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Enhancement of sulphate resistance of cement containing composition due to crystallization of nano-phases 
 
The paper presents the results of studying the sulphate attack of  cement and clay solutions with additive of ash and sodium sulphate. Data are 

obtained on the rate of sulphate attack in various concentration and on physical mechanical testing results. Physical chemical investigations are 
carried out on the microstructure of the developed compositions at the nanometer level, consequently crystals of new formations are identified ac-
cording to the international classification DEF (Delayed Ettringite Formation), the procedure of the sulphate attack is explained. Recommendations 
on improving the sulphate resistance of cement containing compositions are given. 

 
Keywords: sulfate attack, ettringite, gypsum, nano-phases, sulphate resistance 
 

Получено: 14.11.12 

 
 
 

УДК 691.327.332 
 

Г. И. Яковлев, доктор технических наук, профессор; 
Ижевский государственный технический университет имени М. Т. Калашникова 

Ядвига Керене, профессор; 
Вильнюсский технический университет имени Гедиминаса, Литовская Республика 

И. С. Маева, кандидат технических наук, доцент; 
Д. Р. Хазеев, аспирант; 
И. А. Пудов, аспирант 

Ижевский государственный технический университет имени М. Т. Калашникова 
 

ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРСИЙ МНОГОСЛОЙНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
НА СТРУКТУРУ СИЛИКАТНОГО ГАЗОБЕТОНА АВТОКЛАВНОГО ТВЕРДЕНИЯ 

 
Исследовано влияние на структуру кристаллогидратных новообразований, формирующихся в межпоровых перегородках газобетона 

автоклавного твердения, дисперсий многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ). Проведенные исследования микроструктуры и рент-
генофазовый анализ гидросиликатов кальция, образующихся при автоклавной обработке силикатного газобетона, модифицированного 
дисперсией МУНТ, показали изменение морфологии новообразований и формирование гидросиликатов кальция повышенной основности. 
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Введение 
Структурирование вяжущих матриц углеродными 

нанотрубками как в бетонах плотной структуры [1], 
так и поризованной структуры [2] показало высокую 
эффективность модификации строительных компо-
зитов наноструктурированными добавками. В обзор-
ной статье зарубежных исследователей [3] показана 
возможность существенного изменения физико-
механических свойств цементных бетонов добавка-
ми сверхмалых доз, до 0,006–0,042 % от массы вя-
жущего, диспергированных многослойных углерод-
ных нанотрубок. При этом значительное влияние на 
эффективность использования углеродных нанотру-
бок оказывают их геометрические параметры. В ра-
боте [4] показано, что использование многослойных 
углеродных нанотрубок с разным соотношением ме-
жду их диаметром и длиной позволяет получить 
прирост прочности цементных паст до 269 % в срав-
нении с контрольными образцами.  

Известна работа литовских исследователей [5], в 
которой использовался нанодисперсный диоксид 
кремния для улучшения свойств автоклавированных 
газобетонов. Эти же авторы [6] предложили для 

структурирования гидросиликатов кальция в газобе-
тонах автоклавного твердения добавлять углеродное 
волокно, дополнительно активированное помолом. 
Ранее в работе [7] они установили, что введение уг-
леродных волокон в количестве 0,3 % повысило 
прочность при сжатии для газобетона с средней 
плотностью 450 кг/м3 на 42 %, прочность при изгибе 
на 143 %. Авторы предположили, что разрушенная 
при помоле поверхность углеродных волокон явля-
ется центром кристаллизации гидросиликатов каль-
ция, а сформированная структура улучшенной кри-
сталличности повысила не только механические  
характеристики, но и улучшила тепловое сопротив-
ление изделий.  

 
Приготовление и анализ водных дисперсий 
МУНТ 
Цель этой работы состоит в модификации макро- 

и микроструктуры силикатных газобетонов авто-
клавной обработки для улучшения механических 
и теплофизических характеристик дисперсиями мно-
гослойных углеродных нанотрубок. Для решения 
поставленной задачи необходимо решить две про-
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блемы, которые являются основным условием полу-
чения газобетона с улучшенными физико-техничес-
кими свойствами. 

Первая проблема связана с получением устойчи-
вой дисперсии многослойных углеродных нанотру-
бок (МУНТ) с максимальным разделением исходных 
гранул на дискретные волокна нанометровых разме-
ров. Вторая проблема связана с равномерным рас-
пределением углеродных нанотрубок в объеме газо-
бетонной смеси. Введение дисперсии должно обес-
печивать непосредственный контакт углеродных 
нанотрубок с минеральным вяжущим, при этом дис-
персия должна обеспечивать создание модифициро-
ванной жидкой фазы при тепловлажностной обра-
ботке газобетона.  

