
научнотехнический и производственный журнал
®

20 февраль 2013

Доклады V Международной конференции 
«Нанотехнологии для экологичного и долговечного строительства», 23–25 марта, Каир

В связи с возрастающими требованиями к теплоза-
щите ограждающих конструкций, повышению ком-
фортности зданий и резким удорожанием энерго- и  
теплоносителей актуальным является создание высоко-
эффективных теплоизоляционных материалов нового 
поколения.

Анализ ранее проведенных исследований и теорети-
ческих данных [1–6] позволил определить два основных 
пути упрочнения материалов с сохранением теплоизо-
ляционной способности и плотности материала: пер-
вый – это упрочнение каркаса, состоящего из вяжуще-
го, и второй – улучшение поровой структуры.

Упрочнение каркаса ячеистого бетона возможно за 
счет применения различных модифицирующих доба-
вок, в том числе наноразмерных. В последнее время ши-
рокое распространение получило использование нано-
размерных добавок для управления структурообразова-
нием строительных композитов. Их можно использо-
вать не только как центры кристаллизации, но и как 
объекты, изменяющие направление и регулирующие 
скорость физико-химических процессов в твердеющих 
материалах. Рядом научных школ [7–13] обоснован тот 
факт, что программируемое использование нанораз-
мерных и нанокристаллических добавок в композит мо-
жет обеспечить максимальную эффективность произ-
водства материала с повышенными эксплуатационны-
ми характеристиками. 

Ранее был разработан способ получения нанокри-
сталлических порошков оксидов и гидроксидов алюми-
ния путем сжигания алюминия в водных средах с одно-
временным получением водорода [14]. В процессе гид- 
ротермального синтеза происходит превращение частиц 
алюминия размером до десяти микрон в нанокристал-
лические оксиды и гидроксиды. Способ позволяет ме-
нять форму и структуру частиц и получать материал вы-
сокой чистоты до 99,99 мас. % содержания основного 
компонента. При сжигании 1 кг алюминия в воде наря-
ду с тепловой энергией выделяется большое количество 
высокочистого водорода и образуется более 2 кг твер-
дых продуктов окисления – Al(OH)3, AlOOH и Al2O3, – 
особо чистых нанокристаллических оксидов и гидро- 
ксидов алюминия, обладающих развитой поверхност-
ной структурой (бемит и корунд). Данное техногенное 
нанокристаллическое и нанодисперсное сырье является 
невостребованным промышленностью строительных 
материалов.

The creation of high-performance heat-insulating mate-
rials of new generation is an actual problem. It connects with 
increasingly stringent requirements for heat protection of 
building envelopes, enhance of building convenience and ap-
preciation of energy- and heat sources. 

Earlier investigations and theoretical data [1–6] allow 
determining two following basic mode of material saving its 
heat-insulating capacity and density:

– strengthening of binder structure;
– enhancement of pore structure.
Strengthening of binder structure of cellular concrete is 

possible by incorporation of different modified admixtures, 
including nanosized ones. Recently the application of nano-
sized admixtures for directed control of structuring processes 
in construction composites. These admixtures can be used as 
crystallization centers as well as agents to correct direction 
and rate of physical and chemical processes into hardening 
materials. By some of research schools [7–13] was estab-
lished that directed application of nanosized and nanocrys-
talline admixtures content in composite can make the highest 
production efficiency of high-performance materials.

Also the production process of nanocrystalline powder of 
aluminum oxide and aluminum hydroxide was pre-devel-
oped [14]. The powder are obtained when aluminum burning 
in water medium with subsequent hydrogen extraction. 
When hydrothermal synthesis the transformation of alumi-
num particles with dimension of until 10 µm into nanocrys-
talline aluminum oxide and aluminum hydroxide particles is 
accomplished. The procedure allow to change particle shape 
and structure and to obtain high-purity materials up to 
99,99 % wt. When burning of 1 kg of aluminum in water me-
dium the heat energy, a lot of high-purity hydrogen and more 
then 2 kg of solid oxidation products ((Al(OH)3, AlOOH и 
Al2O3) – extra-pure nanocrystalline aluminum oxide and 
aluminum hydroxide particles with developed surface struc-
ture: boehmit and corundum) are formed. This industrial 
nanocrystalline and nanodispersed raw material is not popu-
lar in area of construction materials. Considering the mineral 
composition of above oxides and hydroxides resemble ce-
ment matrix, the opportunity of using of these ones as struc-
ture modifiers (namely, strengthening of interpore partitions) 
in cellular concretes was studied.

According to morphostructural classiphication of nano-
systems the boehmit and corundum belong to are 3D- nano-
crystalline type of substance (3D-NCM – nanocrystalline 
modifier) (Table 1).
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Поскольку представленные оксиды и гидроксиды 
алюминия имеют минералогическое сродство с цемент-
ной матрицей, была рассмотрена возможность исполь-
зования их в качестве модификаторов структуры ячеи-
стых бетонов, а именно упрочнения межпоровых пере-
городок. 

По морфоструктурной классификации наносистем 
корунд и бемит относятся к 3D-нанокристаллическому 
типу веществ (3D-НКМ – нанокристаллический моди-
фикатор) (табл. 1).

Для более детального анализа был проведен РФА 
бемита и корунда, а также с помощью расчетного пред-
ставления формы кристаллитов на основе аппроксима-
ции при помощи сферических гармоник были визуали-
зированы морфоструктурные типы данных материа-
лов (табл. 1).

