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Введение 

Развитие радиационных технологий в энергетике и медицине требует решения 

множества технических и технологических задач, не менее важной из которых явля-

ется обеспечение экологической безопасности. Так, активное развитие атомной 

энергетики происходит во Франции, Великобритании, США, Китае, России и других 

странах. По состоянию на январь 2014 г. в мире эксплуатируется 437 энергоблоков 

мощностью 373,3 тыс. МВт, из них 33 (общей мощностью 25,2 тыс. МВт) располо-

жены на территории России; ведется строительство 8 энергоблоков. По прогнозам 

аналитиков, увеличение мощностей АЭС к 2030 г. составит от 17 до 94 %. Не менее 

активно развиваются радиационные технологии в медицине при борьбе с «болезнью 

XXI века» – раковыми заболеваниями. По данным ГК «Росатом» ежегодно в радио-

нуклидном лечении нуждаются не менее 70 тыс. россиян, в том числе более 20,5 

тыс. россиян, больных раковыми заболеваниями. Активное использование источни-

ков ионизирующего излучения требует разработки современных эффективных стро-

ительных материалов для защиты от радиации.  

В области строительного материаловедения актуальна разработка радиацион-

но-защитных материалов, обеспечивающих безопасность в зданиях и сооружениях, 

в которых используются радиационные технологии. Традиционно, защитные свой-

ства строительных материалов зависят от количества и химического состава дис-

персных фаз. Однако при этом не учитывается вклад в защитные характеристики 

вяжущего вещества, позволяющего повысить защитные характеристики композита. 

В настоящее время разработаны специальные вяжущие – бариевый, свинцово-

бариевый, железо-свинцово-бариевый цементы и другие. Однако их массового про-

изводства не осуществляется, а для проведения строительных работ и изготовления 

защитных материалов и изделий используется, как правило, портландцемент. По-

вышение радиационно-защитных свойств цементного камня возможно за счет изме-

нения его химического состава и плотности структуры получаемого материала. Эти 

свойства цементного камня, при прочих равных условиях, возможно изменить при-
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менением гиперпластификаторов и минеральных добавок, содержащих элементы с 

высокой атомной массой. 

Закономерно предполагать, что эффективность модифицирования повышается 

при его осуществлении на всех масштабных уровнях материала. При таком подходе 

важно осуществить последовательное модифицирование масштабных уровней: мак-

роуровень → микроуровень → наноуровень. Очевидной целью модификации явля-

ется формирование плотной структуры на соответствующем масштабном уровне, 

что в соответствии с зависимостью, предложенной П.А. Ребиндером, предполагает 

устранение дефектов соответствующего масштабного размера. Наномодифицирова-

ние будет эффективно только после оптимизации структуры материала на микро-

уровне. Процедуры модифицирования должны проводиться с учетом принципа тех-

нологического соответствия, предложенного О.П. Мчедловым-Петросяном, из кото-

рого следует, что регулирование структурообразования цементных вяжущих ве-

ществ может проводиться, в том числе, посредством введения гидросиликатов раз-

личного размера. С учетом функциональности разрабатываемого вяжущего целесо-

образно использовать нано- и микроразмерные гидросиликаты бария. 
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1 Строительные материалы для защиты от рентгеновского и 

гамма-излучения.  Способы  повышения  качества  строительных 

материалов 

1.1 Взаимодействие рентгеновского и гамма-излучения с веществом 

Электромагнитные излучения, источниками которых являются возбужденные 

ядра, тормозное и другие виды излучения заряженных частиц высоких энергий [1] с 

длинной волны λ ≤ 100 Å, называют рентгеновскими при условии, что они образу-

ются вне ядер атомов; электромагнитное излучение с энергией от 10 кэВ и выше, 

возникающее в ядрах, называют γ-лучами [1, 2]. Частицы, образующие гамма- и 

рентгеновское излучения называются фотонами, они проявляют, в основном, кор-

пускулярные свойства и не имеют заряда, поэтому на них не оказывают влияние ку-

лоновские силы, они не замедляются при взаимодействии с веществом, так как 

имеют массу покоя, близкую к нулю (mф = 1,07721·10
–68

 кг), и скорость перемеще-

ния, равную скорости света [1]. Поэтому фотоны могут только поглощаться или 

рассеиваться. Потеря энергии рентгеновскими и гамма-лучами происходит по оди-

наковым механизмам [2]. Существует три основных механизма взаимодействия фо-

тонов с веществом (изучено 15 механизмов взаимодействия, но основной вклад вно-

сят только три): образование электрон-позитронных пар, комптоновское рассеяние 

(Комптон-эффект) и фотоэлектрическое поглощение (фотоэффект) [1-3]. При энер-

гии излучения выше 10 МэВ возможно протекание фотоядерных реакций, но при 

воздействии рентгеновского излучения наличие таких процессов не установлено. 

При низких энергиях излучения реализуется когерентное рассеяние, оно протекает 

при проведении кристаллографических исследований. В радиационной химии ис-

пользуется более высокая энергия излучения, приводящая к реализации Комптон-

эффекта. Реже реализуются рассеяние гамма-квантов без изменения их длины волны 

(томсоновское рассеяние фотонов, рэлеевское рассеяние) и взаимодействие гамма-
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квантов с ядрами (ядерный фотоэффект, ядерное томсоновское рассеяние, дельбру-

ковское рассеяние, образование мезонов, упругое рассеяние на ядре). 

Фотоэлектрическое поглощение – это процесс взаимодействия фотона с 

электроном, связанным с атомом, при котором электрону передается вся энергия 

гамма-кванта. Фотоэффект возможен только на связанных электронах и реализуется 

при энергии фотона 1…500 кэВ. Наиболее вероятно (около 80 %) протекание фото-

эффекта на K-оболочке, реже задействуются L- или M-оболочки атома. В области 

малых энергий (рентгеновское излучение) фотоэффект является преобладающим 

механизмом взаимодействия фотонов с веществом [1]. Существует зависимость се-

чения фотоэффекта от атомного номера вещества: верхняя граница области суще-

ственного вклада фотоэффекта в полное сечение возрастает с увеличением атомного 

номера элемента:  

n

m

E

z
cф

, 
 

где c – скорость света c =3 10
8
 м/с; 

z – порядковый номер элемента;  

n , m– константы, равные 3...1n , 5...4m . 

E
– энергия -кванта;  

Фотоэффект реализуется следующим образом: фотон поглощается атомом с 

испусканием быстрого электрона. Электрон несет всю энергию поглощенного фото-

на, кроме энергии связи. 

Если энергии фотона недостаточно для удаления электрона из атома (то есть 

происходит только его возбуждение – переход на более высокую орбиталь), то 

наблюдается выделение кванта рентгеновского излучения с энергией. 

Выделение энергии в виде кванта рентгеновского излучения происходит также 

при заполнении электроном из вышележащих энергетических уровней вакансии, 

образовавшейся при выбивании электрона. Другим механизмом является эффект 

Оже, реализуемый при передаче энергии кванта рентгеновского излучения третьему 

электрону – электрону Оже.  
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Фотоэффект реализуется преимущественно при воздействии рентгеновского 

излучения на элементы с большим атомным номером [2]. 

Комптоновское рассеяние. Комптон-эффект реализуется при энергии излу-

чения 100…10000 кэВ, то есть существенно превышающей энергию связи электро-

нов в атомах [1]. При комптоновском рассеянии фотоны теряют часть энергии, вза-

имодействуя с электроном при некогерентном рассеивании. Электрон выбивается из 

атома, ионизируя его. Фотон с меньшей энергией продолжает взаимодействие с дру-

гими атомами посредством Комптон-эффекта или фотоэффекта. Так как рассеяние 

происходит на электронах, то полное сечение комптоновского рассеяния будет про-

порционально количеству электронов, то есть атомный коэффициент комптоновско-

го рассеяния пропорционален атомному номеру элемента. 

Образование электрон-позитронных пар. Такое взаимодействие характерно 

для фотонов с достаточно высокой энергией (более 1 МэВ), для рентгеновского из-

лучения такой механизм не типичен. Ослабление происходит при взаимодействии 

фотона с полем ядра атома или с электронами: при 
24≥ cmЕ e  – рождение пар начи-

нается на электронах, при 
22≥ cmЕ e  – на ядрах. В результате взаимодействия про-

исходит образование электрон-позитронных пар, обладающих кинетической энерги-

ей, что приводит к ионизации и возбуждению частиц. Позитрон, образующийся в 

процессе образования пар с электроном, быстро аннигилирует и образует два фото-

на с энергией 511 кэВ, в редких случаях – три. Образовавшиеся фотоны поглощают-

ся путем комптоновского рассеяния или фотоэлектрического поглощения. 

Во всех указанных процессах образующиеся электроны при движении в веще-

стве продолжают его ионизировать. В сущности, потоки таких электронов являются 

β-излучением (в классическом определении β-излучением называются потоки элек-

тронов и позитронов). При движении электрона в веществе наблюдается упругое и 

неупругое рассеивание электронов. Различают два механизма взаимодействия элек-

тронов с веществом – взаимодействие с атомными электронами и с ядрами.  

При взаимодействии электрона с атомными электронами происходит передача 

некоторой энергии электрону. Л.Д. Ландау показал, что средние потери энергии ΔЕ 
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(МэВ) монохроматическими электронами при прохождении слоя вещества с атом-

ным номером А и зарядом z составляют: 

2
6,0

h

A

z
E

, 
 

где ρ – плотность вещества;  

h – толщина слоя;  

β = ϑ /с;  

ϑ  – скорость падающего электрона. 

При взаимодействии с ядрами происходит одно- или многократное рассеива-

ние (упругое взаимодействие, кратность которого зависит от толщины слоя) и излу-

чение электромагнитного излучения, получившего название тормозного. Гейтлер 

показал, что потеря электроном энергии при таком процессе пропорциональна квад-

рату заряда атома, поэтому они существенны для тяжелых элементов: 

3

42
ln4

137 2

2
2

2

22

mc

mcE
mcEn

mc

ez

dh

dE

, 
 

где m, e – масса покоя и заряд электрона; 

Е – кинетическая энергия падающего электрона;  

n – число атомов в 1 см
3
 вещества (n ≈ 1/А). 