Проблема получения устойчивой дисперсии на 
основе многослойных углеродных нанотрубок реша-

лась использованием коммерческого продукта Mas-
terbatch CW2-45 французской химической компании 
«Аркема» (Arkema). Продукт представляет гранули-
рованную диспергированную смесь МУНТ в среде 
карбоксилметилцеллюлозы, содержащей 45 % много-
слойных углеродных нанотрубок (рис. 1, а, б). 
Masterbatch CW2-45 при механическом перемешива-
нии с водой превращается в малоустойчивую дис-
персию с включениями частиц микрометровых              
размеров (рис. 2, а). Для достижения устойчивой 
дисперсии необходимо использование высокоскоро-
стных смесителей роторного типа с применением 
поверхностно-активных веществ. Учитывая доступ-
ность и массовое использование в строительном 
производстве суперпластификатора С-3, а также со-
вместимость CW2-45 с С-3, последний использовал-
ся при приготовлении дисперсий [8].  

 

 

а                                                                                                 б 

Рис. 1. Промышленные образцы углеродных нанотрубок с привитыми функциональными группами на основе карбоксил-
метилцеллюлозы из серии Masterbatch CW 2-45: а – общий вид; б – при 200  000-кратном увеличении 

 

 

а                                                                            б 

Рис. 2. Результаты диспергации углеродных нанотрубок Masterbatch CW2-45: а – определенные на лазерном анализаторе Horyba 
Analyzer LA-950 (через 4 дня хранения средний диаметр частиц составляет 1 198 нм); б – распределение частиц в дисперсии углеродных 
нанотрубок в среде пластификатора С-3, определенное на лазерном анализаторе CILAS 1090 Liquid 
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Приведенные на рис. 2, а данные дисперсионного 
анализа частиц были получены на лазерном анализа-
торе Horiba Analyzer LA-950, который способен оп-
ределять размеры компактных непротяженных час-
тиц, что привносит погрешности при установлении 
истинных размеров углеродных наночастиц в водной 
дисперсии. Проведенный параллельно анализ дис-
персий на лазерном анализаторе CILAS 1090 Liquid 
показал наличие в водной дисперсии, кроме частиц в 
микрометровом диапазоне, наличие в дисперсии час-
тиц со средним размером частиц 230 нм до 20 % от 
всего объема. Анализ дисперсий МУНТ показал дос-
таточную устойчивость в течение семи дней при 
приготовлении газобетона в опытно-промышленных 
образцах изделий. 

 
Структура и свойства модифицированного            
газобетона 
Содержание модифицирующих многослойных 

углеродных нанотрубок принималось исходя из ус-
тановленного значения при приготовлении цемент-
ных тяжелых бетонов [8, 9] и соответствовало 
0,006 % от массы вяжущего. В пересчете на массу 
1 м3 газобетона при расходе вяжущего 300 кг расход 
нанотрубок составил 18 г. Такая гомеопатическая 
доза МУНТ должна быть при этом равномерно рас-
пределена в объеме газобетонной смеси. Однородное 
по всему объему распределение частиц достигается 
только при предварительном разбавлении дисперсии 
углеродных нанотрубок во всем объеме воды затво-
рения. Опытно-промышленные испытания диспер-
сии МУНТ на заводах по производству цементного 
бетона как плотной структуры (ЗАО «Завод железо-
бетонных изделий», Ижевск), так и поризованной 
(производство автоклавированного газобетона на 

цементном вяжущем в Набережных Челнах) показы-
вают, что раздельное введение дисперсии МУНТ 
в процессе приготовления бетонной смеси не ока-
зывает влияния на свойства бетонной смеси из-за 
неравномерного распределения углеродных нанот-
рубок. 

Сравнительный анализ макроструктуры пор в си-
ликатном газобетоне показывает, что применение 
дисперсий МУНТ позволяет стабилизировать макро-
структуру, при этом отмечается лучшая однород-
ность пор по размерам, отсутствие перколяции пор 
(рис. 3, а, б), что неизбежно должно повлиять как на 
прочность, так и на теплотехнические характеристи-
ки газобетона. 

Микроструктура в сколе межпоровых перегоро-
док в газобетоне, изготовленном без применения 
дисперсии углеродных нанотрубок, характеризуется 
наличием гидросиликатов кальция аморфной (рис. 4, а) 
и пластинчатой структуры (рис. 4, б).  