С учетом наноструктурированного состояния окси-
да и гидроксида алюминия, а также размеров кристал-
литов, можно предположить, что данные модификато-
ры, обладающие развитой поверхностью раздела фаз, 
при введении их в вяжущее будут оказывать влияние на 
гидратацию.

С точки зрения технологии получения безусадочных 
теплоизоляционных пеногазобетонов необходимо ис-
пользовать вяжущее со стабильными реотехнологиче-
скими характеристиками смеси, пониженными срока-
ми схватывания и повышенной прочностью при сжа-
тии. В связи с этим для получения ТМЦ было рассмо-
трено несколько видов цемента различных производи-
телей и установлено, что наиболее эффективными для 
изготовления ячеистых бетонов являются цементы типа 
ЦЕМ I в соответствии с ГОСТ 31108–2003 с высоким 
содержанием алита и низким содержанием трехкальци-
евого алюмината. Это обеспечивает достаточно быст- 
рые сроки схватывания и интенсивное тепловыделение 
при гидратации. Поэтому в данной работе применя- 
лось ТМЦ на основе ЦЕМ I 42,5 Н производства 
ЗАО «Белгородский цемент».

Некоторыми авторами было доказано [15–17], что 
для получения низкоплотных ячеистых бетонов необхо-
димо повышенное содержание мелкой фракции вяжу-
щего, что обусловит необходимые сроки схватывания и 
густоту цементного теста. Поэтому для исследований ис-
пользовали тонкомолотый цемент (ТМЦ). Был проведен 
комплекс экспериментов по изучению основных свойств 
ТМЦ, необходимых при производстве ячеистых компо-
зитов. При изготовлении ТМЦ помол производили при 
постоянной загрузке по массе товарного портландце-
мента и прочих равных условиях. 

Для достижения оптимальных значений физико-
механических характеристик тонкомолотых цементов 
вяжущее получали совместным помолом товарного 
портландцемента и модификатора. Результаты испыта-
ний представлены на рис. 1.

Анализ результатов испытаний позволяет рекомен-
довать в качестве модификатора цементной системы ко-
рунд. Этот выбор обусловлен повышенной активностью 
данного модификатора в системе связующего. Введение 
бемита показывает нестабильные и более низкие проч-
ностные показатели вяжущего гидратационного типа 
твердения в сравнении с корундом. Это связано с тем, 
что бемит относится к метастабильным формам оксида 
алюминия. В его составе избыточная вода присутствует 
на поверхности в межслоевом пространстве бемита в 
физически и химически связанном состоянии, что мо-
жет вызывать неконтролируемый гидролиз компонен-
тов и осаждение их на поверхности матрицы при синте-
зе соответствующих композиций.

Известно, что с увеличением тонкости помола повы-
шаются прочностные характеристики и скорость твер-
дения вяжущих. Такое поведение наблюдается при 

For more detail investigation the X-ray analysis for 
boehmit and corundum was curried out. Also morphostruc-
tural types of these oxides were visualized by calculation of 
crystalline shape with approximation based on spherical har-
monics (Table 1). 

Taking into account nanostructired state of aluminum 
oxide and aluminum hydroxide as well as crystalline size it 
can be proposed these modifiers as component of binder sys-
tem having developed phase contacting area effect hydration 
processes.

From the view point of technological process for non-
shrinking heat-insulating foam-gas-concretes, it is necessary 
to use the binder mixture with stable rheotechnological char-
acteristics, shorter setting up time and higher compressive 
strength value. Therefore, several types of cement, produced 
by different plants were observed for fine ground cement 
(FGC) to be obtained. Here, according to Russian standard 
GOST 31108–2003 was established that the most effective 
cements for cellular concretes production are the CEM I 
type, which is with high alite and low tricalcium aluminate 
contents. That provides short setting time and intensive lib-
eration of heat during hydration. Fine ground cement on the 
base of CEM I 42,5 H supplied by CJSC «Belgorodsky ce-
ment», therefore, was used in this work.

By few authors was proved [15–17] that the higher content 
of fine binder fraction should be in the binder system to obtain 
low-density cellular concretes. Also it determines certain set-
ting up time and consistence of cement paste. For that in this 

Таблица 1
Table 1

Показатель 
Parameter

Бемит 
Boehmit

Корунд 
Corundum

Активная удельная поверхность  
(метод БЭТ), м2/г
Active specific surface area  
(BET metod), m2/g

55,9 87,5

Пористость (метод БЭТ), % 
Porosity (BET method), %

Не более 30 
Up to 30

Не более 15 
Up to 15

Расчетный размер кристаллитов 
(FullProf), нм 
Calculated crystalline particles size 
(FullProf), nm

10 6

Размер частиц (по данным ФЭК), нм 
Particles size, nm

250 140

Морфоструктурный тип 
Morphostructural type

3D 3D

Содержание добавки, %
Admixtures content, %

Корунд (Corundum)
Бемит (Boehmit)

0                          0,5                        1                         1,5                         2                         2,5
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Рис. 1. Прочностные свойства вяжущих в зависимости от состава
Fig. 1. Effect of composition on binder strength properties
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удельной поверхности в пределах 700–800 м2/кг. Далее 
наблюдается ухудшение прочностных показателей за-
твердевшего цемента. Традиционные тонкомолотые це-
менты при удельной поверхности 500 м2/кг применяют 
ввиду их повышенной активности, что обеспечивает 
превышение прочности на 20–30% по сравнению с ис-
ходным цементом. При этом стоимость такого вяжуще-
го увеличивается за счет энергозатрат на помол. В связи 
с этим в работе использовали ТМЦ с различными значе-
ниями удельной поверхности (400 и 500 м2/кг). 