Сопоставление формул, определяющих потери энергии электронами при их 

взаимодействии с атомными электронами и ядрами, показывает, что потери элек-

тронов на излучение пропорциональны z
2
 и увеличиваются с энергией линейно, а на 

ионизацию – z и увеличиваются с энергией логарифмически. Поэтому при больших 

энергиях электронов преобладают потери на излучение, а при низких – в основном 

ионизация (возбуждение). Указанное может вызвать вторичные процессы: радиаци-

онно-химические реакции, люминесценция, изменение кристаллической структуры 

и т.д. Подобно другим видам ионизирующей радиации бета-лучи вызывают радио-

биологический эффект. 

Общее микроскопическое сечение поглощения фотона электромагнитного из-

лучения зависит от вклада каждого механизма: 
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пкф .  

Полное микроскопическое сечение взаимодействия связано с макроскопиче-

ским сечением соотношением 

A ,  

где A  – атомная (ядерная) плотность вещества. 

Для рентгеновского излучения основной вклад вносит фотоэффект  

фA .  

С учетом ионизации вещества электронами можно составить систему уравне-

ний, анализ которой позволяет сформулировать требования к материалу защиты: 

max

6,0
2

1

h

A

z
E

N
A

z

E

z
c An

m

. 

 

Анализ указанной системы показывает, что при прочих равных условиях 

(энергетический спектр излучения, толщина слоя, энергия возбуждения электронов) 

эффективность поглощения возрастает при увеличении плотности вещества защиты 

и соотношения z/A. Указанное целесообразно использовать при проектировании и 

конструировании состава защитного композитного материала. 

1.2 Композиты для защиты от рентгеновского излучения 

Учитывая особенности взаимодействия рентгеновского излучения с веще-

ством при изготовлении защитных изделий и конструкций, используют соединения, 

содержащие атомы с большим атомным номером. При этом дополнительно необхо-

димо обеспечить получение материала с высокой плотностью. Как правило, в строи-

тельном материаловедении проектирование составов радиационно-защитных мате-

риалов (особо тяжелые и гидратные бетоны) осуществляют путем подбора компо-

нентов, обладающих высокой плотностью (для гидратных бетонов компоненты с 

высоким содержанием водорода). Так как номенклатура вяжущих веществ, пригод-
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ных для изготовления таких материалов, известна и ограничена, то для получения 

эффективных радиационно-защитных материалов подбирают природные и техно-

генные дисперсные фазы (наполнители и заполнители) с высокой плотностью. 

Строение композиционных радиационно-защитных материалов на макроуровне 

идентично механической смеси. Поэтому для проектирования составов таких мате-

риалов используют метод абсолютных объемов [4, 5]. Аддитивное сложение вкла-

дов (для экстенсивных свойств вклад k-го компонента равен kkI , здесь Ik – величи-

на свойства компонента; νk – объемное содержание компонента) от каждого компо-

нента, предусмотренное в методе абсолютных объемов, указывает на целесообраз-

ность использования эффективных как вяжущего вещества, так и дисперсных фаз. 

Об этом так же свидетельствуют многочисленные результаты исследований [6-13], 

показывающие необходимость использования в защитных материалах специальных 

вяжущих веществ. 

Систематизация эмпирических данных затруднена по причине отсутствия 

полной информации о составах и свойствах материалов. Указанное особенно акту-

ально для зарубежной технической литературы (таблица 1.1).  
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Таблица 1.1 – Основные свойства радиационно-защитных композитов 

 

Вяжущее  

вещество 
Модификатор Дисперсная фаза Основное свойство 

Основной  

недостаток 

1 2 3 4 5 

Композиты на полимерных вяжущих 

Эпоксидная 

смола ЭД-20 

[14, 15] 

Кремнийорганиче-

ские жидкости (КО-

916К, КО-919Т, КО-

922, ГЖ 136-41), ба-

рит, оксид свинца 

Отходы ТФ-110 

Средняя плотность – 4180–4250 

кг/м
3
, предел прочности при сжа-

тии – 140 МПа, εу = 0,050–0,055%, 

коэффициент ослабления гамма 

излучения – 0,278–0,33 см
-1

 при Еγ 

= 0,662 кэВ 

Высокая стоимость 

композитов 

КО-922 

Отходы ТФ-110, 

углерод, свинец-

содержащие отхо-

ды отработанных 

аккумуляторных 

батарей 

Предел прочности при сжатии − 

192 МПа; предел прочности при 

изгибе – 53 МПа; модуль дефор-

мации – 8 ГПа; коэффициент 

стойкости к воздействию атмо-

сферных факторов – 0,92; линей-

ный коэффициент ослабления 

гамма-излучения – до 0,96 см
-1

 

(для энергии γ-квантов 500 кэВ), 

коэффициент выведения нейтро-

нов – 0,147см
-1

 

Эпоксидная 

смола ЭД-16 

[16-18] 

Кремнийоргани-

ческие жидкости 

(КО-922), органиче-

ские  

волокна 

Отходы ТФ-110 

Средняя плотность – 3900–4000 

кг/м
3
, предел прочности при сжа-

тии – 125–135 МПа, сопротивле-

ние удару – 140–150 МДж/м
3
 

Высокая стоимость 

композитов 
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Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Эпоксидная 

смола ЭД-16 

[16-18] 

 

Анионактивный, 

 катионоактивный, 

неионогенный ПАВ, 

ГЖ 136-41, машин-

ное масло, барит, ок-

сид свинца 

 

Средняя плотность – 4000–4200 

кг/м
3
, предел прочности при сжа-

тии – 110–140 МПа, коэффици-

ент ослабления гамма-излучения 

– 0,29–0,31 см
-1

 

 

Низкомоле-

кулярный 

 каучук ПНБ 

[19, 20] 

Сера техническая, 

тиарам-Д, цинковые 

белила, оксид 

 кальция 

Зола-уноc, пе-

сок, гранит-

ный щебень 

Предел прочности при сжатии – 

до 45 МПа, при изгибе – до 

15 МПа, водопоглощение – не 

более 0,05 %; kх.с. = 0,79 в кон-

центрированном растворе соля-

ной кислоты, μ = 0,29 см
-1

 при Еγ 

= 0,662 МэВ, коэффициент ради-

ационной стойкости при погло-

щенной дозе излучения 5 МГр 

составляет kст = 0,99 

Высокая стоимость ком-

позитов 

Диметилсилок-

сановый каучук 

[21] 

– – 

Применяется для ослабления 

рентгеновского излучения с гра-

ничной энергией до 80 кэВ и ха-

рактеризующийся свинцовым эк-

вивалентом при толщине образца 

материала 2 мм – 0,57 мм свинца 

 

При дозах облучения до 

100 кГр в полиэтиленок-

сиде образуются кристал-

литы, а при более высо-

ких дозах (200 кГр) – об-

разуются водородные свя-

зи и наблюдается повы-

шение кристалличности 

структуры 
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Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Этилсиликонат 

натрия [22, 23] 
Стеарат свинца 

Оксид свинца, ок-

сид железа (II), кар-

бонат кальция 

Cнижение водопоглощения в 9–11 

раз, кратность ослаблений излучения 

с энергией 40; 86 и 145 кэВ возраста-

ет в 2–2,6 раза 

Высокая стоимость 

композитов 

Винил и винило-

вые сополимеры 

с полиэтиленок-

сидом [24, 25] 

– – 

При поглощенной дозе до 5 кГр 

наблюдается дополнительное сшива-

ние полимеров, что повышает терми-

ческую стабильность 

Максимальная темпе-

ратура эксплуатации 

150 
о
С 

Сополимер ви-

нилхлорида, ви-

нилацетата и ди-

бутилдитиокар-

бамата цинка 

[26] 

– – 

При толщине слоя 15 мкм обеспечи-

вает затухание рентгеновского излу-

чения на 36–57 % 

Высокая стоимость 

композитов 

Полидиметилси-

ликонат [27] 

 

– Оксид висмута 

При мощности рентгеновской трубки 

60 кВ композит, толщиной 3,73 мм, 

ослабляет рентгеновское излучение 

аналогично свинцовому слою, тол-

щиной 0,25 мм 

Неравномерное рас-

пределение нанораз-

мерного оксида вис-

мута в полимерной 

матрице 

Резорцино-

формальдегид-

ная смола [28] 

ГЖ 136-41, ГКЖ-10, 

мылонафт, ОП-10, су-

перпластификатор С-3, 

портландцемент, гипс, 

отход после химиче-

ской полировки 

 стекла, 

оксид свинца 

Отходы ТФ-110 

Средняя плотность – 3090–3260 

кг/м
3
, предел прочности при сжатии – 

90–100 МПа, модуль упругости – 

15850–27200 МПа, коэффициент 

ослабления – 0,113–0,125 см
-1

 

Высокая величина 

усадки 
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Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Фторопласт-4 

[29] 

Полиалкингидроси-

локсан «Пента - 808 - 

А» 

Оксид висмута 

Предел прочности при изгибе в 

широком диапазоне температур 

(от –150 до 130 
о
С) – 17,5 МПа. 

Линейный коэффициент ослабле-

ния гамма-излучения составляет 

μ = 0,658 см
--1

 при Еγ = 0,661 МэВ. 

Низкая стойкость к 

фторсодержащим 

средам, высокая 

стоимость компози-

тов 

Битум БНД 

60/90 [30] 

ГЖ 136-41, сера,  

доломитовая мука 
Отходы ТФ-110 

Средняя плотность – 4300 кг/м
3
, 

предел прочности при сжатии – 

2,96–3,64 МПа, водонасыщение – 

0,5%, коэффициент ослабления – 

0,33 см
-1

 

Ограниченная об-

ласть применения 

Полистирол 

[31] 

ДБФ, касторовое и 

растительное масло, 

пигмент (оксид хро-

ма) 

Отходы ТФ-110, 

фторид кальция, 

барит 

Средняя плотность – 2250–2950 

кг/м
3
, предел прочности на разрыв 

– 4,5–9,5 МПа, условная вязкость – 

30–40 с, адгезия к бетону – 2,44 

МПа, укрывистость – 175–200 

г/м
2
, водопоглощение – 1,7–1,9%, 

коэффициент ослабления – 0,22–

0,23 см
-1

, цвет – серый, зеленый 

Высокая стоимость 

композитов 

Композиты на органо-минеральных вяжущих 

Глетглицери-

новое вяжущее 

[32, 33] 

– – 

Средняя плотность – 4570 кг/м
3
, 

предел прочности при сжатии  до 

28–35 МПа, водопоглощение за 24 

часа  0,96%. 

