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НАНОГРАНУЛЯРНАЯ ПРИРОДА CSH ГЕЛЯ

Аннотация. Гидратация цементных материалов сопровождается образованием гидросиликатов кальция (CSH). 
Соответственно, процесс гидратации завершается в ранний, средний и поздний периоды, приводя к образованию двух 
типов фаз CSH: низкой плотности (LD) и высокой плотности (HD). С помощью метода наноиндентирования объяснена 
наногранулярная природа CSH геля, которая обусловлена контактными силами частиц CSH геля для этих фаз.
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NANOGRANULAR NATURE OF THE CSH GEL

Abstract. Hydration of cementitious materials is accompanied by the formation of calcium hydrosilicates (CSH). Ac-
cordingly, the hydration process is completed in the early, middle and late periods, leading to the formation of two types of 
CSH phases: low density (LD) and high density (HD). Using the nanoindentation method, it was explained nanogranular na-
ture of the CSH gel, which is due to the contact forces of the CSH gel particles for these phases.
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Введение. Для выявления связи между морфологией и механическими свойствами гидроси-
ликатов кальция (CSH) используется метод наноиндентирования, который прежде всего показы-
вает различия в структуре. При наноиндентировании большинство твердых неметаллических 
материалов, таких как бетон, деформируется упруго-пластически, что позволяет характеризо-
вать такие механические свойства, как твердость (Н) и модуль упругости (Е). Наночастицы раз-
ного химического состава с высокой удельной поверхностью и высокой поверхностной энергией 
применяют для направленного влияния на наноструктуру CSH геля. А метод наноиндентирова-
ния позволяет оценить влияние наночастиц непосредственно на объемную долю разных форм 
CSH геля в раннем и в зрелом возрасте.

Ввод наночастиц в водоцементную систему позволяет направленно увеличивать объемную 
долю фазы HD CSH геля с гексагональной упаковкой частиц (η = 0,76) и снижать объемную 
долю фазы LD CSH геля с кубической упаковкой (η = 0,64), соответственно повышать модуль 
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упругости и твердости CSH геля, которые прямо пропорциональны объемной плотности упаков-
ки частиц [1–4].

Материалы и методы исследования. Исследуемые образцы содержали следующие ком-
поненты: портландцемент ПЦ 500 Д0, поликарбоксилатный суперпластификатор (СП), гидро-
термальный нанокремнезем (SiO2) по ТУ 2111-001-97849280–2014 и многослойные углеродные 
нанотрубки (МУНТ) по ТУ BY 691460594.002–2016. Проведение испытаний методом наноинден-
тирования выполнялось на цементных образцах № 1–4 размерами 10 × 10 × 20 мм с добавками, 
состав компонентов которых приведен в табл. 1.

Т а б л и ц а 1. Состав сырьевой смеси

T a b l e 1. The composition of the raw mix

Номер состава образца / номер 
образца в испытаниях

Sample composition number/test 
sample number

Состав добавки, % от массы цемента
Composition of the additive, % by weight of cement

Массовая доля СП
Mass fraction  

of superplasticizer

Массовая доля твердых частиц 
МУНТ

Mass fraction of solid particles  
of multiwalled carbon nanotubes

Массовая доля твердых 
частиц SiO2

Mass fraction of SiO2 solid 
particles

1 0,4 – –
2 0,4 – 0,000006
3 0,4 0,00004 –
4 0,4 0,00004 0,000006

Добавка для образцов составов № 1–4 вводилась в количестве 0,8 % от массы цемента. Ко-
личество воды затворения для всех образцов подбирали таким образом, чтобы во всех случаях 
получать тесто нормальной густоты. Водоцементное отношение образцов составов № 1–4 было 
В / Ц = 0,21. Гидратированные образцы хранили в воде комнатной температуры до тестирова-
ния. Возраст при наноиндентировании и построении гистограмм – 4 месяца. В таком возрас-
те структура фаз сформировалась и продолжительность самого наноиндентирования по точкам  
не будет влиять на результаты.

Результатами экспериментов являлись гистограммы распределения точек наноиндентирова-
ния механических свойств материала – модуль упругости M и твердости H. Они определялись 
большим количеством экспериментов наноиндентирования при заданном масштабе наблюдения 
материала с учетом глубины вдавливания. 

