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Использование вяжущих на основе сульфата каль-
ция отвечает требованиям малой энергоемкости и эко-
логичности производства. В то же время сфера исполь-
зования гипсовых вяжущих ограничена из-за низкой 
водостойкости гипсового камня. Использование 
ГЦПВ  [1] позволило расширить диапазон применения 
гипсовых изделий, при этом сохранились положитель-
ные свойства гипса и снивелирован ряд его недостат-
ков, связанных с потерей механических свойств при 
увлажнении изделий [2].

В связи с бурным развитием нанотехнологий в 
строительном материаловедении во многих литера-
турных источниках отмечается, что нанодисперсные 
добавки влияют на процессы гидратации и морфоло-
гию кристаллогидратов в структуре вяжущих матриц 
и, соответственно, на их физико-механические свой-
ства [3, 4].

Актуальность исследований в данной области за-
ключается в недостаточной изученности влияния поли-
функциональных добавок на основе микрокремнезема 
и углеродных наноструктур на структуру и свойства 
гипсоцементно-пуццолановых вяжущих.

Направленно регулировать структуру композитов на 
основе ГЦПВ на микро- и наноуровнях возможно за 
счет введения сверхмалых концентраций МУНТ [5, 3] в 
составе полифункциональной добавки, включающей 
дополнительно микрокремнезем МК-85 [6].

Using binders based on calcium sulfate meets the require-
ments of low energy intensity and environmental production. 
At the same time, the area of using gypsum binders is limited 
because of the low water-resistance of gypsum. Using 
GCPB [1] expands the range of using gypsum products, the 
positive properties of gypsum being kept and a number of its 
shortcomings associated with the loss of mechanical proper-
ties when products are moistened being neutralized [2].

Due to the rapid development of nanotechnology in con-
struction materials many literature sources note that nano-
dispersed admixtures influence hydration processes and mor-
phology of crystalline hydrates in the structure of binding 
matrices and, consequently, their physical and mechanical 
properties [3, 4].

The relevance of the research in this area is due to insuffi-
cient knowledge of the influence of polyfunctional admixtures 
based on nanosilica and carbon nanostructures on the struc-
ture and properties of gypsum cement pozzolanic binders.

Directed regulation of the structure of composites based 
on GCPB at the micro- and nano level is possible due to add-
ing ultralow concentrations of MWCNTs [5, 3] as part of a 
polyfunctional admixture with silica fume NS-85 [6].

The aim of this study was to study the processes of struc-
ture forming and properties of gypsum cement composition 
modified with polyfunctional admixture with MWCNTs dis-
persion in the medium of «Relamix» superplasticizer in com-
bination with NS-85.
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микрокремнеземом (МК) на структуру и свойства гипсоцементно-пуццоланового вяжущего (ГЦПВ). В исследовании варьировалось процентное 
содержание полифункциональной добавки. Результаты физико-механических испытаний показали, что введение добавки в количестве 0,006% 
(МУНТ) и 10% МК от массы портландцемента в состав гипсоцементной системы обеспечивает прирост прочности при сжатии на 52% и 
повышение водостойкости на 35%. Физико-химические методы исследования подтвердили активность полифункциональной добавки по 
отношению к исходному гипсоцементно-пуццолановому вяжущему изменениями интенсивности и смещениями линий поглощения на 
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Polyfunctional Admixture Based on Carbon Nanotubes and Nanosilica  
for Enhancing Physical and Mechanical Properties of Gypsum Cement Pozzolanic Binder

The paper studies the influence of polyfunctional admixture based on multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) dispersion in combination with nanosilica (NS) on the structure and 
properties of gypsum cement pozzolanic binder (GCPB). The percentage of polyfunctional admixture varied. The results of the physical and mechanical tests have shown that adding 
polyfunctional admixture at the amount of 0,006% (MWCNT) and 10% of NS-85 from Portland cement to gypsum cement system leads to the increase of compressive strength by 52% 
and water resistance by 35%. Physical and chemical methods of the study have confirmed that polyfunctional admixture is reactive concerning the original gypsum cement pozzolanic 
binder changing the intensity and shifts of the absorption lines in the IR spectra.
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Цель работы заключалась в иссле-
довании процессов структурообразо-
вания и свойств гипсоцементной 
композиции, модифицированной 
полифункциональной добавкой, со-
держащей дисперсию МУНТ в среде 
суперпластификатора «Реламикс» в 
сочетании с МК-85.