Низкая химическая 

стойкость, слож-

ность управления 

реологическими 

свойствами 
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Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Композиты на минеральных вяжущих 

Портландце-

мент [34-36] 

Суперпластификатор 

С-3, оксид полиэти-

лена, ускорители 

твердения K2SO4, 

Na2CO3 и CaCl2 

Отходы ТФ-10, 

ТФ-110 

Средняя плотность – 3800–4200 

кг/м
3
, предел прочности при сжа-

тии – 20–100 МПа, предел прочно-

сти при изгибе – 8–10 МПа, уса-

дочные деформации – 0,1–0,3 

мм/м, водопоглощение – 1,0-1,4 %, 

коэффициент ослабления гамма-

излучения – 0,27–0,35 см
-1

 

Низкая адгезия к за-

полнителю 

– 

Железорудный 

конденсат Лебе-

динского ГОКа 

Увеличение прочности при сжатии 

с 67 до 93 МПа при поглощении 

дозы 2 МГр, при поглощенной до-

зе в 10 МГр превышение началь-

ной прочности составляет 13,4 % 

Расслоение бетон-

ной смеси, вторич-

ное гамма-

излучение, локаль-

ный источник за-

полнителя 

– Гематитовая руда 

Средняя плотность – 3300–

3900 кг/м
3
, предел прочности при 

сжатии – 14–16 МПа 

Вторичное гамма-

излучение, низкая 

адгезия к заполни-

телю, низкая удобо-

укладываемость 
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Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Портландце-

мент [34-36] 

– Барит 

Средняя плотность – 2700–3800 

кг/м
3
, предел прочности при сжатии 

– 16–30 МПа, предел прочности на 

растяжение – не более 3 МПа 

Низкая рабочая темпе-

ратура эксплуатации 

(не более 80 
о
С) и вы-

сокая усадка баритовых 

бетонов, содержание в 

барите водорастоври-

мых компоентов, низ-

кая морозостойкость 

– Магнетит 

Средняя плотность – 4000–4500 

кг/м
3
; предел прочности при сжатии 

– 50–70 МПа, хорошая теплопро-

водность и термостойкость, коэффи-

циент Пуассона 0,2–0,23 

Вторичное гамма-

излучение с высокой 

энергией 

– Базальт 

Средняя плотность – 2410–2620 

кг/м
3
, предел прочности при сжатии 

– 65–77 МПа, высокие показатели 

модуля упругости, износостойкости, 

термостойкости, морозостойкости и 

низкое водопоглощение 

Плохая удобоукладыва-

емость бетона, высокое 

В/Ц 

– Свинец 

Средняя плотность – 8500 кг/м
3
, 

предел прочности при сжатии  30 

МПа, при растяжении  6 МПа 

Расслоение смеси, низ-

кая прочность, низкая 

адгезия к дисперсной 

фазе 
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Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Портландце-

мент [34-36] 

– Лимонит 

Средняя плотность – 2500–2900 

кг/м
3
. Предел прочности на сжатии  

14…17 МПа, коэффициент теплопе-

редачи  0,99–1,63 Вт/(м
2

К), темпе-

ратурный коэффициент линейного 

расширения  4,8 10
-6

 К
-1 

Допускаемая темпера-

тура эксплуатации  

160
о
С, низкая проч-

ность при сжатии, вы-

сокая величина усадки 

(до 0,4 мм/м) 

– Серпентинит 

Средняя плотность – 2300–2600 

кг/м
3
, модуль упругости при 20 

о
С  

18200 Мпа, при 500 
о
С  4420 Мпа. 

При нагреве до 650 
о
С серпентини-

товый бетон равномерно расширяет-

ся, а при дальнейшем увеличении 

температуры начинается быстрая 

усадка, вызванная перекристаллиза-

цией кристаллов серпентинита 

Плохая удобоукладыва-

емость бетона, низкая 

адгезия к запонителю, 

неоднородная структу-

ра серпентинита 

Высокоглино-

земистый це-

мент ВГКЦ-

7505 

[37- 39] 

ЛСТ, суперпласти-

фикатор С-3, лимон-

ная кислота, суль-

фосалициловая кис-

лота, карбамидная 

смола 

Отходы ТФ-

110 

Средняя плотность – 4045–4120 

кг/м
3
, предел прочности при сжатии 

(через 3 сут.) – 40–54 МПа, предел 

прочности при изгибе (через 3 сут.) 

– 5,7–7,7 МПа, усадочные деформа-

ции – 0,036–0,096 %, ТКЛР – (7,1–

7,3)·10
-6 

К
-1

, коэффициент ослабле-

ния гамма-излучения – 0,27–0,34  см
-

1
 

Температура эксплуа-

тации  оставляяет не 

более 300 
о
С, что обу-

словлено перекристал-

лизацией структуры 

вяжущего и возникно-

вению существенных 

внутренних напряже-

ний 
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Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Жидкое стекло 

[40-44] 

Суперпластифи-

катор С-3, ГЖ 

136-41, ферро-

хромовый шлак 

Феррохромо-

вый шлак 

Средняя плотность – 2320–2690 кг/м
3
, 

жизнеспособность – 1,5–2 ч, условная вяз-

кость – 35–160 с, водопоглощение – 5,0–

8,7%, коэффициент ослабления – 0,21–

0,22 см
-1

, цвет – серый 

Образование тре-

щин в покрытии, 

временное исполь-

зование 

Барит, оксид 

 свинца 

Отходы ТФ-

110 

Средняя плотность – 3800–4150 кг/м
3
, 

предел прочности при сжатии – 35–50 

МПа, водопоглощение – 1,5%, коэффици-

ент ослабления гамма излучения – 0,288–

0,325 см
-1

 

Высокая усадка, 

возможность изго-

товления только 

штучных изделий, 

разрушение в про-

цессе изготовления 

тяжелого заполни-

теля, что приводит к 

формированию пу-

стот и полостей 

– 

Свинцовый 

глет, свинцо-

вый сурик, 

нитрат свинца, 

нитрат бария, 

оксид кальция 

Коэффициент ослабления гамма-

излучения энергией Еγ = 1,17–1,33 МэВ 

составляет μ = 0,157 см
-1

 

Сложность  

технологии  

получения 

Сульфанол, 

ПВА, NaOH, 

хлорид бария 

Свинцовый су-

рик, свинцовая 

дробь 

Средняя плотность – 7740–7980 кг/м
3
; об-

щей пористостью – 3,2–3,8 %; линейная 

усадка – 0,76–0,79 мм/м; предел прочно-

сти при сжатии – 7,5–7,9 МПа; коэффици-

ент ослабления гамма-излучения – 0,55–

0,56 см
–1

 

Необходимость ре-

гулирования реоло-

гических свойств, 

токсичность солей 

бария 
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1 2 3 4 5 

Сера [45-49] 

Парафин, стеарино-

вая кислота, керосин, 

канифоль, нафталин, 

скипидар, лак КО-

922, тиокол, кедро-

вое масло, линолевая 

кислота, бензол, бен-

зойная кислота, кси-

лол, скоп (высушен-

ный отход 

бумажного произ-

водства, содержащий 

36–46% целлюлозно-

го волокна), угле-

родная нить марки 

УКН-2,5/П, асбесто-

вое волокно, полиак-

рилонитрильное во-

локно, сажа, барит 

Отходы ТФ-110, 

барит, ферроборо-

вый шлак, свинцо-

вая дробь, сажа, 

ангидрит 

Средняя плотность – 2200–7200 

кг/м
3
, предел прочности при сжа-

тии – 20–50 МПа, предел прочно-

сти при изгибе – 5–37 МПа, пори-

стость – 2–7%, истираемость – 

0,35–0,7 г/см
2
, адгезионная проч-

ность – 1,1–2,0 МПа, водопогло-

щение – 0,15–0,9%, морозостой-

кость – 50–350 циклов, коэффици-

ент химической стойкости в рас-

творах солей, щелочей и кислот 

(включая плавиковую кислоту) – 

0,6–1,0, коэффициент ослабления  

– 0,29–0,75 см
-1

 

Высокие внутренние 

напряжения, низкая 

термостойкость, го-

рючесть, низкая хи-

мическая стойкость 

в щелочах, серной и 

азотной кислоте, 

высокая величина 

усадки 

Свинец [50] – 
Ферроборовый 

шлак 

Средняя плотность – 6300–

8250 кг/м
3
, предел прочности при 

сжатии – 13,1–16,3 МПа, предел 

прочности при ударе – 6,26–

16,66 Дж/см
3
, коэффициент тепло-

проводности – 6,31…10,51 

Вт/(м·К), μ = 0,702–0,890 см
-1

 при 

Еγ = 0,662 МэВ 

Высокая стоимость, 

сложность изготов-

ления, низкая тер-

мостойкость 



 

 

 

2
2

 

Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Свинец [50] 

– 
Сульфат кальция, 

сульфат бария 

Массовые коэффициенты ослаб-

ления излучения мощностью 25–

37 кэВ и 38–41 кэВ приблизитель-

но на 12 % и 60 % ниже, чем свин-

цовым экраном равной толщины 

Высокая стоимость, 

сложность изготов-

ления, низкая тер-

мостойкость 

– Стекло 3 С-4 
Предел прочности при сжатии – 

105 МПа 

Алюминий [51] 

Нанопорошок 

вольфрама 

Нитрид бора, кри-

сталлический бор, 

карбид бора 

Средняя плотность – 2660–

2793 кг/м
3
, твердость – 2100–

2820 МПа, теплопроводность –  

37–75 Вт/(м·К) Низкая прочность 

при сжатии, низкая 

термостойкость 

- 

Стальная стружка, 

полые металличе-

ские элементы, 

стеклянные волок-

на, песок, щебень 

Предел прочности при сжатии – 

150–340 МПа, предел прочности 

при изгибе – 22–60 МПа 

Чугун [52] - Щебень 

Предел прочности при сжатии – 

280 МПа, предел прочности при 

изгибе – 50 МПа 

 