Анализ влияния нанокристаллического модифика-
тора корунда на кинетику изменения прочности це-
ментной системы позволил установить рациональное 
значение удельной поверхности ТМЦ, которая состав-
ляет 400 м2/кг (табл. 2).

Помол товарного цемента совместно с модификато-
ром позволяет добиться гомогенизации компонентов в 
системе и обеспечить повышение прочностных характе-
ристик вяжущего.

Анализ микрофотоснимков модифицированного це-
ментного камня показал (рис. 2), что при введении 
3D-НКМ корунда появляются дополнительные очаги 
роста новообразований. Такой процесс роста гидросили-
катов не является традиционным для цементных систем. 

Как видно при детальном рассмотрении отдельных 
агрегатов (рис. 2), твердая фаза представлена исключи-
тельно кристаллическими зернами столбчатого габиту-
са, которые образуют сростки и друзы. Несмотря на то 
что эти зерна не всегда хорошо огранены и ввиду разме-
ра практически не поддаются идентификации с помо-
щью рентгенофазового анализа, так как их большая 
часть является рентгеноаморфной, их кристаллическое 
строение не вызывает сомнения.

Вводимые нанокристаллические модификаторы су-
щественно влияют на ход гидратации в системе це-
мент–вода–модификатор. Известно, что при введении 
микроколичеств веществ, как имеющих сродство с син-
тезируемыми фазами, так и не обладающих таковым, 
они влияют на скорость кристаллизации, морфологию 
минеральных индивидов и агрегатов. Нанокристалли- 
ческий корунд, находящийся в дисперсном состоянии в 
активно гидратируемой среде, конденсируется на ре-
брах, вершинах и сколах кристаллов исходных клинкер-

paper (FGC) was used and the set of experiments of basic 
properties of FGC based cellular composites were curried out. 

The grinding process was accomplished under continuous 
cement loading (by mass) and other conditions being equal 
when production FGC.

To achieve optimal values of physical and mechanical 
characteristics of FGC, the binder was obtained by joint mill-
ing of commercial Portland cement and modifier. Results of 
the experiment are shown in Fig. 1.

Analysis of experimental data allows recommending co-
rundum as modifier of cement system. It can be explained by 
higher reactive of this modifier in the bonding system. Adding 
of boehmit to cement systems leads to unstable and lowlier 
strength values compared with corundum. It can be explained 
corundum is metastable form of aluminum. That content ex-
tra water, which is at surface in interlayer space in physically 
and chemically bounded state. It can results in uncontrolled 
hydrolysis of components and their precipitation at matrix 
surface when synthesis of appropriate compositions.

It is known, strength characteristics and hardening rate of 
the binder raises. 

The behavior like above is observed at specific surface 
area values in range of 700–800 m2/kg. Subsequently the 
decreasing of strength characteristics of hardened cement 
paste takes place. Ordinary FGCs with specific surface area 
of 500 m2/kg due to their enhanced reactivity are used. It 
supply strength enhance for 20–30% comparing with initial 
cement. Meanwhile cost of this binder grows due to grinding 
power consumption. So in this paper the FGCs with different 
specific surface area (400 and 500 m2/kg) were used.

Study of influence of nanocrystalline modifier on kinetics 
of cement system strength allows determining an optimal value 
of FGC specific surface area, which is 400 m2/kg (Table 2).

Finished cement grinding with modifier allows achieving 
components homogenization in the binder system as well as 
enhancing strength properties of the binder.

SEM micrographs of modified cement paste (Fig. 2) 
show the adding of 3D-NCM corundum initiates additional 
centers of growth, which is not ordinary for traditional ce-
ment systems.

When studying of certain aggregates it can be observed at 
Fig. 2, that solid phase consist of crystalline radial columnar 
grains in form of crystal-jams and druse.

Таблица 2
Table 2

Удельная 
поверхность, м2/кг

Specific surface area, 
m2/kg

Вид 
модификатора*
Type of modifier*

Сроки схватывания, мин
Setting up time, min

Нормальная густота 
цементного теста, %

Water consistency  
of cement paste, %

Прочность, МПа, в возрасте 28 сут
Strength, МPа, at 28 days

начало
Initial seting

конец
Final setting

при изгибе
Tensile

при сжатии
Compressive

500 – 45 120 26,3 9,5 71,3

400
Корунд 

Corundum
38 95 26,4 12,8 89,5

* Содержание модификатора – 1% от массы ТМЦ. 
* Modifier content – 1% wt. of FGC.

Рис. 2. Микроструктура цементного камня в возрасте 3 сут: a – 100% ТМЦ, увеличение 5000 раз; b – ТМЦ + корунд, увеличение 5000 раз; с – 100% 
ТМЦ, увеличение 20000 раз; d – ТМЦ + корунд, увеличение 20000 раз
Fig. 2. Microstructure of cement paste at 3 day: a – 100% FGC, magnification of 5000 times; b – FGC+ corundum, magnification of 5000 times; с – 100% 
FGC, magnification of 20000 times; d – FGC+ corundum, magnification of 20000 times

а cb d
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ных минералов и образует дополнительные центры 
кристаллизации, вокруг которых группируются новооб-
разованные кристаллы в виде друз, хорошо идентифи-
цируемые на микрофотоснимках трехсуточных образ-
цов (рис. 2, b, d). 