Был принят 5-кратный запас для различения неоднородности, тогда максимальная глубина 
погружения наноиндентора 300 нм, максимальная нагрузка – 4 мН, время погружения 10 с, ско-
рость погружения – 30 нм/с. Для каждого цикла «нагружение-разгрузка» строилась и сохраня-
лась (P – h)-диаграмма зависимости нагрузки от глубины проникновения индентора. По накло-
ну кривых гистерезиса вычисляли значения M в точке вдавливания, по максимальной нагрузке  
и площади контактной зоны вычисляли H. По вычисленным значениям M и H построены рас-
пределения в зависимости от контактной глубины погружения, от распределений переходили  
к гистограммам M и H по интервалам, находили функции Гаусса и проводили деконволюцию по 
трем фазам [4]. 

На рисунке показаны частотные распределения аппроксимацией значений модуля упругости M и 
твердости H сетки точек наноиндентирования в координатах XY (17 × 35 точек) с расстоянием между 
точками сетки 500 мкм, выполненных с помощью наноиндентора с наконечником Берковича.

Результаты и их обсуждение. Значения твердости, модуля Юнга и доля фазы для цемент-
ных образцов представлены в табл. 2.

Для фаз 1, 2, 3 распределения по Mср для фазы 3, имеющей максимальное среднее значение 
Hср распределения по H, в образцах 2, 3, 4 уменьшилась ширина распределения по соответству-
ющей функции Гаусса, что характеризуется уменьшением отношения StdDev / Mср, Hср (StdDev – по-
казатель в экспоненте функции Гаусса) и показывает более высокую структурную упорядочен-
ность геля CSH в образцах, модифицированных наночастицами (табл. 3). Данные, приведенные 
в табл. 3, свидетельствуют об изменении структуры CSH геля в образцах, модифицированных 
наночастицами SiO2 и МУНТ.
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Гистограммы распределения точек наноиндентирования по модулю упругости M (а) и по твердости H (b)  
для образцов в возрасте 4 месяца составов № 1 (красный); № 2 (зеленый); № 3 (синий); № 4 (черный). Примечание: 
кружки, квадраты, треугольники, ромбы – экспериментальные измеренные значения M, H; 2) пунктирные линии 
(красная, черная, зеленая, синяя) – значения функций Гаусса по результатам деконволюции; 3) сплошные линии 

(красная, черная, зеленая, синяя) – сумма значений трех функций Гаусса

Histograms of the distribution of nanoindentation points by modulus of elasticity M (a) and by hardness H (b) for samples 
aged 4 months of compositions № 1 (red); № 2 (green); № 3 (blue); № 4 (black). Note: circles, squares, triangles, diamonds – 

experimental measured values of M, H; 2) dotted lines (red, black, green, blue) – values of Gaussian functions based  
on deconvolution results; 3) solid lines (red, black, green, blue) – the sum of the values of three Gaussian functions

M
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Средние значения модуля упругости M и жесткости H, вычисленные как сумма произведе-
ний среднего значения M, H в каждой фазе на ее объемную долю, для образцов составов № 1–4 
имели значения: 1 – 18,00 ГПа, 1,32 ГПа; 2 – 39,79 ГПа, 1,40 ГПа; 3 – 29,13 ГПа, 1,14 ГПа; 4 – 32,14, 
1,49 ГПа. Средние по объему значения M, H в образцах составов № 1–4, модифицированных на-
ночастицами, были выше, чем в образце состава № 1.

Методом наноиндентирования установлено существенное смещение объемной доли фаз CSH 
геля в область больших средних значений M и H и уменьшение отношения StDev / M, H для 
выделенных фаз, что свидетельствует о большей плотности упаковки частиц геля, более высо-
кой структурированности вещества геля и может быть соотнесено с различиями характеристик  
(E, G, ρ, fс, fсt) [5]. 

Результаты наноиндентирования свидетельствуют о том, что два предела упаковки, кото-
рые характеризуют LD CSH и HD CSH, являются следствием наногранулярной природы CSH. 
Под наногранулярной природой подразумевается механическое поведение на наноуровне частиц 
CSH, в котором преобладает контакт частиц с частицей, а не минеральные свойства. По мере 
увеличения плотности упаковки увеличивается число контактов. Таким образом, более высокая 
жесткость и твердость HD CSH по сравнению с LD CSH объясняется большим количеством то-
чек контакта, стабилизирующих частицу. 