Высокая стоимость, 

вторичное гамма-

излучение 

Цинк [53] - 
Древесный 

наполнитель 

Предел прочности при сжатии – 

130 МПа, предел прочности при 

изгибе – 30 МПа 

 
Частичное выгора-

ние дисперсной фа-

зы 

Олово [53] - 
Древесный 

наполнитель 

Предел прочности при сжатии – 

25 МПа, предел прочности при из-

гибе – 3 МПа 



 

 

 

2
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Продолжение таблицы 1.1 

1 2 3 4 5 

Бариевое стек-

ло [54] 
- Карбонат бария 

Линейный коэффициент ослабле-

ния гамма-излучения при 

Еγ = 0,662 МэВ составляет 

μ = 0,234 см
-1 

 

Высокая стоимость, 

хрупкость 

Шлакощелоч-

ное вяжущее 

[55, 56] 

- - 

Средняя плотность – 1780–

1870 кг/м
3
; предел прочности при 

сжатии – 34,2 МПа; предел проч-

ности при изгибе – 8,3 МПа; нача-

ло схватывания – 120–130 мин; 

конец схватывания – 340–360 мин; 

коэффициент ослабления гамма-

излучения при Еγ = 1,0 МэВ равен  

μ = 0,110–0,116 см
-1

 

Низкая водостой-

кость, непостоян-

ный химический со-

став шлака 
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Анализ таблицы 1.1 показывает, что для решения актуальных производствен-

ных задач исследователи ориентировались на применение, в основном, широко рас-

пространенных вяжущих веществ. Исследования, проведенные отечественными и 

зарубежными учеными (В. Б. Дубровский, Т. Егер, А. Н. Комаровский, Д. М. Бро-

дер, Г. И. Жолдак, Z. Ablewich, M. Tourasse и др.), показывают, что минеральные 

вяжущие, применяемые для изготовления радиационно-защитных строительных ма-

териалов, показывают удовлетворительную радиационную стойкость. Указанное 

связано в основном с кинетическими особенностями структурообразования таких 

материалов, а именно: постепенной кристаллизацией продуктов гидратации: пере-

ход из аморфно-кристаллического состояния (наличие субмикрокристаллических 

структур) в кристаллическое. Органические (полимерные) вяжущие вещества эф-

фективны при создании армированных структур. Так, стойкость композитов, изго-

товленных из эпоксидной смолы и углеродных волокон, составляет 100 МГр [17]. 

Также применяют линейные полимеры, с высоким содержанием водорода (напри-

мер, полиэтилен, парафин). Их используют, как правило, в качестве защитных обо-

лочек в контейнерах для транспортировки источников ионизирующего излучения 

[24, 25]. Перспективными вяжущими системами являются группа термопластов: ме-

таллы (свинец, алюминий, цинк, олово и др.) и сера. Особенности таких веществ 

предполагают их массовое применение для транспортировки и хранения радиоак-

тивных отходов [45-53]. 

В качестве дисперсных фаз могут применяться различные природные и техно-

генные материалы. Причем они могут применяться не только отдельно, но и в соче-

таниях. Отсюда следует, что общее количество вариантов радиационно-защитных 

материалов (с учетом различного их содержания) будет определяться неравенством: 

!fmk NNN
,  

где Nm – количество видов вяжущих веществ;  

Nf – количество видов дисперсных фаз.  

Наиболее распространенным вяжущим веществом является портландцемент. 

Композиты на его основе обладают свойствами, широко варьируемыми в зависимо-
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сти от применяемых дисперсных фаз. Однако основным недостатком цементного 

камня является его высокая пористость. Это существенно снижает показатели его 

эксплуатационных свойств. Для повышения плотности цементного камня исполь-

зуют различные способы [57]: как технологические, так и рецептурные. В работе 

[57] показано, что можно выделить эффективные технологические способы (про-

питка изделия полимерным веществом или метод сухого формования), так и рецеп-

турные способы (использование гиперпластификаторов и микроразмерных мине-

ральных добавок). В настоящее время развитие получают способы, реализующие 

принципы нанотехнологии – введение наноразмерных добавок, обеспечивающих 

структурообразование цементного камня как в его объеме (например, углеродные 

наноструктуры [58-62], золи кремневой кислоты [63-71] и др.), так и по границе раз-

дела фаз [71, 72]. 

1.3 Минеральные добавки для модифицирования вяжущих веществ 

Эволюция технологии цементных композитов представлена на рисунке 1.1. 

Она иллюстрирует изменение технологии таких материалов. Из рисунка 1.1 видно, 

что значимые изменения возникают при изобретении и использовании новых ве-

ществ. Технологические решения не позволяли значимо изменить параметры струк-

туры материала, а следовательно, существенно повысить показатели эксплуатаци-

онных свойств. 
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Рисунок 1.1 – Эволюция технологии цементных бетонов [74] 
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В работе [74] на основе анализа эволюции развития технологии бетона сфор-

мулирован потенциал технологии Φmt, характеризующий степень достижения мак-

симального использования потенциала материала в соответствии с используемой 

технологией переработки вещества (рисунок 1.2).  

К современным технологиям, согласно [57], относятся технологии повышения 

активности портландцемента, в частности, разработка вяжущих с низкой водопо-

требностью, тонкомолотых цементов, композиционных вяжущих; снижение началь-

ного водосодержания посредством введения пластифицирующих добавок (супер- и 

гиперпластификаторов, органоминеральных модификаторов); применение сухого 

формования и пропитка поровой структуры бетона органическими веществами или 

серой. Разработка вяжущих с низкой водопотребностью, тонкомолотых цементов, 

композиционных вяжущих; снижение начального водосодержания посредством вве-

дения пластифицирующих добавок являются рецептурными способами и базируют-

ся на управлении поверхностными явлениями в системе «портландцемент – вода» 

посредством использования поверхностно-активных веществ и минеральных затра-

вок, регулирующих фазовый состав и плотность камня. Применение сухого формо-

вания и пропитка поровой структуры бетона органическими веществами или серой 

характеризуют новые самостоятельные технологические подходы к формированию 

плотного и прочного материала. 

 

Рисунок 1.2 – Значения потенциала Φmt для различных технологических способов:  
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1 – повышение активности портландцемента (в том числе: вяжущие низкой 

водопотребности; тонкомолотые цементы; композиционные вяжущие); 

2 – применение подготовленных заполнителей; 

3 – снижение начального водосодержания посредством введения пластифици-

рующих добавок (в том числе: супер- и гиперпластификаторы; органоминеральные 

модификаторы); 

4 – введение неорганических добавок, способствующих повышению плотно-

сти структуры; 

5 – введение полимерных веществ, уплотняющих структуру; 

6 – применение виброактивации цемента, обеспечивающее дезагрегацию це-

ментных флоккул и уплотнение цементного геля; 

7 – интенсификация процесса уплотнения жестких смесей; 

8 – применение вакуумирования, центрифугирования, фильтрационного прес-

сования; 

9 – пропитка поровой структуры бетона органическими веществами или се-

рой; 

10 – применение сухого формования; 

11 – применение водопоглощающих перегородок 

На основе указанного анализа автором [57] формулируется принцип рецептур-

но-технологического совершенства материала, который заключается в следующем: 

управление структурообразованием на нижеследующем масштабном структурном 

уровне целесообразно осуществлять только после достижения максимального каче-

ства на предыдущих структурных уровнях. Характеристической величиной, позво-

ляющей оценить целесообразность перехода на управление структурообразованием 

на нижеследующий структурный уровень, является максимальный размер массового 

дефекта. Реализация указанного принципа означает, что разработку технологии 

управления структурообразованием материала на наномасштабном структурном 

уровне целесообразно осуществлять после достижения максимального качества на 

микроструктурном уровне [57]. 
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Для управления структурой и свойствами микрометрического размера матери-

алов на микроструктурном уровне используют модификаторы микрометрического 

размера. Модификаторы микрометрического размера являются дисперсными фаза-

ми, которые используются для модифицирования вяжущего вещества и получения 

новых вяжущих веществ. Различают химически активные и инертные минеральные 

добавки. Химически активные добавки способны вступать в химическое взаимодей-

ствия с вяжущим или продуктами его гидратации с образованием новых веществ, 

которые изменяют химический состав цементного камня, параметры его структуры 

(в частности, порового пространства) и показатели эксплуатационных свойств. Хи-

мически инертные добавки применяют часто для уменьшения расхода вяжущего 

вещества [5, 75]. Однако формирование дополнительной границы раздела фаз спо-

собствует повышению эффективности пластификаторов на стадии бетонной смеси, 

так и показателей эксплуатационных свойств [75]. Минеральные добавки могут вво-

диться в количествах до 70 % от массы цементного клинкера. 

Из химически активных добавок для цементных систем известны: кварцсо-

держащие вещества различных месторождений или техногенного происхождения 

[75-81], молотый бетонный лом [82], отходы мокрой магнитной сепарации [83], 

шламы и шлаки [84-87], опока [86, 88], перлит [86, 89], туф [86], известняк [86], 

микроразмерные гидросиликаты кальция, микрокремнезем [90], дефекат, конверси-

онный мел [78, 91], каолинит, бентонит и другие. Важным критерием для указанных 

добавок является повышение плотности получаемого композита и изменение пара-

метров порового пространства, в частности, увеличение доли нано- и мезопор. 