Таким образом, введение в состав ТМЦ в качестве 
модификатора корунда позволяет уже на ранних сроках 
создать более плотную структуру цементного камня 
(рис. 2, b, d), полностью проросшую столбчатыми ново-
образованиями. Размер отдельных кристаллов достига-
ет 3–5 мкм. Не покрытых новообразованным вещест- 
вом зерен цемента в отличие от бездобавочного ТМЦ 
(рис. 2, а, c) не наблюдается.

В результате проведенных исследований установлен 
рациональный состав модифицированного вяжущего с 
удельной поверхностью 400 м2/кг на основе тонкомо-
лотого цемента (100 %) с использованием 
3D-нанокристал-лического модификатора корунда 
(1% массы вяжущего). Такой состав позволяет повы-
сить прочность модифицированного вяжущего на 15–
20%, что объясняется изменением кинетики синтеза 
продуктов гидратации цементного камня, связанного с 
использованием корунда, имеющего сродство с мине-
ралами цементного клинкера, что позволяет повысить 
характеристика теплоизоляционного материала и при-
водит к его конкурентоспособности на рынке строи-
тельных материалов.

Работа выполнена при финансовой поддержке: 
Министерства образования и науки Российской Фе- 
дерации; соглашение 14.B37.21.1218; программа страте-
гического развития БГТУ им. В.Г. Шухова; РФФИ, до-
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In spite of the grains have good faceting not always, they 
can-t be studied with X-ray analysis due to most of all of them 
are X-ray amorphous, however they have crystalline structure. 

Nanocrystalline modifiers entered effect hydration pro-
cess in system cement–water–modifier significantly.

Adding of micro-contents component with phases similar to 
formed hydrate phases and dramatically different of ones effects 
crystallization rate, morphology of mineral units and aggregates. 

Dispersed nanocrystalline corundum placed in inten-
sively hydrated medium is condensed at edges, tips and chips 
of crystals of initial clinker minerals and forms additional 
crystallization centers. Around of the centers collect new 
crystal formation like druse, which are clearly recognized in 
micrographs for 3-day samples (Fig. 2, b, d).

Thus, using of corundum as modifier in FGC allow to 
create more compact structure of cement paste fully covered 
by radial columnar formations at early stages of hardening 
(Fig. 2, b, d). Size of individual crystals is 3–5 µm. Cement 
particle without surface radial columnar formations are not 
observed comparing with free-admixture FGC (Fig. 2, a, c).

Thus, as a result of research carried out is the optimal mix 
of the modified binder, having specific surface area of 
400 m2/kg based on FGC (100%) with 3D-NCM corundum 
(1% wt. of binder).

Such composition allows increasing in strength values of 
modified binder by 15–20 %, due to changing of kinetic of 
hydration process and formation of hydrate phases in cement 
paste. It can be explained by similarity of corundum with 
minerals of cement clinker.

This effect allows to enhance properties of heat-insulating 
materials, that makes these ones competitive in market of 
construction materials.
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В форуме примут участие профессионалы, определяю-
щие тенденции в современной архитектуре, проектирова-
нии и строительных технологиях, а также руководители 
строительной отрасли России, Московской области, веду-
щих общественных организаций российского стройком-
плекса. Деловая программа первого дня форума будет 
посвящена теме инновационных строительных материалов 
и технологий. Ее модератором выступит Институт менед-
жмента инноваций НИУ «Высшая школа экономики». В 
мероприятиях примут участие представители государствен-
ной власти и бизнеса, общественные деятели и участники 
строительного рынка.

Ключевым событием второго дня форума станет конфе-
ренция с участием мировых звезд архитектуры и дизайна, 
лауреатов Притцкеровской премии. Среди приглашенных ино-
странных экспертов Дэвид Чипперфильд, Даниэль Либескинд. 
Модератором проекта в России выступит Институт медиа, 
архитектуры и дизайна «Стрелка». Зарубежные коллеги 
выступят с лекциями и проведут мастер-классы, примут уча-
стие в дискуссиях на самые острые и актуальные темы в обла-
сти архитектуры и дизайна. Для проведения форума будет 
оборудован специальный павильон «Пятитысячник», простран-

ство которого разделят на несколько функциональных зон: 
деловую, интерактивную, выставочную и развлекательную.

Интерактивное пространство форума будет сформиро-
вано экспозициями, представляющими знаковые строи-
тельные объекты из различных стран: России, Германии и т. 
д. Каждая инсталляция покажет, какие новаторские техно-
логии применялись для создания этих зданий и сооружений. 
В ходе работы форума пройдут разнообразные ворк-шопы 
и мастер-классы, которые проведут российские и зарубеж-
ные специалисты КНАУФ. Гости мероприятия смогут опро-
бовать продукты и технологии КНАУФ в действии: акустиче-
ские плиты – в студии звукозаписи, влагозащитные плиты 
– на гоночной трассе для моделей катеров.

В зоне отдыха и развлечений посетителей ждут различные 
шоу, здесь же – лаунж-пространство для живого общения и про-
ведения переговоров, а также фуд-корт. На форуме с интересом 
и пользой можно будет провести целый день.

«Дни КНАУФ» обещают стать знаковым событием года 
для строительной индустрии. Ожидается, что в Форуме при-
мут участие около 3000 профессионалов.

www.dniknauf.ru

3–4 апреля 2013 г. в подмосковном Красногорске на территории 
производственного предприятия «КНАУФ ГИПС» пройдет первый 
деловой форум «Дни КНАУФ: Мировой опыт. 20 лет в России».
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Структурирование вяжущих матриц углеродными 
нанотрубками в бетонах как плотной [1], так и поризо-
ванной структуры [2] показало высокую эффективность 
модификации строительных композитов нанострукту-
рированными добавками. В статье зарубежных исследо-
вателей [3] показана возможность существенного изме-
нения физико-механических свойств цементных бето-
нов добавками сверхмалых доз (0,006–0,042% от массы 
вяжущего), диспергированных многослойных углерод-
ных нанотрубок. При этом значительное влияние на эф-
фективность использования углеродных нанотрубок 
оказывают их геометрические параметры. В работе [4] 
показано, что использование многослойных углерод-
ных нанотрубок с разным соотношением между их диа-
метром и длиной позволяет получить прирост прочно-
сти цементных паст до 269% в сравнении с контрольны-
ми образцами. 