Введение дисперсии углеродных нанотрубок 
приводит к структурированию силикатной матрицы 
с изменением минералогии и морфологии новооб-
разований с формированием гидросиликатов каль-
ция пластинчатой структуры в форме flowers,                
которые покрывают поверхность пор в газобетоне             
(рис. 5, а, б).  

Известно [10], что морфология гидросиликатов 
кальция определяется их основностью, при измене-
нии соотношения между СаО и SiO2 в составе гидро-
силикатов кальция изменяется структура новообра-
зований. Таким образом, по изменению морфологии 
новообразований можно говорить о наличии на гра-
ницах межфазных слоев гидросиликатов разной ос-
новности, свойства которых предопределяют физи-
ко-механические свойства силикатного газобетона. 

 
 

 

а                                                                                                               б 

Рис. 3. Макроструктура пор в газобетоне: а – без дисперсии МУНТ; б – модифицированном дисперсией МУНТ 
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а                                                                                                           б 

Рис. 4. Микроструктура газобетона в межпоровой перегородке без дисперсии МУНТ: а – микроструктура при 3  000-кратном 
увеличении; б – гидросиликаты кальция при 10  000-кратном увеличении 

 

 

а                                                                                                        б 
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Рис. 5. Микроструктура газобетона, модифицированного дисперсией МУНТ: а, в – заполнение пор кристаллами гидросиликата 
кальция; б, г – структура кристаллов гидросиликатов кальция при 10  000-кратном увеличении 

 
Для подтверждения изменения минералогии ново-

образований при модификации силикатного газобето-
на дисперсией МУНТ проводился рентгенофазовый 
анализ образцов газобетона контрольного и модифи-
цированного составов. Рентгеновский спектр кон-

трольного состава (рис. 6, а) показал отражения, соот-
ветствующие тобермориту 11,3 Å 5CaO·6SiO2·5H2O 
(dα, Å = 11,27; 5,44; 3,50; 3,07; 2,98; 2,81; 1,85). Мо-
дифицированный газобетон имеет аналогичные от-
ражения (рис. 6, б), однако линии отражения, соот-
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ветствующие значениям (dα, Å = 3,50; 3,07; 1,85) 
имеют меньшую интенсивность, а линия с dα = 1, 98 Å 
увеличивается в интенсивности в 4 раза. Все это по-
зволяет говорить о формировании наряду с тобермо-
ритом низкоосновного гидросиликата кальция соста-
ва 2CaO·3SiO2·2H2O с преобладанием крупночешуй-
чатых радиально-лучистых агрегатов [11].  

С целью подтверждения минералогии кристалло-
гидратных новообразований проводился микроана-
лиз кристаллогидратов при исследовании микро-
структуры на растровом электронном микроскопе. 
Анализу подвергалась структура межпоровой пере-
городки на поверхности скола (рис. 7, а – spectre 3) 

и кристаллические новообразования на поверхности 
пор в газобетоне (рис. 7, а – spectre 2). Как видно из 
спектров, в газобетоне преобладают гидросиликаты 
кальция пониженной основности с низким отноше-
нием оксидов кальция к оксидам кремния. 

В газобетоне, приготовленном с добавлением 
дисперсии многослойных углеродных нанотрубок, 
формируются кристаллогидраты с повышенным со-
держанием оксида кальция, при этом на поверхности 
пор образуются кристаллы гиросиликатов кальция 
меньшей основности (рис. 8, а), чем в межпоровых 
перегородках (рис. 8, б). 

 
 

 

Рис. 6. Рентгеновские спектры газобетона:  
а – контрольного образца; б – модифицированного дисперсией МУНТ 

 

б

а
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Рис. 7. Микроанализ кристаллогидратов в межпоровых перегородках контрольного состава газобетона                                  

(приготовлен без дисперсии углеродных нанотрубок): а – в межпоровых перегородках; б – на поверхности пор 

 

 
Рис. 8. Микроанализ кристаллогидратов в газобетоне, приготовленном с добавкой 0,006 % многослойных углеродных       

нанотрубок: а – на поверхности пор; б – в межпоровых перегородках 
 

а 

б 

а 
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Таким образом, применение при приготовлении 
газобетона дисперсий многослойных углеродных 
нанотрубок приводит к изменению морфологии кри-
сталлогидратных новообразований в межпоровых 
перегородках с формированием гидросиликатов 
кальция повышенной основности. 
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