Сведения о влиянии минерального компонента композиционного вяжущего на 

прочность цементного камня приведены в таблице 1.2.  
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Таблица 1.2 – Прочность цементного камня на композиционных вяжущих 

 

Наименование минерального 

компонента 

Прочность при сжатии цементного 

камня, МПа 
Источник 

без добавки 
композицион-ное 

вяжущее 

Кварцевый порошок, получен-

ный из природных кварцевых 

песков или вторичных ресурсов 

44,7 46,1-93,1 [76-81, 92] 

Бетонной лом (10-30 % от мас-

сы цемента) 
– 32,6-48,3 [82] 

Карбонатный наполнитель – до 70,5 [93] 

Перлит – 87,1-146,9 [89, 93] 

Гипс 

49,2 

до 73,5 

[78] 

Гипс + карбонатный наполни-

тель 
до 90,5 

Перлит + гипс до 91,1 

Гипс + отсев дробления кварци-

топечанника 
до 82,4 

Гипс + отсев дробления кварци-

топечанника + мел 
до 87,7 

Вулканический пепел – 13-40 [76] 

Вулканический шлак – 30-50 [87] 

Керамзитовая пыль – 23…50 [76, 86] 

Шлам водоочистки – до 1,7·Rцк [84, 85] 

Опока 

38,0 

до 16,7 

[86] 

Череповецкий шлак до 31,2 

Литейный шлак до 29,9 

Шлак ОЭМК до 21,6 

Вулканический туф до 25,4 
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В таблице 1.2 представлен неполный перечень минеральных компонентов, ко-

торые могут быть использованы для получения композиционных вяжущих веществ. 

Выбор таких компонентов проводится как по принципу доступности, так и требуе-

мого химического состава (как правило, значительного содержания оксида кремния 

(пуццолановая активность) или других соединений, способных взаимодействовать с 

продуктами гидратации, с образованием новых соединений и уменьшения концен-

трации портландита). Отсюда очевидно, что указанным требованиям будет соответ-

ствовать значительное количество компонентов как природного, так и техногенного 

происхождения. Эффективность их применения будет зависеть от местных эконо-

мических условий, но научное обоснование их использования не изменится.  

Большой объем исследований влияния микроразмерных добавок на цемент-

ные системы проведен В.И. Калашниковым. Им с сотрудниками установлено, что 

замена 20…30 % цемента золой ТЭС позволяет получать бетоны с пределом проч-

ности, соответствующим бездобавочным бетонам [94]. Однако зола ТЭС в настоя-

щее время практически не образуется, так как ТЭС используют природный газ. 

Также используются комплексные добавки, так в [94] представлен состав ком-

бинированного органо-минерального модификатора, состоящего из конденсирован-

ного микрокремнезема и шлака ТЭС с добавкой С-3. Применение такого модифика-

тора для цементных бетонов позволяет повысить плотность композита и прочность 

при снижении расхода цемента за счет достаточно постоянного состава золы ТЭС, 

наличия в ней химически активного аморфного кремнезема [95]. При расходе моди-

фикатора в количестве 1,65 % от массы цемента прочность бетона составила 

100…137,5 МПа в возрасте 90 суток, усадочные деформации – (49,6…72,0)·10
–5

 в 

возрасте 78 суток. Исследования влияния микрокремнезема (d = 0,01…0,1 мкм) и 

метакаолина (d = 1…5 мкм) на реологические свойства и прочность цементных ком-

позитов [96] показывают, что введение микрокремнезема увеличивает водопотреб-

ность и загущает цементные растворы. Наиболее плотная структура получена при 

использовании 1 % метакаолина. Прочность при сжатии полученного модифициро-

ванного цементного камня составляет 90 МПа. Применение метакаолина [97], обла-

дающего пуццолановой активностью, позволяет снизить расход цемента, ускоряет 
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гидратацию и набор прочности модифицированного композита. Прочность модифи-

цированного состава составляет 84,9…89,5 МПа в возрасте 28 суток. Применение 

добавки способствует получению цементного камня с прочностью до 80…90 % от 

марочной в первые сутки, а на 28 сутки – на 70 % выше, чем прочность контрольно-

го состава. Модифицированные составы отличаются высокой плотностью, кристал-

лическая составляющая камня представлена, в основном, продуктами гидратации в 

виде тонких пластин [97]. Положительное влияние золы-уноса, микрокремнезема, 

метакаолина отмечается в [97]. Минеральные компоненты как при раздельном, так и 

при совместном введении повышают до 13 % подвижность модифицированных бе-

тонных смесей, но при этом возникают собственные деформаций в раннем возрасте. 

Применение бентонита [98] позволяет повысить прочность модифицированного це-

ментного камня на 15…20 % при введении 8…10 % добавки от массы цемента. Ис-

пользование дефеката (90 % кальцита и 10 % портландита) в количестве 10 % от 

массы цемента позволяет получить цементное тесто нормальной густоты при сни-

жении расхода воды на 12,5 % [91]. Прочность модифицированного цементного 

камня возрастает с 50 до 70 МПа. Применение конверсионного мела, состав которо-

го представлен СаСО3 (84,8 %), нитратом и фосфатом аммония, позволяет получать 

водоредуцирующий эффект в 10 % при введении до 25 % добавки. Прочность це-

ментного камня, модифицированного конверсионным мелом, составляет около 

70 МПа [91]. В [99] указано, что при использовании пластификаторов минеральные 

добавки по уменьшению эффективности водоредуцирующего действия располага-

ются в ряду: гранитная каменная мука; песчаник; опока и микрокварц; диатомит. 

Так же для получения композиционных вяжущих различного назначения и со-

става (цементные системы, известковые композиты и др.) используют микроразмер-

ную добавку на основе гидросиликатов кальция. Их применение позволяет повы-

сить прочность известковых составов при В/И = 0,7 более, чем в 4 раза, а при 

В/И = 0,9 – в 4,5 раза [100]. Так же такие гидросиликаты предлагается использовать 

в качестве сырья для синтеза волостонита [101]. В работе [102] представлены ре-

зультаты применения гидросиликатов алюминия в цементных системах. Показано, 

что добавка позволяет значительно повысить их прочность и ускорить твердение. 
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Однако синтез гидросиликатов алюминия совмещением растворов гидросиликатов 

натрия и сульфата алюминия не представляется возможным [103]. Добавки на осно-

ве таких гидросиликатов малоизученны и сведения о них противоречивы. Так, Яру-

совой С.Б. [101] отмечается, что гидросиликаты кальция являются рентгеноаморф-

ными. При их синтезе за счет карбонизации в составе продуктов взаимодействия 

растворов гидросиликатов натрия и хлорида кальция присутствуют кристаллы 

CaCO3. Образование кристаллов силиката кальция осуществляется при обжиге в те-

чение 1 часа при температуре 900 
о
С. Исследования синтезированных гидросилика-

тов кальция методом ИК-спектроскопии подтверждают наличие силикатных групп в 

синтезированной добавке. Аналогичный результат получен при исследовании до-

бавки термогравиметрическим анализом, а также рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопией. Исследование структуры гидросиликатов кальция показывает, что 

они имеют слоистую структуру с размером пластин от 1 до 10 мкм. Между пласти-

нами располагаются самые мелкие частицы, размером ~ 100 нм, которые собраны в 

агломераты, размером ~ 1 мкм. Агломераты имеют развитую пористую поверхность 

сложной геометрической формы [101]. В работе отмечается перспективность при-

менения гидросиликатов кальция в промышленности, однако их синтез осуществля-

ется только за рубежом.  

В работе Мелединой Л.А. [104] синтез гидросиликатов предлагается осу-

ществлять по аналогичной методике – совмещением растворов гидросиликатов 

натрия и хлорида кальция. Химический состав продуктов исследован методом рент-

генофазового анализа и представлен минералами группы тоберморита, и соответ-

ствует химической формуле Ca5Si6O16(OH)2·8H2O [104]. Исследования синтезиро-

ванных гидросиликатов кальция с применением электронного сканирующего мик-

роскопа показывают, что частицы также имеют слоистую структуру, характерную 

для филлосиликатов. Однако слои связаны друг с другом ионами кальция и молеку-

лами воды, находящимися в межслоевом пространстве. Синтезированные гидроси-

ликаты кальция были использованы для наполнения резин. Эксплуатационные ха-

рактеристики полученных резин сопоставимы с резинами на жидких модификаторах 

и на основе технического углерода. 
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В работе [100] гидросиликаты кальция, синтезированные совмещением жид-

кого стекла (раствор гидросиликатов натрия) с растворами хлорида кальция, кон-

центрацией 7,5…15,0 % исследованы методом рентгенофазового анализа. Установ-

лено, что степень закристаллизованности добавки небольшая, однако обнаружены 

гидросиликаты кальция CSH (I) и CSH (II), кальцит и гидрогалит. Исследование 

структуры гидросиликатов кальция показывает, что они представлены пластинча-

тыми и игольчатыми структурами. Исследования добавки методом ИК-

спектроскопии доказывают наличие гидросиликатов кальция CSH (I) и CSH(II) 

[100]. Размеры частиц расположены в микрометрическом диапазоне. Доля частиц 

размером 20…45 мкм составляет 38,52 %, размером 0,05…10 мкм – 18,35 %. Полу-

ченная добавка использовалась для модифицирования известковых композитов. 

Разработанные известковые материалы имеют следующие характеристики: проч-

ность при сжатии – 3…4 МПа, прочность при изгибе – 0,71…1,80 МПа, адгезионная 

прочность – 0,6…0,9 МПа, морозостойкость – не менее F 50, водостойкость – 

0,68…0,74, усадочные деформации – 0,26…0,34 мм/м.  

В работе [102] отмечается, что продукт взаимодействия растворов гидросили-

катов натрия и сульфата алюминия содержит 55,5 % аморфных оксидов кремния, 

общий состав продуктов синтеза представлен кристаллическими тенардитом и гибб-

ситом (22 %) и аморфными кристобалитоподобными кристаллитами (78 %). 

Для цементных композитов специального назначения (особо тяжелые и/или 

гидратные бетоны) важно сформировать не только высокую плотность материала, 

но и обеспечить химический состав, эффективно поглощающий гамма-излучение 

(для особо тяжелых бетонов) и потоки нейтронов (для гидратных бетонов). 

Для создания радиационно-защитных композитов исследованы продукты вза-

имодействия жидкого стекла (растворов гидросиликатов натрия) с порошком хло-

рида бария в работе [41]. Рентгенофазовый анализ гидросиликатов бария при содер-

жании BaCl2 100 % от стехиометрического свидетельствует о наличии 

Ba2[SiO2(OH)2]2, BaO·SiO2·6Н2О, BaO·SiO2·Н2О и BaO·SiO2·4Н2О, а при 75 % – 

BaO·SiO2·Н2О, BaO·SiO2·6Н2О и Ba5[Si4O12](OH)2. Однако указанные вещества яв-



34 

 

 

ляются продуктами отверждения вяжущего, хотя могут быть использованы в каче-

стве модификатора для радиационно-защитных материалов. 