Известна работа литовских исследователей [5], в ко-
торой использовался нанодисперсный диоксид крем-
ния для улучшения свойств автоклавных газобетонов. 
Эти же авторы [6] предложили для структурирования 
гидросиликатов кальция в газобетонах автоклавного 
твердения добавлять углеродное волокно, дополнитель-
но активированное помолом. Ранее в работе [7] они 
установили, что введение углеродных волокон в количе-
стве 0,3% повысило прочность при сжатии для газобето-
на средней плотностью 450 кг/м3 на 42%, прочность при 
изгибе на 143%. Авторы предположили, что разрушен-
ная при помоле поверхность углеродных волокон явля-
ется центром кристаллизации гидросиликатов кальция, 
а сформированная структура улучшенной кристаллич-
ности повысила не только механические характеристи-
ки, но и улучшила тепловое сопротивление изделий.

Приготовление и анализ водных дисперсий МУНТ. 
Повышение механических и теплофизических характери-

Structuring binding matrices with carbon nanotubes in 
concretes both dense [1] and porous structure [2] has shown 
the high efficiency of modifying construction composites 
with nanostructured additives. The article by foreign re-
searches [3] shows the possibility of considerable change of 
physical and mechanical properties of cement concretes by 
means of  adding ultra-small doses of dispersed multi-walled 
carbon nanotubes, up 0,006–0,042% of the mass of the 
binder. The geometric parameters of carbon nanotubes have 
a significant influence on the efficiency of their application. 
The work [4] shows that using multi-walled carbon nano-
tubes with different ratio between their diameter and length 
provides the increase of strength of cement pastes up to 269% 
in comparison with the check samples. 

There is a well-known work of the Lithuanian research-
ers [5] in which nanodispersed silicon dioxide was used to 
enhance the properties of autoclaved cellular concretes. The 
same authors [6] suggested adding carbon fiber additionally 
activated with grinding in order to structure calcium hydro-
silicates in autoclaved cellular concretes. Earlier they estab-
lished [7] that adding 0,3% of carbon fiber increases the 
compressive strength of cellular concrete with the average 
density of 450 kg/m3 by 42%, the bending strength by 143%. 
The authors assumed that the surface of carbon fiber de-
stroyed while grinding is the center of crystallization of cal-
cium hydrosilicates, and the formed structure with the en-
hanced crystallinity has improved not only its mechanical 
properties but the thermal resistance as well. 

Preparation and analysis of aqueous MWCNT dispersions. 
The mechanical and thermophysical characteristics can be 
enhanced by means of modifying macro- and microstructure 
of autoclaved silicate cellular concretes by multi-walled car-
bon nanotubes dispersions. The task requires solving two prob-
lems which present the main condition for producing cellular 
concrete with the enhanced physical and technical properties. 

Применение дисперсий многослойных 
углеродных нанотрубок при производстве 
силикатного газобетона автоклавного твердения

Applying multi-walled carbon nanotubes dispersions 
in producing autoclaved silicate cellular concrete
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стик может быть достигнуто модифи-
кацией макро- и микроструктуры си-
ликатных газобетонов автоклавной 
обработки дисперсиями многослой-
ных углеродных нанотрубок. Для до-
стижения поставленной задачи необ-
ходимо решить две проблемы, кото-
рые являются основным условием по-
лучения газобетона с улучшенными 
физико-техническими свойствами.

Первая проблема связана с полу-
чением устойчивой дисперсии мно-
гослойных углеродных нанотрубок 
(МУНТ) с максимальным разделе-
нием исходных гранул на дискрет-
ные волокна нанометровых разме-
ров. Вторая проблема связана с рав-
номерным распределением углерод-
ных нанотрубок в объеме газобетон-
ной смеси. Введение дисперсии 
должно обеспечивать непосред-
ственный контакт углеродных нано-
трубок с гидратирующим минераль-
ным вяжущим, при этом МУНТ 
должны обеспечивать создание мо-
дифицированной структуры сили-
катного газобетона созданием цен-
тров кристаллизации кристаллогид- 
ратных новообразований.

Проблема получения устойчивой 
дисперсии на основе многослойных 
углеродных нанотрубок решалась 
использованием коммерческого 
продукта Masterbatch CW2-45 фран-
цузской корпорации «Аркема». 
Продукт представляет гранулиро-
ванную диспергированную смесь 
МУНТ в среде карбоксилметилцел-
люлозы, содержащей 45% много-
слойных углеродных нанотрубок 
(рис. 1, а, б). Masterbatch CW2-45 
при механическом перемешивании с 
водой превращается в малоустойчи-
вую дисперсию с включениями ча-
стиц микрометровых размеров 
(рис. 2, а). Для достижения устойчи-
вой дисперсии необходимо использование высокоско-
ростных смесителей роторного типа [8].

Приведенные на рис. 2, а данные дисперсионного 
анализа частиц были получены на лазерном анализато-
ре Horyba Analyzer LA-950, который способен опреде-
лять размеры компактных непротяженных частиц, что 
привносит погрешности при установлении истинных 
размеров углеродных наночастиц в водной дисперсии. 

