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ВВЕДЕНИЕ
Минеральные дисперсные и ультрадисперсные 

системы, используемые для создания минеральных 
композитов, представляют собой сложные гетеро�
фазные системы, структура которых зависит от 
концентрации компонентов, размеров и формы 
дисперсных частиц, толщины жидких прослоек, 
межчастичных расстояний и внешних воздействий 
[1, 2]. 

Параметрическая сложность дисперсных си�
стем возрастает при наномодифицировании. В 
последнее время для наномодифицирования ис�
пользуются углеродные наноматериалы — УНТ, 
фуллерены и их производные. При оценке резуль�
татов допирования актуален выбор методики на�
номодифицирования, определяющей успех и до�
стоверность результата. Допирование дисперсных 
систем УНТ часто проводят по классической ме�
тодике добавкой сухого допирующего материала с 
заданной весовой концентрацией. Однако при та�
ком способе введения нанодобавок возникает про�
блема равномерного распределения УНТ в объеме 
дисперсной фазы [3, 4]. И как результат — слабое 
проявление или отсутствие эффектов допирования. 
Наиболее достоверные результаты при создании 
нанокомпозитов получают при использовании су�
спензий УНТ в воде и органических жидкостях с 

добавками ПАВ [5]. Такой способ внесения УНТ 
позволяет также решить ключевую проблему фор�
мирования нанокомпозитов: идентификацию ран�
него структуообразования нанокомпозитного ма�
териала, допированного УНТ как результа само�
организованного процесса [6, 7]. 

Целью настоящей работы является эксперимен�
тальное исследование и моделирование раннего 
структурообразования высококонцентрированных 
минеральных дисперсных систем, допированных 
УНТ, полученных из коллоидных растворов. Для 
интерпретации экспериментальных результатов 
предлагается фрактальный подход, используемый 
для описания структур и явлений переноса в само�
организованных системах [7—9].

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для изучения раннего структурообразования 

минеральных вяжущих веществ при допировании 
УНТ в качестве исходных объектов исследования 
были выбраны типичные фазы сухой строитель�
ной смеси (ССС): чистые компоненты марки 
х.ч. — двухкальциевый силикат 2CaO ∙ SiO2 ∙ n H2O; 
гипс CaSO4 ∙ n (H2O); механоактивированный ди�
оксид кремния SiO2 ∙ m (H2O) и сложная полими�
неральная дисперсная композиция – механоакти�
вированный портландцемент ∙ m (H2O), соответ�
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ствующий требованиям ГОСТ10178-85, с преоб�
ладанием по химичекому составу оксида кальция 
CaO (64,27 %), и оксида кремния SiO2 (19,97 %). 
Эти ионогенные компоненты легко гидратируют 
и являются вяжущими. Для допирования исполь�
зовались УНТ, полученные электро-дуговым ме�
тодом.

Исследование коагуляции и структурирования 
при допировании минеральных компонентов угле�
родными нанотрубками (УНТ) проводилось в го�
могенной среде смешением разбавленных колло�
идных растворов исходных веществ с последую�
щим испарением диспергирующей среды — воды.

Исходные минеральные компоненты предвари�
тельно измельчались в агатовой ступке и фракцио�
нировались через металлотканые сита до удельных 
поверхностей Sуд.≈ 300 кг/м2. Разбавленные водные 
коллоидные растворы диоксида кремния, двух�
кальциевого силиката, гипса и портландцемента 
приготавливались из активированных порошков 
методом седиментации. Коллоидная водная взвесь 
УНТ приготавливалась предварительным ультра�
звуковым диспергированием взвеси на дисперга�
торе УЗДН-2Т в течении 2 минут с последующей 
седиментацией крупных агрегатов в течение 24 
часов.

Размер частиц в разбавленных коллоидных 
растворах минеральных компонентов контролиро�
вался методом динамического и статического рас�
сеяния света на спектрометре PhotoСorе Сomplex. 
Коллоидные растворы представляли собой поли�
дисперсные системы со средним размером частиц 
200 нм и содержанием наноагрегатов: SiO2 ~ 2 нм 
(18 %); 2CaO ∙ SiO2 ~ 2 нм (27 %); Ca[SO4] ∙ H2O 
~ 4 нм (53%); ПЦ500-ДО ~ 2 нм (23 %).