Таким образом, для получения композиционных цементных вяжущих исполь-

зуются различные добавки: техногенного, природного происхождения или искус-

ственно синтезированные. Менее изученными являются добавки искусственного 

происхождения, однако при их получении обеспечивается постоянный химический 

состав при выбранной технологии синтеза, что существенно уменьшает варьирова-

ние показателей качества получаемых композитов. Анализ литературных источни-

ков [105-108] показывает, что для повышения эксплуатационных свойств целесооб-

разно использовать гидросиликатные системы, в частности содержащие атомы тя-

желых металлов – гидросиликаты бария и/или свинца. 

1.4 Наноразмерные модификаторы 

В настоящее время реализация принципов нанотехнологии в строительном 

материаловедении имеет приоритетное значение [109, 110]. Различают наноматери-

алы, а также наноструктурированные и наномодифицированные материалы. Усло-

вием, определяющим категорию материала, является количество вводимого веще-

ства, имеющего нанометрический размер, или обеспечивающего формирование 

структуры материала, имеющей наноразмерные характеристики. Принято наномате-

риалами называть материалы, в которых содержание элементов нанометрического 

размера более 10 % по объему (близкое к 100 %) и наномодифицированными или 

наноструктурированными – менее 10 % по объему материала. 

В строительном материаловедении применяется терминология, предусматри-

вающая использование терминов: наноструктурированные и наномодифицирован-

ные. Принципиальных различий в указанных терминах нет, так как повышение по-

казателей качества строительных материалов осуществляется посредством исполь-

зования веществ нанометрического размера или соединений, обеспечивающих фор-

мирование продуктов с нанометрическими размерами. 
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В соответствии с Распоряжением Правительства РФ №1192-р от 07.07.2011 г. 

принята следующая классификация в наноиндустрии: 

1) Категория «А» – товары, представляющие собой нанокомпоненты (нано-

объекты и наносистемы), в том числе используемые как сырье и полуфабрикаты для 

производства продукции наноиндустрии категорий «Б», «В» и «Г». 

2) Категория «Б» – товары, содержащие нанокомпоненты (продукцию нано-

индустрии категории «А»).  

3) Категория «В» – услуги (товары, не содержащие нанокомпоненты), при 

оказании (производстве) которых используются нанотехнологии и (или) наноком-

поненты (продукция наноиндустрии категории «А»). 

4) Категория «Г» – товары, представляющие собой специальное оборудова-

ние для нанотехнологий.  

В настоящее время развитие нанотехнологии в строительном материаловеде-

нии осуществляется в основном путем введения первичных наноматериалов различ-

ной природы. Наиболее широкое применение получили коллоидные растворы угле-

родных систем (фуллеренов, астраленов, нанотрубок и др.) [111-114], кремнезоля 

[67, 115], алюмозоля [116, 117], золя соединений железа [63-66, 118, 119] и др. 

В работе [120] предложены три гипотезы влияния наноразмерных модифика-

торов на структурообразование строительных материалов:  

 Гипотеза №1. Первичные наноматериалы, обладая избыточной поверх-

ностной энергией, влияют на структурообразование матричного материала, способ-

ствуя образования плотного и прочного вещества. 

 Гипотеза №2. Первичные наноматериалы являются центрами кристалли-

зации. 

 Гипотеза №3. Первичные наноматериала располагаются на границе раз-

дела кристаллов, предотвращая их укрупнение, перекристаллизацию и снижая плот-

ность объемных дефектов. 

С применением очевидных геометрических соображений автором [120] про-

ведены расчеты по определению характерных размеров первичных наноматериалов 

и их объемной концентрации для формирования структуры материала, содержащей 
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наноразмерные элементы. Так, показано, что для получения строительных материа-

лов, имеющих наноразмерные параметры структуры, необходимо использовать пер-

вичные наноматериалы с характерными размерами менее 100 нм, объемная доля ко-

торых должна быть близкой к 10 %. Уменьшение размеров применяемых первичных 

наноматериалов способствует существенному снижению их концентрации. Напри-

мер, при использовании первичных наноматериалов с характерным размером dn = 10 

нм матричный материал с dk ≈ 100 нм формируется при νn = 1·10
−4

, что сопоставимо 

с полученными эмпирическими данными [120]. 

Таким образом, формирование строительного материала с наноразмерными 

параметрами структуры целесообразно использовать первичные наноматериалы с 

минимальными размерами (существенно меньше 100 нм). Это обеспечивает значи-

тельное сокращение их количества для достижения требуемого эффекта, то есть 

применение нанотехнологии является технико-экономически эффективным [121-

123].  

Получение коллоидных систем, применяемых для модифицирования строи-

тельных материалов, осуществляется как диспергированием первичных наномате-

риалов в среде-носителе [124-126] или посредством синтеза золя в соответствии с 

классическими методами коллоидной химии [118, 119]. 

Существуют очевидные технологические трудности получения и сохранения 

агрегативной устойчивости таких коллоидных систем, в частности, диспергирования 

углеродных нанотрубок [124-126] или обеспечения агрегативной устойчивости 

кремнезоля или золей соединений железа [118, 119]. 

Применение углеродсодержащих наномодификаторов исследовано в различ-

ных вяжущих системах как минеральных: цемент, гипс, известь, жидкое стекло и 

др., так и органических: эпоксидные смолы, полиизоцианаты и др. Исследования 

[127-137] показывают, что углеродные наномодификаторы способны изменять хи-

мический состав продуктов гидратации цемента в местах контакта с нанотрубками, 

что приводит к повышению эксплуатационных свойств материалов [130]. А.Н. По-

номаревым, Г.И. Яковлевым, Г.Н. Первушиным, А. Корженко, А.Ф. Бурьяновым, Я. 

Керене, И.С. Маевой, Д.Р. Хазеевым, И.А. Пудовым, С.А. Сеньковым, H. Wang, B.J. 
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Zhang, X.Z. Liu, D.Z. Luo, S.B. Zhong, Xiaohao Wang, Jianjun Zheng, Xiuli Du, 

Weiming Yan, Yue Li, Jianwei Zhang Ezio Cadoni, Marco di Prisco показано, что в це-

ментным системах нанотрубки являются центрами кристаллизации гидросиликатов 

кальция. В результате этого, происходит уплотнение и повышение кристалличности 

цементного камня, дополнительное образование аморфной фазы, повышение проч-

ности композита [130, 134]. Авторы работы [130] считают, что нанотрубки ускоряют 

гидратацию вяжущего, в результате чего образуются кристаллические блоки из пла-

стинок гидроксида кальция, внедренных, совместно с игольчатыми кристаллами 

гидросиликатов кальция в аморфную фазу. В работе [134] предлагается диспергиро-

вать углеродные нанотрубки в воде добавлением поверхностно-активного вещества. 

Стабильность получаемых дисперсий превосходит 3 месяца. Введение 0,025; 0,05 и 

0,1 % нанотрубок от массы цемента позволяет повысить прочность при сжатии це-

ментного камня на 22 %. В работе [135] для диспергирования нанотрубок предлага-

ется использовать два способа: использовать ПАВ – алкилбензолсульфонат и пено-

гаситель (трибутилфосфат) или диспергировать нанотрубки в воде в виде пасты 

концентрацией 50 % с помощью ультразвуковой установки «Becker» в течение 10 

минут. Авторы работы отмечают, что эффективность выше при использовании ПАВ 

и содержании нанотрубок 0,1 % от массы цемента. Использование нанотрубок в со-

ставах на гипсовом вяжущем изменяет кинетику формирования коагуляционных и 

коагуляционно-конденсационных контактов [131]. Использование углеродных нано-

трубок, как модификаторов жидкостекольных экранирующих покрытий, позволяет 

повысить поглощение электромагнитного излучения на 31…38 % при содержании 

нанотрубок 0,1…3 % от массы вяжущего.  

Применение углеродных нанотрубок (0,05…0,5 мас. %) в полимерных матери-

алах позволяет повысить основные эксплуатационно-технические свойства компо-

зитов: прочность, адгезию, теплостойкость [129].  

Однако задачи диспергирования нанотрубок в среде-носителе не решены [138, 

139]. Поэтому воспроизводимость получаемых результатов вызывает сомнения. 

Кроме того, авторы работ [62, 140] отмечают агрегативную неустойчивость диспер-
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сий, высокую чувствительность технологии к изменению продолжительности дис-

пергирования нанотрубок. 

Для изменения свойств строительных композитов так же предлагается исполь-

зовать активные наноструктуры оксида цинка [141]. Синтез такого оксида цинка 

осуществляется в плазме дугового разряда, что является энергозатратным и требует 

дополнительных исследований чистоты и активности наноразмерных частиц оксида 

цинка. Применение гидротермально-микроволнового синтеза позволяет получать 

звездчатые агрегаты индивидуальных анизотропных стержней оксида цинка с диа-

метром до 100 нм (рисунок 1.3) [141]. 

а) 

 

б) 

 

Рисунок 1.3 – РЭМ-микрофотографии порошков, синтезированных при 135 °С в те-

чение 30 мин при мощности микроволнового нагрева 350 Вт (а) и 700 Вт (б) 

 

Наиболее энергоэффективным способом синтеза является низкотемператур-

ный синтез оксида цинка из ацетата цинка и гидроксида калия в изопропаноле при 

температуре 60
 о
С – 65 

о
С. Размер получаемых частиц ZnO составляется 5…7 нм.  