В качестве вяжущего использо-
вался гипс средней тонкости помола 
марки Г-4, удовлетворяющий требо-
ваниям ГОСТ 125–79, и портландце-
мент марки ЦЕМ I 32,5Б.

Количественное содержание гип-
са и портландцемента варьировалось 
в интервалах 55–75 и 5–35% соот-
ветственно. В качестве пуццолано-
вой добавки использовали МК-85 
Челябинского электрометаллургиче-
ского комбината со средним разме-
ром частиц 300 нм, который состоит 
на 95% из оксида кремния аморфной структуры с удель-
ной поверхностью частиц 20 м2/г [7].

В исследовании применялась дисперсия МУНТ 
С-100 французской корпорации «Аркема»  [8], приго-
товленная в гидродинамическом кавитаторе  [9]. 
Дисперсия представляет смесь УНТ в среде суперпла-
стификатора «Реламикс», содержащей 0,5 г МУНТ на 
1 л суспензии [3].

Исследованию подвергались образцы-кубики с раз-
мером ребра 2 см. Водовяжущее отношение подбиралось 
по нормальной густоте ГЦПВ (150–210 мм) согласно 
ГОСТ 31376–2008. Контрольные и модифицированные 
образцы, твердевшие в воздушно-сухих условиях, испы-
тывали в возрасте 7, 14, 28 сут. Оптимальные показатели 
прочности и водостойкости были достигнуты при 
соотношении компонентов 65:25:10 (Г:ПЦ:МК)  [10]. 
Данный состав был взят в качестве контрольного. 
Основные свойства гипсоцементно-пуццолановых ком-
позиций представлены в таблице.

Введение дисперсии МУНТ в количестве 0,006% [11] 
от массы композиционного вяжущего (гипс–цемент) в 
контрольный состав позволило добиться повышения 
прочности на 28-е сут на 52% и увеличить коэффициент 
размягчения (Кр) на 35%.

Анализ снимков микроструктуры контрольного и 
модифицированного образцов ГЦПВ (рис. 1) показал 
уплотнение структуры в последнем образце за счет фор-
мирования плотной упаковки кристаллов двуводного 
гипса и низкоосновных гидросиликатов кальция [12].

Анализ гипсоцементных матриц контрольного и мо-
дифицированного образцов ГЦПВ методом дифферен- 
циально-сканирующей калориметрии (рис.  2) показал 
различия в области температуры 160–270оС. Так, в кон-
трольном образце наблюдается интенсивное выделение 
воды из двуводного гипса при температуре 229,5оС. При 
этом анализ линий TGA показал большее содержание 
удаленной воды в опытных образцах (рис.  2  «М»), что 

The binder used was G-4 gypsum of the average fineness 
grade meeting the requirements of GOST 125–79 and CЕМ I 
32,5B Portland cement.

The quantitative content of gypsum and Portland cement 
varied correspondingly between 55–75% and 5–35%. The 
pozzolanic admixture used was NS-85 produced by 
Chelyabinsk electrometallurgic plant with an average particle 
size of 300 nm 95% of which accounts for amorphous silicon 
monoxide with a specific surface of the particles of 20 m2/g [7].

The study used MWCNTs dispersion of C-100 produced 
by «Arkema» French corporation [8] produced in a hydrody-
namic cavitator [9]. The dispersion is a mixture of CNTs in 
the medium of «Relamix» superplasticizer containing 0,5 g of 
MWCNT per 1 liter of suspension [3].

The study was conducted with cube samples with the edge of 
2 cm. Water-binder ratio was chosen with the normal density of 
GCPB (150–210 mm) according to GOST 31376–2008. The 
check and modified samples were tested at the age of 7, 14, 
28 days hardening in dry air conditions. The optimal strength 
and water resistance values were achieved with a ratio of compo-
nents 65:25:10 (G:PC:NS) [10]. This composition was taken as 
a check sample. Basic properties of gypsum cement pozzolanic 
compositions is shown in Table.

Adding MWCNT dispersion at the amount of 0,006% [11] 
from the mass of the composite binder (cement–gypsum) to 
the check composition led to the strength increase on the 
28th day by 52% and the increase of the softening coefficient 
(Csoft) by 35%.

The analysis of the images of the microstructure of the 
check and modified GCPB samples (Fig. 1) shows the struc-
ture densification of the latter sample due to the formation of 
dense packing of dihydrate gypsum crystals and low-basic 
calcium hydrosilicates [12].

