
Известия КГАСУ, 2019, № 4 (50) 
  

Строительные материалы и изделия 

 

368 

 
УДК 678.643.425.033:620.193.8 
Строганов Виктор Федорович 
доктор химических наук, профессор 
E-mail: svf08@mail.ru 
Сагадеев Евгений Владимирович 
доктор химических наук, профессор 
E-mail: sagadeev@list.ru 
Ибрагимов Руслан Абдирашитович 
кандидат технических наук, доцент 
E-mail: rusmag007@yandex.ru 
Пименов Сергей Иванович 
кандидат технических наук, старший преподаватель 
E-mail: 3.14manon@mail.ru 
Казанский государственный архитектурно-строительный университет 
Адрес организации: 420043, Россия, г. Казань, ул. Зелёная, д. 1 
Стоянов Олег Владиславович 
доктор технических наук, профессор 
E-mail: ov_stoyanov@mail.ru 
Казанский национальный исследовательский технологический университет 
Адрес организации: 420015, Россия, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68 
 

Исследование влияния модификаторов 
различной структуры и механоактивации вяжущего 

на биостойкость цементных композитов 
 
Аннотация 
Постановка задачи. Цель исследования - изучение влияния на биостойкость 

цементных композитов способов модификации: углеродными нанотрубками; 
углеродными нанотрубками совместно с суперпластификатором; механической 
активацией вяжущего совместно с нанотрубками и суперпластификатором. 

Результаты. Основные результаты исследования состоят в проведении 
кинетических исследований по определению биостойкости серий модифицированных 
цементных композитов, полученных с механической активацией портландцемента. 

Выводы. Значимость полученных результатов для строительной отрасли состоит в 
том, что получены данные по биостойкости цементных композитов, модифицированных 
нанотрубками, как отдельно, так и в комплексе с суперпластификатором, а также 
полученных механической активацией вяжущего совместно с нанотрубками и 
суперпластификатором. 

Ключевые слова: цементный композит, суперпластификатор, углеродные 
нанотрубки, механическая активация, лимонная кислота. 

 
Введение 
Как известно, улучшение прочностных и эксплуатационных характеристик 

цементных композиций (включая также их биостойкость) можно получить как за счет 
модификации поверхности минерального вяжущего добавками водорегулирующего 
действия (суперпластификаторами различной химической структуры) [1], за счет 
внутреннего «армирования» структуры строительного материала углеродными 
наноматериалами [2, 3], так и за счет механической активации портландцемента [4, 5]. 

Так, в последнее время, в строительной практике при изготовлении минеральных 
строительных материалов все более широкое применение находят высокоэффективные 
суперпластификаторы различной химической природы [1], позволяющие резко снизить 
водоцементное отношение и, таким образом, уменьшить разжижение бетонных смесей [6]. 

Среди наномодификаторов строительных материалов наиболее часто применяются 
одно- и многослойные углеродные нанотрубки (УНТ) различного строения и степени 
функционализации [7, 8]. 
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Как известно, среди существующих способов активации портландцемента 
(химические, электрохимические, механические, термические, электромагнитные) 
приоритет по праву принадлежит механическим способам повышения реакционной 
способности минерального вяжущего [9-12]. Это связано с тем, что при относительно 
небольших расходах на оборудование, механические способы активации 
портландцемента позволяют более полно раскрыть возможности вяжущего, резко 
ускорить процессы структурообразования бетона и более эффективно использовать 
минеральные добавки [5]. 

В этой связи, в работе изучалось влияние на биостойкость цементных композитов 
совместного введения УНТ различной структуры и степени функционализации, 
суперпластификатора и механической активации портландцемента. 

 
Объекты и методы исследований 
Среди наномодификаторов строительных материалов наиболее часто применяются 

одно- и многослойные углеродные нанотрубки (УНТ) различного строения и степени 
функционализации (рис. 1, 2). 

 

  
  

Рис. 1. Однослойные 
малофункционализированные УНТ 

(https://www.cheaptubes.com) 

Рис. 2. Многослойные 
многофункционализированные УНТ 

(https://nanografi.com) 
 
Исследуемые цементные композиции представляли собой цементно-песчаный 

раствор (ЦПР) на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
Новотроицкого цементного завода, соответствующего требованиям ГОСТ 31108-2016. 
Выбор портландцемента данной марки обусловлен большей эффективностью при 
механической активации. Использование гранулированного доменного шлака в качестве 
активной минеральной добавки с одной стороны позволяет экономить клинкер, а с 
другой стороны - решить актуальную экологическую проблему по утилизации отходов 
промышленного производства. 

В качестве наномодификаторов применяли однослойные 
малофункционализированные УНТ «Tuball», производства компании «OCSiAl» и 
многослойные многофункционализированные УНТ «Graphistrength», производства 
фирмы «Arkema». Дозировка УНТ составила 0,005 % от массы портландцемента. 

