в смесителе (рис. 7, в), можно увидеть, что 
углеродные нанотрубки полностью покрыты коагу-
лированными частицами КМЦ.  

Суспензии МУНТ 2 и 10 часов диспергирования 
были проверены на гипсовых образцах. Механиче-
скому испытанию подвергались: контрольные образ-
цы (содержание МУНТ – 0 %), модифицированные 
образцы с содержанием МУНТ в количестве 0,001–
0,01 % от массы вяжущего. Данные механических 
испытаний представлены на рис. 8. Образцы, моди-
фицированные суспензией МУНТ 2 часов дисперги-
рования, показали увеличение прочности на изгиб 
и на сжатие на 40 и 48 % соответственно. В то время 
как образцы, модифицированные суспензией МУНТ 
10 часов диспергирования, не показали изменение по 
прочности на изгиб, произошло уменьшение прочно-
сти на сжатие на 14 %. 

На рис. 9, а представлена микроструктура кон-
трольного гипсового образца. Анализ микрострукту-
ры гипсового образца без МУНТ показал, что пла-
стинчатые кристаллы хаотично распределены в объ-
еме матрицы, образуя структуру с повышенной 
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пористостью. В гипсовой композиции с добавлением 
суспензии МУНТ, диспергированной в течение 2 ч, 
можно видеть плотные участки без микрощелей, что 
говорит о том, что МУНТ выступают центрами кри-
сталлизации, на поверхности которых происходит 
формирование большого количества кристаллов 
двухводного гипса (рис. 9, б). Это приводит к повы-
шению механической прочности. 

На снимке гипсового образца, модифицированно-
го суспензией МУНТ 10 ч диспергирования, также 
можно видеть скомпонованные плотные участки, 
однако с большим количеством микротрещин (рис. 9, 
в). На снимке также можно обнаружить, что имеются 
крупные поры. Это можно объяснить тем, что МУНТ 
образуют крупные конгломераты, тем самым прояв-
ляя себя в качестве нежелательной примеси.          

 
 

        
а                                                      б                                                       в 

Рис. 7. Микроструктура суспензии при 7500-кратном увеличении, приготавливаемой в течение:                                                    
а – двух часов; б – четырех часов; в – десяти часов 

 

                                          
а                                                                                              б 

Рис. 8. Результаты механических испытаний модифицированной гипсовой композиции:                                                           
а – суспензией 2 ч диспергирования; б – суспензией 10 ч диспергирования 

 

 

а                                                            б                                                           в 

Рис. 9. Микроструктура: контрольного гипсового образца (а); образца, модифицированного суспензией МУНТ                                   
2 ч диспергирования – (б); образца, модифицированного суспензией МУНТ 10 ч диспергирования (в) 
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Выводы 
1. Длительное диспергирование (более двух ча-

сов) отрицательно влияет на качество суспензии 
многослойных углеродных нанотрубок. При увели-
чении времени диспергирования происходит умень-
шение, вплоть до разрушения слоя карбоксиметил-
целлюлозы на поверхности углеродных нанотрубок, 
следовательно, происходит повторная коагуляция 
нанотрубок в более крупные клубки и гранулы, что 
является нежелательным явлением, поскольку в ре-
зультате происходит снижение эффективности сус-
пензии при модификации строительных материалов 
и сокращение ее устойчивости во времени. 

2. В гипсовой композиции, модифицированной 
суспензией МУНТ двух часов диспергирования, уг-
леродные нанотрубки выступают центрами кристал-
лизации, что приводит к значительному увеличению 
прочности на изгиб и на сжатие. 
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Studying the aqueous suspensions of multiwalled carbon nanotubes used for modification of composite materials 
 
In this paper, the stability of aqueous suspensions of multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) has been studied using the methods of physical-

chemical analysis. The dispersion time being increased, the quality of the suspension decreases. The optimum dispersion time of MWCNT suspen-
sion in a rotary homogenizer has been found. The results of the physical and chemical studies has been confirmed experimentally in the manufac-
ture of gypsum products. The samples modified with MWCNT suspension dispersed for 2 hours shows an increase in flexural and compressive 
strength by 40 % and 48 %, respectively, whereas the samples modified with MWCNT suspension dispersed for 10 hours show a decrease in flex-
ural and compressive strength in comparison with the control sample. 
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