Существует технология синтеза наноразмерных гидросиликатов кальция в 

твердом виде для модифицирования цементов [142]. Такой способ является трудо- и 

энергоемким, снижает равномерность распределения нанообъектов в объеме компо-

зита, однако позволяет повысить их концентрацию. Указанная технология синтеза 

наноразмерных гидросиликатов кальция предложена В.Н. Вернигоровой [142], а 

подход наномодифицирования – Н.И. Макридиным, В.Н. Вернигоровой, Н.И. Мак-
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симовой [105]. Синтез гидросиликатов кальция осуществляется низкотемператур-

ным синтезом (Т = 20
 о

С – 75 
о
С) из кристаллического или аморфного оксида крем-

ния и оксида или гидроксида кальция (C = 50…500 мг/л). Синтез осуществляется 

также в присутствии апротонных кислот AlCl3 BeCl2, CaCl2, MgCl2, BaCl2, FeCl3, 

CrCl3, CoCl2. Указанные соединения адсорбируются на основных и кислотных цен-

трах частиц оксида кремния с образованием донорно-акцепторных связей [143]. 

Синтез гидросиликатов кальция протекает по цепной реакции – введение апротон-

ных кислот в среду синтеза приводит к образованию поверхностно-ненасыщенных 

химических соединений: катионы адсорбируются на основных центрах, образуя но-

вые кислотные центры, а анионы адсорбируются на кислотных центрах с образова-

нием новых основных центров. Внедрение ионов солей апротонных кислот приво-

дит к возникновению микронапряжений при деформации тетраэдров SiO4. Указан-

ное приводит к расслаблению и разрыву связи Si–O. Учитывая, что поверхность ча-

стиц SiO2 неоднородна, то при адсорбции катионов Ca
2+ 

образуется неоднородный 

твердый раствор. Скорость образования твердого раствора определяется размером 

катионов апротонных кислот, так как адсорбция катионов с большим радиусом про-

исходит медленно, то в присутствии солей бария, кобальта, хрома кристаллизация 

гидросиликатов кальция протекает медленно. Получаемые гидросиликаты кальция 

осаждают, отфильтровывают, высушивают и используют для модифицирования 

различных строительных материалов. 

Однако в работах Вернигоровой В.Н. нет прямых доказательств синтеза ча-

стиц гидросиликатов кальция с размерами в диапазоне, характерном для первичных 

наноматериалов (категория «А»). Анализ дисперсно-кристаллитной структуры син-

тезированных продуктов осуществлялся методом рентгенофазового анализа (не ме-

тодом малоуглового рентгеновского анализа, применяемого для исследования ха-

рактерных размеров и строения наноматериалов [144]). Особенности метода рентге-

нофазового анализа обеспечивают определение размеров блоков, имеющих незначи-

тельное количество дефектов (бездефектная структура) и разделенных скоплениями 

дислокаций. Указанные параметры не связаны с характерными размерами частиц, 
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поэтому синтезированные Вернигоровой В.Н. гидросиликаты кальция нельзя клас-

сифицировать как первичный наноматериал. 

При модифицировании бездобавочного сульфатостойкого цемента нанораз-

мерными гидросиликатами кальция в количестве 0,1…0,5 % от массы цемента 

прочность цементного камня в возрасте 28 суток возрастает до 65,43 %, а в возрасте 

210 суток – до 48,01 % [105]. Результаты исследований, представленные в [105], по-

казывают, что применение модифицированных гидросиликатов кальция добавками 

ЛСТ, выравниватель «А», ВаCl2, FeCl3 позволяет получать цементный камень с вы-

сокой прочностью. Увеличение прочности объясняется авторами работы [108] изме-

нением химического состава продуктов гидратации: так введение наноразмерных 

гидросиликатов кальция приводит к образованию твердого раствора СSН(B), СSН 

(II), фазы CSH(А), тоберморитоподобной фазы C4S5H5. Однако использование мо-

дификаторов ЛСТ, С-3, выравнивателя «А» приводит к образованию дефектной и 

более химически активной структуры гидросиликатов кальция. Использование рас-

творов солей Al(NO3)3, MgCl2, BaCl2, FeCl3, CoCl2 также приводит к изменению 

структуры гидросиликатов кальция. Так, катионы адсорбируются на основных цен-

трах поликремниевой кислоты и смещают электронную плотность связи Si–O и уве-

личивают эффектную плотность заряда на атоме кремния, поэтому сила кислотных 

центров на атоме кремния возрастает. Такие воздействия приводят к образованию 

более химически активных (с дефектной структурой, с большим числом свободных 

валентностей) гидросиликатов кальция [108]. 

Однако использование порошков наночастиц требует дополнительной техно-

логической стадии – диспергирования в среде-носителе, что является энергозатрат-

ным, усложняет изготовление наномодифицированного материала и требует повы-

шенной осторожности при работе с нанообъектами. 

Также широко в исследованиях применяют различные коллоидные системы, 

синтезированные в жидкой фазе: наноразмерные гидросиликаты кальция, золь гид-

роксида железа (III), кремнезоли, алюмозоли и другие [63-70, 115, 118, 119]. Такие 

добавки вводят, в основном, с водой затворения, поэтому при отсутствии коагуля-
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ции при использовании добавок или изменении рН среды они равномерно распреде-

ляются в объеме наномодифицируемого композита.  

Применение золя гидроксида железа (III) предлагается в работах [63, 65, 118, 

145]. В работе [145] показано, что золь гидроксида железа (III) увеличивает проч-

ность цементных композитов на 33,07 %. Кроме того, указанная добавка ускоряет 

сроки набора марочной прочности бетона: марочную прочность бетон набирает на 3 

сутки твердения [145]. Применение золя гидроксида железа (III) для наномодифи-

цирования радиационно-защитных шлакощелочных композитов позволяет повысить 

прочность материала на 93,63…105,52 % [55, 56]. Однако, авторы работы [55, 56] 

отмечают, что при ведении гидроксида натрия в коллоидный раствор золь Fe(OH)3 

разрушается, поэтому предлагается использовать стабилизирующие добавки, 

например, желатин. Авторами работы [65] предлагается вводить золь Fe(OH)3 вме-

сте в суперпластификатором Мурапласт ФК 63. При модифицировании бетона от-

мечается: лучшее распределение цемента и микронаполнителя в бетонной смеси; 

отсутствие неконтролируемого воздухововлечения; увеличение однородности и 

удобоукладываемости бетонных смесей, в том числе и жестких; получение высоко-

прочного и долговечного бетона с улучшенными параметрами качества; увеличение 

прочности бетона в начальные и конечные сроки твердения; возможность снижения 

или полного исключения термообработки; получение самоуплотняющихся бетонов; 

снижение затрат при укладке, распределении и уплотнении бетонной смеси; повы-

шение качества поверхности готовых изделий [65]. Указанные эффекты объясняют-

ся усилением степени гидратации трехкальциевого силиката C3S, следствием чего 

является повышение прочности и понижение истираемости активированного бетона 

[65]. Совместное использование золя Fe(OH)3 с суперпластификатором С-3 исследо-

вано Д.С. Старчуковым [64]. Им установлено, что золь гидроксида железа (III) по-

вышает прочность при сжатии на 34 %, на растяжение при изгибе на 39 %, умень-

шает количество воды затворения на 11 % при сохранении подвижности смеси, что 

способствует формированию более плотной структуры, что подтверждается сниже-

нием величины водопоглощения до 10 % [64].  



42 

 

 

Наиболее распространенной наноразмерной добавкой является золь кремние-

вой кислоты [67, 70, 115, 118]. Методики синтеза этой добавки различны, но меха-

низм синтеза одинаков и заключается в замещении катионов натрия или калия в 

гидросиликатах указанных металлов на катионы водорода. Так, Е.Г. Матвеевой 

предлагается синтез и стабилизация кремниевой кислоты с помощью уксусной кис-

лоты [67]. Синтез нанодобавки заключается в титровании раствора гидросиликатов 

натрия уксусной кислотой до рН = 4,3 и концентрации нанодисперсного кремнезема 

0,23 %. Содержание наночастиц в такой добавке размером 20…100 нм составляет 

96 %. Агрегированию наночастиц препятствует нафталин-формальдегидный ПАВ и 

ацетатный буфер с рН = 4,3 в течение 4 месяцев. Применение такой добавки позво-

ляет снизить общий объем пор с 0,085 до 0,056 мг/л, средний диаметр пор – с 3,301 

до 0,850 мкм, пористость – с 18 до 12 %. Прочность наномодифицированного бетона 

повышается в 2,5 раза и составляет 70…80 МПа, усадка и водопоглощание снижа-

ются в 1,5…2 раза, марка по морозостойкости возрастает в 2…2,5 раза и составляет 

более 300 циклов, расход цемента без потери прочности снижается на 25…30 % 

[67]. Указанные эффекты объясняются Е.Г. Матвеевой изменением качественного и 

количественного фазового состава цементного камня – при наномодифицировании 

наблюдается снижение содержания портландита на 14 %, повышение содержания 

эттрингита на 8 %, увеличение содержания гидросиликатов кальция типа CSH(I).  

Синтез золя кремниевой кислоты для модифицирования известковых строи-

тельных смесей пропусканием растворов гидросиликатов натрия через ионообмен-

ную колонку предлагается В.И. Логаниной, Л.В. Макаровой, Р.В. Тарасовым, О.А. 

Давыдовой [68]. Размер частиц применяемой кремниевой кислоты составил 

17…25 нм в возрасте 5 суток и 57…140 нм в возрасте 7…19 суток. Модифицирова-

ние известкового композита разработанной добавкой позволяет повысить адгезион-

ную и когезионную прочности, жизнеспособность смеси в открытой емкости [146]. 

Согласно данным Л.Б. Сватовской, А.М. Сычевой, Н.Н. Елисеевой [63, 147, 

148] введение золя кремниевой кислоты способствует повышению прочности при 

сжатии цементных систем на 46,15 % в возрасте 28 суток и на 33,33 % в возрасте 3 

суток, а прочности при изгибе – на 65,21 и 56,86 %, соответственно [63, 147, 148]. 
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В [70] предлагается синтезировать кремниевую кислоту при гидролизе крем-

нефтористого натрия. Золь кремниевой кислоты концентрацией 0,25…1,00 % вво-

дился в количестве 0,2…1,0 % от массы цемента. Прочность при сжатии наномоди-

фицированного цементного камня составила 60,8…89,7 МПа в возрасте 28 суток, 

что выше на 21…68 % по сравнению с контрольным составом. Фторид-ионы уско-

ряют набор прочности цементным камнем в возрасте 1 суток на 39 %, в возрасте 

3 суток – на 58 %, в возрасте 7 суток – на 113 % [70]. 