Проведенный параллельно анализ дисперсий, полу-
ченных с использованием высокоскоростных смесите-
лей на лазерном анализаторе CILAS 1090 Liquid, пока-
зал наличие в водной дисперсии кроме частиц в микро-
метровом диапазоне и частиц со средним размером 
230 нм до 20% от всего объема. Анализ дисперсий МУНТ 
показал необходимую устойчивость в течение семи дней 
при приготовлении газобетона в опытно-промышленных 
образцах изделий.

Структура и свойства модифицированного газобетона. 
Содержание модифицирующих многослойных углерод-
ных нанотрубок принималось исходя из установленного 
значения при приготовлении цементных тяжелых бето-
нов [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 гомеопати-
ческая доза МУНТ должна быть при этом равномерно 

The first problem is connected with producing a stable 
MWCNTs dispersion with the maximum splitting of virgin 
granules into discrete nanosized fibers. The second problem 
concerns the uniform distribution of carbon nanotubes in 
cellular concrete mixture. Adding dispersion is supposed to 
provide the direct contact of carbon nanotubes with hydrat-
ing mineral binder, while MWCNT are supposed to provide 
the modified structure of silicate cellular concrete by means 
of forming crystallation centers of  crystalhydrate neofor-
mations.

The problem of producing a stable MWCNTs-based dis-
persion was solved by means of «Masterbatch CW2-45» com-
mercial product of «Arekma» French corporation. The prod-
uct is a pelleted dispersed mixture of MWCNT in carboxy-
methylcellulose medium with 45% of multi-walled carbon 
nanotubes (Fig. 1, a, б).  Being mechanically mixed with 
water, «Masterbatch CW2-45» turns into an unstable disper-
sion with inclusions of micrometer particles (Fig. 2, a). In 
order to get a stable dispersion high speed rotor mixers are 
required [8].

The data of the dispersion analysis of the particles given in 
Fig. 2. a were obtained with Horyba Analyzer LA-950 laser 
analyzer that can determine the size of compact non-extend-
ed particles, which  leads to some imprecision while assessing 
real sizes of carbon nanoparticles in aqueous dispersion. 

Рис. 2. Результаты диспергации углеродных нанотрубок Masterbatch CW2-45: а – определенные 
на лазерном анализаторе Horyba Analyzer LA-950 (через четыре дня хранения средний диаметр 
частиц составляет 1198 нм); б – распределение частиц в дисперсии углеродных нанотрубок, 
определенное на лазерном анализаторе CILAS 1090 Liquid (через семь дней хранения)
Fig. 2. Results of dispergation of «Masterbatch CW2-45» carbon nanotubes: a – determined with 
Horyba Analyzer LA-950 laser analyzer (after 4 days of keeping the average particle size is 1198 nm);  
б – distribution of particles in dispersion of carbon nanotubes determined with CILAS 1090 Liquid laser 
analyzer (after 7 days of keeping)

x (Diameter), μm

in volume / undersize

0,04      0,1                                1                               10
Diameter, μm

1                                               10

Q
3

 (
C

u
m

u
la

tiv
e

 v
a

lu
e

s)
, %

100

80

60

40

20

0

a б

Рис. 1. Промышленные образцы углеродных нанотрубок с привитыми функциональными 
группами на основе карбоксилметилцеллюлозы из серии Masterbatch CW 2-45: а – общий вид; 
б – МУНТ при 200000-кратном увеличении
Fig. 1. Industrial samples of carbon nanotubes with grafted carboxymethyl cellulose-based functional 
groups from Masterbatch CW 2-45 series: а – general view; б – MWCNTs at the magnification of 
200000 times
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распределена в объеме газобетонной 
смеси. Однородное распределение 
частиц во всем объеме приготовлен-
ной смеси газобетона достигалось 
при предварительном совместном 
смешивании алюминиевой суспен-
зии и дисперсии МУНТ. Учитывая, 
что суспензия алюминиевой пудры 
готовится с использованием ПАВ в 
виде сульфанола, а дисперсия МУНТ 
включает карбоксиметилцеллюлозу, 
при перемешивании этих компонен-
тов достигается получение однород-
ной, не подвергающейся седимента-
ции суспензии, которая вводится в 
газобетонную смесь при ее переме-
шивании в смесителе.

Сравнительный анализ макро-
структуры пор в силикатном газобе-
тоне показывает, что применение 
дисперсий МУНТ позволяет стаби-
лизировать макроструктуру, 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 теплотехниче-
ские характеристики газобетона.

Микроструктура контрольных об-
разцов характерна повышенной неод-
нородностью структуры межпоровой 
перегородки (рис. 4, а, б), что приво-
дит к их низкой прочности и соответ-
ственно к пониженной прочности из-
делий из газобетона (см. таблицу).

Исходя из снимков микрострук-
туры модифицированного газобето-
на можно предположить, что угле-
родные нанотрубки служат центрами 
кристаллизации гидросиликатов 
кальция в твердеющем газобетоне и 
стимулируют формирование струк-
туры твердеющего известково-
силикатного вяжущего с высокой 
кристалличностью в сравнении с без-
добавочным контрольным образцом. 
Уплотнение и повышение кристал-
личности наблюдается в стенках пор 
(рис. 5, а), при этом наряду с кри-
сталлическими образуются аморф-
ные новообразования (рис. 5, б), до-
полнительно уплотняющие и упроч-
няющие стенки пор в газобетоне. 