Смесь коллоидных растворов минеральных 
компонентов и УНТ наносилась на полированные 
монокристаллические кремниевые подложки. В 
процессе испарения диспергирующей среды 
(воды) при Т = 293 К происходил переход разбав�
ленного коллоидного раствора в высококонцен�
трированную дисперсную систему [1, 10]. Морфо�
логия слоев самопроизвольно образованных 
структур изучалась методами оптической (NU-2E) 
и электронной микроскопией (JOEL JSM-6380). 
ИК спектроскопия осуществлялась на приборе 
BRUKER.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА  
И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение самопроизвольного структурирова�
ния из смеси коллоидных растворов минеральный 
компонент  —  УНТ проводилось сравнением со 
структурированием исходных коллоидных раство�
ров. При одинаковых условиях формирования 
микроструктура всех исходных минеральных ком�
понентов представляла конгломерат дисперсных 
частиц с характерной морфологией исследуемых 
реагентов (рис. 2—5 а), а микроструктура УНТ 
представляет собой совокупность хаотических 
фрактальных агрегатов типа Витена-Сандерра 
(рис. 1) [8].

При критической концентрации УНТ в колло�
идных смесях систем CaSO4 – H2O – УНТ, SiO2 – 
H2O – УНТ, 2CaO ∙ SiO2 – H2O – УНТ, портландце�
мент – H2O – УНТ происходит неклассический тип 
взаимодействия компонентов. Это взаимодействие 
сопровождается двумя эффектами – диспергиро�
ванием минерального компонента и образованием 
ко м п о з и т н ы х  ф р а к т а л ь н ы х  с т р у к т у р 

Рис. 1. Электронномикроскопическое изображение фрактальных кластеров УНТ, агрегированных на подложке 
монокристаллического кремния
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Рис. 2. Электронномикроскопическое изображение фрактального ядра коагуляции в дисперсной системе 
CaSO4 – H2O – УНТ на подложке кремния: а — исходные микрокристаллы гипса CaSO4 ∙ n (H2O); б — фрактальные 
кластеры УНТ; в — фрактальный кластер композита CaSO4 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ)

Рис. 3. Электронномикроскопическое изображение фрактального ядра коагуляции в дисперсной системе 
SiO2 – H2O – УНТ: а — исходный механоактивированный гидратированный диоксид кремния, Sуд= 300 кг/м2; б — 
фрактальные кластеры УНТ; в — фрактальный кластер композита SiO2 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ)

Рис. 4. Электронномикроскопическое изображение фрактального ядра коагуляции в дисперсной системе 
2CaO ∙ SiO2 – H2O – УНТ: а — исходный гидратированный двухкальциевый силикат 2CaO ∙ SiO2 ∙ n H2O; б — 
фрактальные кластеры УНТ; в — фрактальный кластер композита CaO ∙ SiO2 ∙ H2O ∙ УНТ
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CaSO4 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ), SiO2 ∙ m (H2O) ∙  k (УНТ), 
C a O   ∙   S i O 2   ∙   H 2O   ∙   У Н Т,  п о ртл а н д ц е �
мент ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ). Каждая из композитных 
фрактальных стуктур имеет свою характеристиче�
скую топологию: для систем CaSO4 – H2O – УНТ, 
SiO2 – H2O – УНТ, 2CaO ∙ SiO2 – H2O – УНТ – ден�
дритные структуры различного типа (рис. 2—4 в), 
а для системы портландцемент – H2O – УНТ – упо�
рядоченная волокнистая структура (рис. 5 в). В 
формировании такого рода структур определяю�
щую роль играет способность УНТ к фракталоо�
бразованию и к взаимодействию с ионогенными 
реагентами. На ИК-спектрах изучаемых наноком�
позитных фрактальных систем (рис. 6) обнаружены 
новые пики в спектральной области 3,43—4,32 мкм, 
что подтверждает наличие слабого взаимодействия 
между УНТ и ионогенными реагентами.