The analysis of the gypsum cement matrices the modified 
and check samples of GCPB by means of differential scan-
ning calorimetry (Fig. 2) shows the differences in the tem-
perature range of 160–270оC. The check sample has inten-

Объемный состав ГЦПВ, %
Volumetric composition of GCPB, %

Свойства
Properties

Физико-механические
Physical and mechanical

Гидрофизические
Hydrophysical

Г
G

МК
SF

ПЦ
PC

Модификатор
Modifier

R7
сж, МПа

R7
comp, MPa

R14
сж, МПа

R14
comp, MPa

R28
сж, МПа

R28
comp, MPa

R28
сж влагонасыщенный, МПа

R28
saturated, MPa

Кр
Csoft

В/В
W/B 
ratio

65 10 25 – 4,98 5,36 5,86 4,01 0,68 0,44

65 10 25 0,006 6,24 7,8 8,92 8,21 0,92 0,43

Рис. 1. Микроструктура ГЦПВ: без полифункциональной добавки (а), увеличение 2500; моди-
фицированной углеродными наноструктурами в содержании 0,006% и 10% МК-85 (b), увеличе-
ние 2500

Fig. 1. Microstructure of GCPB: without polyfunctional admixture (a), 2500; modified with carbon 
nanostructures at the amount of 0,006% and 10% of SF-85 (b), 2500

а б
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позволяет говорить о луч-
шей гидратации портланд-
цемента с образованием 
гидроксида кальция, кото-
рый вступает во взаимо-
действие с микрокремнезе-
мом, образуя дополнитель-
ные объемы гидросиликата 
кальция. Эндотермические 
эффекты при температуре 
выше 800оС говорят о том, 
что образующиеся гидро-
силикаты имеют разную 
основность, так как их де-
гидратация происходит 
при разной температуре: 
837,5оС (рис.  2  «К») для 
контрольных образцов и 
803оС для модифициро-
ванных.

Исследование кон-
трольного и модифициро-
ванного составов ГЦПВ 
методом ИК-спектрально- 
го анализа позволило выявить отличия в формировании 
структуры ГЦПВ.

Так, анализ ИК-спектров показал (рис.  3), что ин-
тенсивность линий поглощения в модифицированном 
образце, соответствующих ОН-группе в интервале ча-
стот 3400  см-1, и свободной воды в интервале частот 
1690–1620 см-1, повысилась, что позволяет говорить об 
увеличении общего содержания гидросиликатов каль-
ция в составе ГЦПВ [13, 14].

Интенсивность линий поглощения при частоте 
1431,18 см-1 и 1436,97 м-1, присущих карбонату кальция, 
в модифицированном составе на 42,5% ниже по сравне-
нию с контрольным образцом. На спектрах контроль-
ного и модифицированного образцов ГЦПВ в области 
частот соответственно 879,54 см-1 и 877,61 см-1 фикси-
руется линия, которая также характеризует карбонат 
кальция  [15]. Понижение интенсивности линий отра-
жения, присущих карбонатам, связано с уменьшением 
количества гидроксида кальция в растворе с образова-
нием низкоосновных ГСК.

Анализ спектра контрольного образца ГЦПВ 
(рис. 3, а) показал появление сильной полосы при ча-
стоте 1186,22  см-1, присущей тоберморитовому гелю 
11,3  Å состава С5S6H5. При введении МУНТ в состав 

sive water exudation from 
dihydrate gypsum at the 
temperature of 229,5оC. At 
the same time, the analysis 
of TGA lines shows a higher 
content of water in the test 
samples (Fig. 2 «M»), which 
confirms the better hydra-
tion of Portland cement, cal-
cium hydroxide being 
formed and reacting with 
silica fume, forming extra 
calcium silicate hydrate. 
Endothermic effects at the 
temperature above 800оC 
mean that the forming calci-
um silicate hydrate have dif-
ferent basicity, as their dehy-
dration occurs at different 
temperatures: 837,5оC 
(Fig.  2  «K») for the check 
samples and 803оC for the 
modified ones.

The study of the check 
and modified GCPB compositions by means of IR spectral 
analysis has revealed the differences in the formation of the 
GCPB structure.

Thus, the analysis of the IR spectra has shown that the 
intensity of the absorption lines in the modified sample cor-
responding to OH group in the frequency range of 3400 cm-1 
and free water in the frequency range 1690–1620  cm-1 
increases, which suggests an increase in the total content of 
calcium silicate hydrate in GCPB [13, 14].