В качестве суперпластификатора применяли добавку Реламикс Т-2 (натриевая соль 
поликарбонилнафталинсульфоновых кислот). Дозировка суперпластификатора составила 
1 % от массы портландцемента. 

Механическую активацию портландцемента проводили в аппарате с вихревым 
слоем (АВС) (модель 297, производитель ООО «Регионметтранс»). 

В качестве мелкого заполнителя использовался кварцевый песок Камско-
Устьинского месторождения с модулем крупности 2,7, удовлетворяющий требованиям 
ГОСТ 8736-2014. 

Для проведения испытаний в соответствии с ГОСТ 310.4-81 образцы ЦПР 
изготовляли в виде балочек размером 160×40×40 мм шестью сериями: 

1. состав ЦПР, модифицированный УНТ «Tuball»; 
2. состав ЦПР, модифицированный УНТ «Tuball» и с добавкой 

суперпластификатора Реламикс Т-2; 
3. состав ЦПР, модифицированный УНТ «Tuball», с добавкой суперпластификатора 

Реламикс Т-2 с механической активацией портландцемента в АВС в течение 5 минут. 
4. состав ЦПР, модифицированный УНТ «Graphistrength»; 
5. состав ЦПР, модифицированный УНТ «Graphistrength» и с добавкой 

суперпластификатора Реламикс Т-2; 

https://www.cheaptubes.com)
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6. состав ЦПР, модифицированный УНТ «Graphistrength», с добавкой 
суперпластификатора Реламикс Т-2 с механической активацией портландцемента в АВС 
в течение 5 минут. 

 
Обсуждение результатов 
В работе в продолжение ранее начатых исследований [13, 14] моделировался 

процесс биоповреждения ЦПР в слабоагрессивной среде лимонной кислоты с pH = 3 
(рекомендуемое в литературе значение для карбоновых кислот [15]) в течение восьми 
суток при температуре 40 оС. Изучение биостойкости образцов ЦПР проводилось в 
лабораторной кинетической установке, согласно [16]. 

Полученные результаты кинетических исследований представлены на рис. 3-6. 
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Рис. 3. Зависимость прочностных характеристик на изгиб образцов ЦПР от времени экспозиции 
в модельной среде (иллюстрация авторов):  

1 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Tuball», Реламикс Т-2 и механоактивацией; 

2 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Tuball» и Реламикс Т-2; 

3 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Tuball» 
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Рис. 4. Зависимость прочностных характеристик на сжатие образцов ЦПР от времени экспозиции 
в модельной среде (иллюстрация авторов):  

1 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Tuball», Реламикс Т-2 и механоактивацией; 

2 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Tuball» и Реламикс Т-2; 

3 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Tuball» 
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Рис. 5. Зависимость прочностных характеристик на изгиб образцов ЦПР от времени экспозиции 
в модельной среде (иллюстрация авторов):  

1 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Graphistrength», Реламикс Т-2 и механоактивацией; 

2 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Graphistrength» и Реламикс Т-2; 

3 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Graphistrength» 

 

0 2 4 6 8

40

50

60

70

3

2

1

R с
ж, 
М
П
а

t, сутки  
 

Рис. 6. Зависимость прочностных характеристик на сжатие образцов ЦПР от времени экспозиции 
в модельной среде: (иллюстрация авторов) 

1 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Graphistrength», Реламикс Т-2 и механоактивацией; 

2 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Graphistrength» и Реламикс Т-2; 

3 – ЦПР на основе портландцемента ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 
с добавлением УНТ «Graphistrength» 

 
На основе анализа полученных кинетических результатов можно сделать вывод, 

что в процессе экспозиции образцов ЦПР в модельной среде наблюдается падение их 
прочностных характеристик на изгиб и сжатие. Все зависимости Rизг = f(t) и Rсж = f(t) 
имеют линейный характер. Коэффициент корреляции r кинетических зависимостей имеет 
значение не менее 0,999, а стандартное отклонение Sd равно 0,01 и менее. 

Для количественной оценки процесса биоповреждения ЦПР использовался 
коэффициент биостойкости (K): 

K = R1/Ro, (1) 
где R1 – прочность при изгибе (или сжатии) после 8 суток экспозиции в модельной среде; 
Ro – исходная прочность образца до испытаний на биостойкость. 
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Процесс взаимодействия ЦПР со средой лимонной кислоты количественно 
представлен в виде значений коэффициентов биостойкости (табл. 1) и результатов потери 
прочности образцов ЦПР после экспозиции в среде (табл. 2). 