Обнаруженные пространственные преобразо�
вания фрактальных структур ядер коагуляции дис�
персных систем при допировании УНТ не описы�
ваются в рамках классической теории структуроо�
бразования. Такие переходы можно формально 
осуществить методом итерированных аффинных 
преобразований [11]. Используем возможность 
описывать фрактальные объекты методом системы 
итерированных функций. 

Представим пространство формирования фрак�
тала в виде квадратной области, тогда действие 
аффинных преобразований наглядно представля�
ется в виде ее отображений. В качестве примера, 
на рис. 7 представлены отображения единичного 
квадрата после применения следующих матриц 
аффинного преобразования:
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Для моделирования агрегации УНТ в качестве 
прототипа был выбран фрактальный агрегат с пятью 
ветвями (рис. 1). Пространство формирования на 
всех масштабах состоит из шести областей, располо�
женных относительно друг друга как пять элементов 
вокруг центрального и повернутых как на вершинах, 
так и в центре правильного пятиугольника (рис. 8 
а). Аналогично можно моделировать другой тип 
фрактального кластера, экспериментально наблю�
даемый для композита CaSO4 ∙ m (H2O)  ∙ k  (УНТ) 
(рис. 2 в). Для этого случая система аффинных пре�
образований задает пять ортогонально ориентиро�
ванных областей (рис. 7). Результатом итерацион�
ного процесса изменения положения точки такими 
аффинными преобразованиями будет являться иде�
альный фрактальный объект (рис. 8 б).

Если внести в коэффициенты матриц аффин�
ного преобразования малые случайные отклонения, 
получатся регулярные фрактальные объекты с не�

Рис. 5. Электронномикроскопическое изображение фрактального ядра коагуляции в дисперсной системе порт�
ландцемента – H2O – УНТ, Sуд= 500 кг/м2: а — исходный механоактивированный дисперсный гидратированный 
портланд-цемент; б — фрактальные кластеры УНТ; в — волокнистая структура нанокомпозита портландце�
мент × m (H2O) × k (УНТ).
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Рис. 6. ИК-спектры дисперсных минеральных систем, 
допированных УНТ:  а  — сульфат  кальция 
CaSO4  –  H2O  –  УНТ; б — SiO2  –  H2O  –  УНТ; в — 
2CaO  ∙  SiO2  –  H2O  –  УНТ; г — портландцемен�
та – H2O – УНТ

Рис. 8. Представление фрактальных структур методом 
итерированных аффинных преобразований; а — агре�
гация УНТ;  б  — идеальная структура (тип 
CaSO4 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ)); в — дефектная структура 
(тип CaSO4 ∙ m H2O ∙ k УНТ)

Рис. 7. Аффинные отображения, задающие взаимо-ортогональное расположение областей формирования фрактала
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большими деформациями, схожие по строению с 
реальными (рис. 8 а и рис. 8 в). 

ВЫВОДЫ
Разработана методика получения из коллоид�

ных растворов и идентификации ядер коагуляции 
в гидратированных дисперсных системах при до�
пировании УНТ. 

Для дисперсных гидратированых систем на 
основе ионногенных реагентов, допированных 
УНТ: CaSO4 –  H2O  –  УНТ, SiO2  –  H2O  –  УНТ, 
2CaO ∙ SiO2 –  H2O  –  УНТ, портландцемент – 
H2O – УНТ, выявлено, что ядра коагуляции имеют 
характеристические фрактальные морфологии.

Топология фрактальных агрегатов для каждой 
из полученных структур определяется природой 
ионогенного реагента и фрактальностью агрегатов 
УНТ.

Методом ИК-спектроскопии для фрактальных 
агрегатов обнаружено появление новых пиков в 
спектральной области 3,43—4,32 мкм, свидетель�
ствующих о наличии слабого взаимодействия 
ионного реагента и УНТ.

Топология обнаруженных фрактальных струк�
тур описывается в приближении модели итериро�
ванных аффинных преобразований. 
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