Проведенный анализ микроструктуры подтверждает 
ускорение гидратации известково-кремнеземистого вя-
жущего с последующим формированием плотных кри-

The parallel analysis of dispersions produced by means of 
high speed mixers with Liquid CILAS 1090 laser analyzer has 
shown the presence of up to 20% of medium-sized particles of 
230 nm except the particles of a micrometer range in the aque-

Наименование изделия,  
дата заливки

Denomination of product,  
date of casting

Плотность в сухом состоянии, кг/м3

Density in the dry state, kg/m3

Прочность при сжатии в сухом 
состоянии, МПа

Compressive strength in the dry 
state, MPa

Коэффициент теплопроводности, 
Вт/(м.оС)

Thermal-conductivity coefficient, 
Watt/(m.оС)

Изделие с 
нанотрубками

Product with  
nanotubes

На филиале  
ЗЯБ № 822

In the branch of 
Cellular Concrete 

Plant № 822

Изделие с 
нанотрубками

Product with  
nanotubes

На филиале  
ЗЯБ № 822

In the branch of 
Cellular Concrete 

Plant № 822

Изделие с 
нанотрубками

Product with  
nanotubes

На филиале  
ЗЯБ № 822

In the branch of 
Cellular Concrete 

Plant № 822

Блок D500 13.06.2012 г.
Block D500 13.06.2012

544 530 2,5 2,3 0,117 0,106

Панель Н 15-14-7т 22.11.2012 г.
Panel Н 15-14-7т 22.11.2012 

590 548 5 3,8 0,123 0,119

Рис. 4. Микроструктура межпоровой перегородки в контрольном образце газобетона: 
а – общий вид при 1000-кратном увеличении; б – фрагмент скола при 5000-кратном увеличении
Fig. 4. Microstructure of interporous wall in the check sample of cellular concrete: a – general view at 
the magnification of 1000 times; б – spall fragment at the magnification of 5000 times

Рис. 5. Микроструктура газобетона, модифицированного дисперсией МУНТ: а – общий вид 
межпоровой перегородки при 1000-кратном увеличении; б – фрагмент микроструктуры со 
спутанно-волокнистыми новообразованиями при 10000-кратном увеличении
Fig. 5. Microstructure of cellular concrete modified with MWCNTs dispersion: а – general view of 
interporous wall at the magnification of 1000 times; б – fragment of the microstructure with entangled 
fiber neoformations at the magnification of 10000 times

Рис. 3. Макроструктура пор в газобетоне при 50-кратном увеличении: а – без дисперсии МУНТ; 
б – модифицированном дисперсией МУНТ
Fig. 3. Pore macrostructure of cellular concrete at the magnification of 50 times: a – without MWCNTs 
dispersion; б – modified with MWCNTs dispersion

а б

а б

а б



научнотехнический и производственный журнал
®

28 февраль 2013

Доклады V Международной конференции 
«Нанотехнологии для экологичного и долговечного строительства», 23–25 марта, Каир

сталлических блоков (рис. 6, а), состоящих из пласти-
нок гидроксида кальция. При этом образуется комби-
нированная структура, включающая блоки пластинок 
гидроксида кальция, игольчатых кристаллов гидроси-
ликатов кальция, окутанных аморфными новообразова-
ниями (рис. 6, б; 7, а и 8, а).

Роль аморфной структуры, которая отмечена при ис-
следовании микроструктуры, сводится к двум действую-
щим факторам: в процессе старения тоберморитовый 
гель кристаллизуется с формированием гидросиликатов 
кальция (рис. 8, б); в то же время аморфные новообразо-
вания уплотняют структуру межпоровых перегородок в 
газобетоне, повышая механическую прочность изделий.

Исследуемая структура включает также одиночные 
спутанные углеродные нанотрубки, покрытые слоем  
гидросиликатов кальция (рис. 7, б). Изменения морфо-

ous dispersion. The analysis of MWCNTs 
dispersions has shown the required stabil-
ity within 7 days during the preparation 
of cellular concrete in the experimental 
industrial product samples.

Structure and properties of modified 
cellular concrete. The content of modify-
ing multi-walled carbon nanotubes was 
taken up considering the set value for 
preparing cement heavy concretes [9] 
and was 0,006% of the mass of the bind-
er. In terms of the mass of 1 m3 of cellu-
lar concrete at the consumption of 
300 kg of the binder the consumption of 
nanotubes was 18 g. This homeopathic 
dose of MWCNTs should be uniformly 
distributed in the volume of cellular con-
crete mixture. The uniform distribution 
of particles in the prepared cellular con-
crete mixture was due to the preliminary 
mixing of aluminum suspension and 
MWCNTs dispersion. Taking into ac-
count the fact that aluminum powder 
suspension is prepared with the surfac-
tant of sulphanol and MWNTs disper-
sion has carboxymethylcellulose, mixing 
these components provides a uniform 
not exposed to sedimentation suspension 
which is added in cellular concrete mix-
ture while its stirring in a mixer.

The comparative analysis of pore 
macrostructure in cellular concrete 
shows that the use of MWCNTs disper-
sions stabilizes macrostructure, at the 
same time there is better uniformity of 
pores according to their size, a lack of 
pore “percolation” (Fig. 3, a, б), which 
inevitably affects both the strength and 
the thermotechnical properties of cellu-
lar concrete. 

The microstructure of the check 
samples has the increased inhomogene-
ity of the interporous wall structure 
(Fig. 4, a, б), which leads to their low 
strength and correspondingly to the de-
creased strength of products made from 
cellular concrete (Table).