 
Таблица 1 

 
Коэффициенты биостойкости ЦПР после экспозиции в модельной среде лимонной кислоты 

при температуре 40 оС в течение 8 суток 
 

Номера 
серий Марка портландцемента и добавки для изготовления ЦПР Kизг Kсж 

1 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с УНТ «Tuball» 0,58 0,68 
2 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с УНТ «Tuball» и Реламикс Т-2 0,62 0,77 

3 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с «Tuball», Реламикс Т-2 и 
механоактивацией 0,65 0,80 

4 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с УНТ «Graphistrength» 0,73 0,75 
5 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с УНТ «Graphistrength» и Реламикс Т-2 0,75 0,83 

6 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с «Graphistrength», Реламикс Т-2 и 
механоактивацией 0,77 0,88 

 
Таблица 2 

 
Результаты потери прочности ЦПР после экспозиции в модельной среде лимонной кислоты 

при температуре 40 оС в течение 8 суток 
 

Номера 
серий Марка портландцемента и добавки для изготовления ЦПР 

Потеря прочности, 
% 

DRизг DRсж 
1 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с УНТ «Tuball» 42,4 31,7 
2 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с УНТ «Tuball» и Реламикс Т-2 37,8 22,6 

3 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с «Tuball», Реламикс Т-2 и 
механоактивацией 35,4 20,0 

4 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с УНТ «Graphistrength» 27,1 25,0 

5 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с УНТ «Graphistrength» и 
Реламикс Т-2 25,3 16,9 

6 ЦЕМ II/В-Ш 32,5Н/ПЦ 400-Д20 с «Graphistrength», Реламикс 
Т-2 и механоактивацией 23,5 11,8 

 
Анализируя данные табл. 1, можно сделать вывод, что введение УНТ, как «Tuball», 

так и «Graphistrength» (вне зависимости от степени их функционализации), позволяет 
существенно повысить биостойкость изучаемых цементных композиций - коэффициент 
биостойкости на сжатие повышается с исходного значения 0,46 (контроль) [14] до 0,68 
(образцы состава № 1) и до 0,75 (образцы состава № 4), соответственно. Наиболее 
высокую биостойкость показывают образцы составов № 3 и № 6, при этом коэффициент 
биостойкости на сжатие этих композиций, полученных механоактивацией вяжущего и 
модифицированных суперпластификатором, за счет введения УНТ как «Tuball», так и 
«Graphistrength» повышается с исходного значения 0,52 [14] до 0,80 (образцы состава № 3) 
и 0,88 (образцы состава № 6), соответственно. 

Анализируя данные табл. 2, можно сделать вывод, что образцы ЦПР с добавкой 
УНТ, как «Tuball», так и «Graphistrength», но полученные без использования 
суперпластификатора и проведения механоактивации, характеризуются наибольшей 
способностью к биоповреждению - потеря прочности на сжатие составляет 31,7 % 
(образцы состава № 1) и 25,0 % (образцы состава № 4), соответственно. Введение 
суперпластификатора повышает биостойкость ЦПР (образцы составов № 2 и 4). Образцы 
ЦПР, модифицированные введением УНТ «Graphistrength» и добавкой Реламикс Т-2 c 
механической активацией минерального вяжущего, проявляют наиболее высокую 
степень биостойкости - потеря прочности на сжатие составляет 11,8 % (образцы состава 
№ 6), что является наименьшим показателем в изучаемом ряду ЦПР. 
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Таким образом, изменение биостойкости в ряду ЦПР в процессе экспозиции их в 
среде лимонной кислоты определяется не только маркой портландцемента, но и 
дополнительным введением УНТ, суперпластификатора и проведением механической 
активации вяжущего. 

 
Заключение 
На основании анализа полученных результатов можно сделать вывод, что 

совместное введение углеродных нанотрубок (вне зависимости от степени их 
функционализации), суперпластификатора и проведение механической активации 
минерального вяжущего существенно повышают биостойкость цементных композитов. 
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Investigation of the effect of modifiers of various structures and mechanical activation 
of a binder on the biostability of cement composites 

 
Abstract 
Problem statement. The purpose of the study was to study the effect of modification 

methods on the biostability of cement composites: carbon nanotubes; carbon nanotubes together 
with superplasticizer; mechanical activation of the binder together with nanotubes and 
superplasticizer. 

Results. The main results of the study consist of kinetic studies to determine the 
biostability of a series of modified cement composites obtained with mechanical activation of 
Portland cement. 

Conclusions. The significance of the results obtained for the construction industry lies in 
the fact that the biostability data of cement composites modified with nanotubes both separately 
and in combination with superplasticizer, as well as those obtained by mechanical activation of 
a binder together with nanotubes and superplasticizer, were obtained. 

Keywords: cement composite, superplasticizer, carbon nanotubes, mechanical activation, 
citric acid. 
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