Заключение. Улучшена структура геля гидросиликатов кальция CSH за счет высокой удель-
ной площади поверхности и удельной поверхностной энергии наночастиц SiO2 и наночастиц 
углерода. Следствием наномодифицирования являются изменения структуры CSH геля: 

повышение объемной доли фаз CSH геля, имеющих более высокую объемную плот- 
ность упаковки частиц гидросиликатов кальция до 29,4 %, и соответственно, более высокие 
механические характеристики – средний модуль упругости M в фазе повышается от 23,2 до 
41,7 ГПа; 

Т а б л и ц а 2. Значения твердости, модуля Юнга и доля фазы для цементных образцов

T a b l e  2. Values   of hardness, Young’s modulus and phase fraction for cement samples

Показатель
Index

Образец
Sample

№ 1 № 2 № 3 № 4

Модуль упругости M, ГПа/
Среднеквадратическое 
отклонение StdDev

Фаза 1 13,0/3,3 27,6/4,8 21,2/4,9 22,6/5,7
Фаза 2 23,2/10,6 41,7/11,8 30,7/9,1 36,8/13,4
Фаза 3 50,6/8,6 90,7/14,6 62,8/10,7 61,7/15,4

Жесткость Н, ГПа/
Среднеквадратическое 
отклонение StdDev

Фаза 1 0,93/0,21 1,01/0,23 1,04/0,23 0,90/0,22
Фаза 2 1,84/0,74 1,57/0,74 1,59/0,87 1,43/0,62
Фаза 3 2,95/1,45 2,81/1,37 4,94/1,28 4,18/1,29

Доля фазы, %
Фаза 1 61,9 58,0 46,9 55,6
Фаза 2 34,0 29,2 44,1 31,4
Фаза 3 4,1 12,8 9,0 13,0

Т а б л и ц а 3. Относительные величины функции Гаусса

T a b l e 3. Relative values   of the Gaussian function

Относительные величины
Relative values

Образец 
Sample

№ 1 № 2 № 3 № 4

StdDev/Mср

Фаза 1 0,226 0,174 0,231 0,252
Фаза 2 0,457 0,283 0,296 0,364
Фаза 3 0,170 0,161 0,170 0,250

StdDev/Нср

Фаза 1 0,226 0,228 0,221 0,244
Фаза 2 0,402 0,471 0,547 0,434
Фаза 3 0,492 0,488 0,259 0,309
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повышение средних по объему фаз значений M от 18,0 до 29–39 ГПа, значений H – от 1,32 до 
1,40–1,49 ГПа; 

уменьшение отношения ширины распределения объемной доли CSH геля по модулю упруго-
сти M к среднему значению M в фазе от 0,457 до 0,283–0,364, и повышение структурной упоря-
доченности в фазах CSH геля.

Основываясь на результатах наноиндентирования можно сделать вывод о том, что CSH гель 
ведет себя механически как наногранулированный материал, поведение которого обусловлено 
контактными силами в точках контакта частицы с частицей, а не самими минеральными свой-
ствами:

анализ доказывает существование уникальной CSH наночастицы, которая лежит в основе 
наногранулярного поведения CSH. Предполагается, что это поведение является результатом 
реакций гидратации, во время которых частицы CSH выпадают в осадок случайным образом  
и просачиваются за пределы плотности упаковки 50 %. По мере протекания гидратации нано-
гранулярные единицы соприкасаются друг с другом, генерируя контактные поверхности и точ-
ки контакта, создавая в ходе этого процесса более плотный материал;

нанозернистая сборка в цементирующих материалах существует в большом разнообразии 
плотностей: от нижнего порога перколяции 50 % до почти твердого состояния, что согласуется 
с большими площадями поверхности цементирующих материалов, а также с исследованиями 
распределения по размеру пор материалов на основе цемента. Но в среднем процесс гидратации 
приводит к материалу, поведение которого характеризуется двумя предельными плотностями 
упаковки, которые связаны с характерной фазой LD CSH и фазой HD CSH. Эти пределы упа-
ковки не являются детерминированными, т. е. материал в процессе своего создания движется  
к этим предельным состояниям. Фактически, рассматриваются эти предельные состояния упа-
ковки как максимально плотная упаковка, которая достигается в ходе случайной генерации на-
ночастиц во время гидратации. Каждая фаза, LD CSH и HD CSH, охватывает некоторый диапа-
зон плотностей, о чем свидетельствуют стандартные отклонения со средним значением, сосре-
доточенным вокруг предела случайной упаковки (η = 64 %) и кубической или шестиугольной 
близкой упаковки (η = 74 %) сфер.
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