The intensity of the absorption lines at the frequency of 
1431,18 cm-1 and 1436,97 cm-1 inherent in calcium carbon-
ate is 42,5%, lower in a modified composition compared 
with the check sample. In the spectra of the modified and 
check GCPB samples in the frequency range of 879,54 cm-1 
and 877,61  cm-1 correspondingly a line is fixed  [15] which 
also characterizes calcium carbonate. The reduction in the 
intensity of the reflection lines inherent in carbonates is as-
sociated with a decrease of the amount of calcium hydroxide 
in the solution with the formation of low-basic calcium sili-
cate hydrate.

The spectrum analysis of the GCPB check sample 
(Fig. 3, a) has shown the appearance of a strong band in the 
frequency of 1186,22 cm-1 typical for tobermorite gel 11,3 Å 
of С5S6H5 composition. MWCNTs being added to GCPB 

Рис. 2. Кривые DSK и TG гипсоцементной матрицы в контрольном 
образце «К» и образце, модифицированном «М» углеродными нано-
структурами в содержании 0,006% и 10% МК-85

Fig. 2. DSK and TG curves of gypsum cement matrix in «K» check sample 
and «М» sample of modified with carbon nanostructures at the amount of 
0,006% and 10% SF-85

Рис. 3. ИК-спектры гипсоцементно-пуццолановой матрицы: без добавки (а); с добавлением МУНТ в содержании 0,006% (b)

Fig. 3. IR spectra of gypsum cement pozzolanic matrix: without admixture (a); with MWCNT at the amount of 0,006% (b)

а b
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ГЦПВ в указанной области частот линия поглощения 
не фиксируется, что связано с изменением основно-
сти ГСК.

Кроме того, согласно работе  [16] характеристиче-
скими линиями для микрокремния являются 1100 см-1 и 
470 см-1, которые хорошо фиксируются в контрольном 
образце, но в опытном линия поглощения 1100  см-1 
практически отсутствует, а вместо линии 470  см-1 за-
фиксировалась линия 464,84 см-1. Это говорит об изме-
нении окружения вокруг молекул аморфного оксида 
кремния за счет связывания их в дополнительный объ-
ем гидросиликатов кальция.

Следовательно, данные ИК-спектрального анализа, 
дифференциально-сканирующей калориметрии также 
подтверждают результаты микроскопического анализа 
образцов ГЦПВ. Понижение интенсивностей основных 
характеристических частот, присущих гидроксильным 
группам, сульфатам, карбонатам и силикатам, свиде-
тельствуют о модифицирующем влиянии МУНТ на 
структуру, водостойкость и прочностные свойства 
ГЦПВ.

Таким образом, введение дисперсии МУНТ в тради-
ционное ГЦПВ позволяет улучшить его механические 
показатели и повысить водостойкость за счет уплотне-
ния структуры композита. Прирост прочности на 28 сут 
модифицированного образца ГЦПВ по сравнению с 
контрольным составил 52%, а повышение водостойко-
сти – 35%.
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composition in the given frequency range, the absorption line 
is not fixed due to changes in the basicity of calcium silicate 
hydrate.

Furthermore, according to study  [16] the characteristic 
lines for micro silicuim are 1100 cm-1 and 470 cm-1, which 
are well fixed in the check sample, but in the test sample the 
absorption line of 1100 cm-1 is practically absent, and instead 
of the absorption line of 470 cm-1 the line of 464,84 cm-1 is 
fixed. This indicates changes in the environment around the 
molecules of amorphous silicon oxide due to their binding 
into extra calcium silicate hydrate.

Consequently, the data of IR-spectrum analysis and dif-
ferential scanning calorimetry also confirms the results of the 
microscopic analysis of GCPB samples. Decrease of the in-
tensity of the main characteristic frequencies inherent in hy-
droxyl groups, sulfates, carbonates and silicates confirms the 
modifying effect of MWCNTs on the structure, water resis-
tance and mechanical properties of GCPB.

Thus, adding the dispersion of MWCNTs to the conven-
tional GCPB can improve its mechanical properties and in-
crease the water resistance due to the densifying of the com-
posite structure. The increase in strength on the 28th day of 
the modified GCPB sample compared with the check one 
was 52%, while the increase in water resistance was 35%.
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