The images of the microstructure of 
modified cellular concrete let us assume 
that carbon nanotubes serve as centers 
of crystallization of calcium hydrosili-
cates in hardening cellular concrete and 
stimulate the structure forming of hard-
ening lime-silicate binder with high 
crystallinity in comparison with the 

plain check sample. Densification and increase of crystallin-
ity are observed in the pore walls (Fig. 5, a), at the same time 
along with crystalline neoformations amorphous ones appear 
(Fig. 5, б) that provide additional densification and strength-
ening of the pore walls in cellular concrete.

The conducted analysis of the microstructure confirms 
the acceleration of hydration of silica-lime binder followed 
with the formation of dense crystalline blocks (Fig. 6, a) con-
sisting of calcium hydroxide plates. At the same time a com-
posite structure appear which includes blocks of calcium hy-
droxide plates, calcium hydrosilicate acicular crystals coated 
with amorphous neoformations (Fig. 6, б; 7, a and 8, a).

The role of amorphous structure noticed during the study-
ing of the microstructure comes to two factors: during the 
aging process tobermorite gel crystallizes with calcium hydro-
silicates formed (Fig. 8, б), at the same time amorphous neo-

Рис. 8. Микроструктура газобетона, модифицированного углеродными нанотрубками: а – фраг-
мент структуры межпоровой перегородки; б – углеродные нанотрубки (отмечены стрелкой), 
покрытые слоем гидросиликатов кальция
Fig. 8. Microstructure of cellular concrete modified with carbon nanotubes: a – fragment of interporous 
wall structure; б – carbon nanotubes (marked with the arrow) coated with a layer of calcium 
hydrosilicates

Рис. 7. Новообразования аморфной структуры в газобетоне, модифицированном многослой-
ными углеродными нанотрубками: а – частично закристаллизованный тоберморитовый гель; 
б – гидросиликаты кальция в сочетании с тоберморитовым гелем
Fig. 7. Neoformations of amorphous structure in cellular concrete modified with multi-walled carbon 
nanotubes: a – partially crystallized tobermorite gel; б – calcium hydrosilicates combined with 
tobermorite gel

Рис. 6. Микроструктура газобетона, модифицированного углеродными нанотрубками: а – фор-
мирование новообразований повышенной плотности; б – комбинированная структура, включаю-
щая блоки пластинок гидроксида кальция, кристаллов гидросиликатов кальция и аморфные 
новообразования
Fig. 6. Microstructure of cellular concrete modified with carbon nanotubes: a –the forming of 
neoformations of increased density; б – a composite structure including blocks of calcium hydroxide 
plates, calcium hydrosilicate crystals and amorphous neoformations

а б
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а б



®

научнотехнический и производственный журнал

февраль 2013 29

Reports of the V International conference  
«Nanotechnology for Green and Sustainable Construction», on March 23–25, Cairo

formations densify the structure of interporous walls in cellu-
lar concrete increasing the mechanical strength of products.

The structure under study also includes single entangled 
carbon nanotubes coated with a layer of calcium hydrosili-
cates (Fig. 7, б). The changes in the morphology of neofor-
mations lead to a significant increase of the mechanical 
strength of autoclaved cellular concrete modified with ultra-
small amount of nanotubes (within 0,006% of the mass of the 
lime-silica binder). 

Modifying autoclaved cellular concrete with multi-walled 
carbon nanotubes dispersion accelerates the hydration pro-
cesses of lime-silica mixtures while steaming during auto-
clave treatment.

In the lime stone formation process a composite structure 
is formed in interporous walls of cellular concrete, which in-
cludes blocks of calcium hydroxide plates, acicular and plate 
crystals of calcium hydrosilicates coated with amorphous 
neoformations that facilitate the increase of the contact area 
between the crystals and the decrease of the pore volume in 
the binding matrix structure.

Calcium hydrosilicates of the increased density form a 
space frame that provides autoclaved cellular concrete with the 
enhanced physical and technical properties: the compressive 
strength of products exceeding 30% and a homogeneous uni-
form in size pore structure without percolation or collapsing.

Keywords: multi-walled carbon nanotubes, autoclaved cel-
lular concrete, calcium hydrosilicates, morphology of neofor-
mations.
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логии новообразований приводят к существенному по-
вышению механической прочности автоклавного газо-
бетона, модифицированного сверхмалыми количества-
ми нанотрубок (в пределах 0,006% от массы извест- 
ково-кремнеземистого вяжущего).

Модификация автоклавного газобетона дисперсией 
многослойных углеродных нанотрубок ускоряет про-
цессы гидратации известково-кремнеземистых смесей 
при запарке в условиях автоклавной обработки.

В процессе формирования силикатного камня в 
межпоровых перегородках газобетона образуется ком-
бинированная структура, включающая блоки пласти-
нок гидроксида кальция, игольчатых и пластинчатых 
кристаллов гидросиликатов кальция, окутанных аморф-
ными новообразованиями, которые способствуют уве-
личению площади контактов между кристаллами и сни-
жению объема пор в структуре вяжущей матрицы.

Гидросиликаты кальция повышенной плотности 
формируют пространственный каркас, обеспечиваю-
щий создание автоклавного газобетона с улучшенными 
физико-техническими свойствами: повышение проч-
ности изделий на сжатие достигает более 30%, обеспе-
чивается более однородная, равномерная по размерам 
структура пор без перколяции и схлапывания.

Ключевые слова: многослойные углеродные нанотруб-
ки, газобетон автоклавного производства, гидросилика-
ты кальция, морфология новообразований.
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