Так же эффективно применение смеси наноразмерных добавок. Модифициро-

вание цементного камня смесью золей кремниевой кислоты, гидроксида алюминия, 

гидроксида железа (III) в среде хлорида кальция позволяет в зависимости от соот-

ношения количеств золей и содержания добавки повысить прочность при сжатии на 

9,00…21,67 % после 28 суток нормального твердения и на 49,61…65,62 % при до-

полнительной термообработке пропариванием при 100 
о
С в течение 1 часа. Реко-

мендуемая дозировка золей составляет 0,2…1,0 %. Кроме того, указанная нанораз-

мерная добавка позволяет повысить термостойкость цементного камня [71]. 

Таким образом, современный этап развития нанотехнологии в строительном 

материаловедении заключается во введении первичных наноматериалов. Такие мо-

дификаторы в строительные материалы добавляют в виде коллоидных дисперсных 

систем. Они могут быть получены как посредством диспергирования в среде-

носителе извне синтезированных первичных наноматериалов, так и путем получе-

ния золей различного химического состава по классическим технологиям коллоид-

ной химии.  

Независимо от гипотезы влияния первичных наноматериалов на структурооб-

разование строительных композитов для формирования их структуры с наноразмер-

ными параметрами необходимо использовать первичные наноматериалы с харак-

терными размерами менее 100 нм, объемная доля которых должна быть близкой к 

10 %. Уменьшение размеров применяемых первичных наноматериалов способствует 

существенному снижению их концентрации.  

В настоящее время широко применяют углеродные наносистемы, введение 

которых в цементные композиты позволяет повысить их прочность до 40 %. Однако 
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технологические трудности при диспергировании углеродных наносистем приводят 

к высокой вариативности показателей эксплуатационных свойств.  

Применение коллоидных дисперсных систем является более энергоэффектив-

ной технологией наномодифицирования – снижаются затраты на синтез наночастиц, 

увеличивается их устойчивость в коллоидных растворах. При этом прочность це-

ментного композита может быть повышена до 2,5 раз. Это указывает на целесооб-

разность синтеза коллоидных дисперсных систем, в которых дисперсной фазой яв-

ляются гидросиликаты различных металлов, в частности, бария (с учетом области 

применения композиционного вяжущего). 
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2 Методологические принципы создания 

наномодифицированных композиционных вяжущих веществ для 

строительных материалов специального назначения 

В первой главе представлены механизмы взаимодействия ионизирующего из-

лучения с веществом, из анализа которых следует, что для эффективного защитного 

материала должен достигаться максимум функций в системе уравнений: 

max
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z
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N
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z

E

z
c An

m

, (2.1) 

где μ – макроскопическое сечение поглощения фотона электромагнитного из-

лучения;  

c  – скорость света; 

z – порядковый номер элемента;  

E – энергия -кванта;  

n , m  – константы, равные 3...1n , 5...4m ;  

А – атомная масса элемента;  

Е – кинетическая энергия падающего электрона;  

ρ – плотность вещества;  

h – толщина слоя;  

β = υ/с;  

υ – скорость падающего электрона;  

NA – постоянная Авогадро. 

Из системы уравнений следует, что при прочих равных условиях (энергетиче-

ский спектр падающего излучения, химический состав вещества) эффективность 

ослабления электромагнитного излучения повышается при увеличении плотности 

материала защиты. Указанное особенно важно для строительных материалов, кото-

рые содержат значительный объем воздушной фазы в виде пор и пустот. Воздушная 
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фаза образуется в материале как в процессе изготовления в результате захвата воз-

духа, так и в процессе структурообразования (явления контракции). 

Рассмотрим указанное подробнее. Соотношение z/A, по величине которого 

можно оценивать эффективность химического состава, равно 

NnNp

Np

A

z
= ,    

где индексы «p», «n» соответственно обозначают «протон» и «нейтрон».  

При примерном равенстве NnNp  соотношение 5,0Az  (за исключением 

водорода). Интенсивность влияния плотности и соотношения z/A и преобладание 

указанных факторов можно оценить величиной  

.ρ=
μ

ρ

μ
mAz

Azd

d

d

d
 

Учитывая, что ρ и m >1, а 5,0Az , то 1
μ

ρ

μ

Azd

d

d

d
. 

Отсюда следует, что величина μ интенсивнее изменяется при варьировании 

химического состава. Однако очевидно, что интервал изменения z/A существенно 

меньше, диапазона изменения плотности вещества. Соотношение Δμ при постоян-

ном химическом составе AzΔμ  и постоянной плотности ρΔμ  равно: 

1zδ+1

δρ

ρΔμ

zΔμ

mA

A
    

(здесь δρ – относительное изменение плотности; δ(z/A) – относительное изме-

нение соотношения z/A), из которого следует:  

1zδ+1=δρ mA  или 1δρ1=zδ mA . 

Результаты моделирования изменения δρ = f(δ(z/A)) представлены в таблице 

2.1. 
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Таблица 2.1 – Результаты расчета δρ = f(δ(z/A)) 

 
Величина Значение 

Azδ   0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 

δρ 
m=4

*
 0,082 0,170 0,262 0,360 0,464 

m=5 0,104 0,217 0,338 0,469 0,610 

Примечание – * – значения коэффициента m варьируются в диапазоне от 4 до 5. 

 

Относительное изменение плотности вещества зависит не только от его хими-

ческого состава, но и от пористости П. Зависимость δρ от пористости имеет вид: 

o
П1

П1
1 i  или 

o
П1

П
, 

где По – начальная пористость вещества (материала). 

Результаты моделирования изменения пористости ΔП от δρ представлены в 

таблице 2.2. 

 

Таблица 2.2 – Результаты расчета ΔП = f(δρ) 

 
Изменение 

пористости 

Значение δρ 

0,104 0,217 0,338 0,469 0,610 

∆П, % 

(при 

По = 20 %) 

8,3 17,4 – – – 

∆П, % 

(при 

По = 30 %) 

7,3 15,2 23,7 – – 

 

Анализ таблиц 2.1 и 2.2 показывает, что регулирование пористости вещества 

(материала) является своеобразным эквивалентом изменения его химического со-

става:  

.1

o
П1

П
1=zδ mA  

Так, например, изменение пористости материала на 15 % (при По = 30 %) эк-

вивалентно относительному изменению соотношения δ(z/A) = 4 % (или при 

50,Az  ∆(z/A) = 0,02). Поэтому уменьшение пористости материала имеет весьма 



48 

 

 

важное технико-экономическое значение. Материаловедческим инструментом для 

уплотнения структуры материала являются приемы нанотехнологии, которые в 

строительном материаловедении получили наименование технологии наномодифи-

цирования. 

Создание новых наномодифицированных композиционных вяжущих и мате-

риалов на их основе определяется возможностью синтеза композитов с более высо-

кими показателями за счет использования нанотехнологии, а также замены тради-

ционного наполнителя радиационно-защитных штукатурных смесей – барита, ком-

понентом, позволяющим решать основную проблему эксплуатации баритовых ком-

позитов – трещинообразование вследствие неравномерного его расширения при по-

глощении фотонов.  

В соответствии с основными положениями системного анализа строительный 

материал целесообразно рассматривать как сложную техническую систему, которая 

функционирует во внешней среде, являющейся надсистемой [156]. Внешняя среда 

определяет условия функционирования (область применения) и требования к мате-

риалу, по которым может проводиться оценка их технико-экономической эффек-

тивности. Наличие такой информации необходимо для составления технического 

задания при проектировании (создании) нового материала [157-162]. 

В настоящее время прослеживается тенденция управления качеством материа-

ла посредством применения научных знаний (исследования адекватности научных 

гипотез о влиянии внешних факторов на процессы структурообразования и эксплуа-

тационные свойства композитов, установление их закономерностей и т.д.). Модель 

таких исследований представляют в виде «черного ящика» с входящими и изменя-

ющимися в установленном исследователем диапазоне ряду факторов. На выходе ис-

следователь получает отклик материала, который принято рассматривать в виде си-

стемы. Однако существует и эмпирический подход, заключающийся в фактическом 

фиксировании влияния различных воздействий на конкретное свойство композита 

без исследования причин его возникновения. Безусловно, такой подход приводит к 

тиражированию одного физического, физико-химического или химического эффек-

та на различные материалы без установления его сути, что тормозит развитие строи-
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тельного материаловедения, как науки. Поэтому перспективным является первое 

направление. 

Учитывая, что идентификация механизма влияния различных рецептурных и 

технологических факторов на структуру и свойства строительных композитов явля-

ется сложной научной задачей, то для ее решения необходимо применение знаний 

фундаментальных наук – общей химии, коллоидной химии, физики и др. Особое ме-

сто занимает математика как общепринятый язык представления явления и меха-

низма в формальном виде. Это позволяет не только проводить анализ, но и оптими-

зацию технологических факторов. 

Исследование и проектирование строительных композитов целесообразно 

проводить по структурным уровням, так как это исключает влияние дополнитель-

ных факторов на изучаемые процессы и явления. Указанный подход был предложен 

в виде полиструктурной теории В.И. Соломатовым [163, 164]. Согласно полиструк-

турной теории каждый уровень структуры материала рассматривается отдельно, а 

показатели его качества выделяются исходя из декомпозиции системы критериев 

качества [157-159]. Кроме декомпозиции системы критериев качества декомпозиция 

включает в себя определение для каждого уровня структуры управляющих рецеп-

турных и технологических факторов на основании анализа структурообразования по 

фазам и явлениям, протекающим в материале. На основании эмпирических данных 

по влиянию управляющих рецептурных и технологических факторов устанавливают 

экспериментально-статистические модели, совокупность которых является общей 

математической моделью разрабатываемого строительного материала. На основе 

этой модели проводится многокритериальная оптимизация, целью которой является 

определение границ варьирования рецептурных и технологических факторов, обес-

печивающих получение технико-экономически эффективного строительного мате-

риала. 
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2.1 Декомпозиция системы критериев качеств 

Целью декомпозиции системы критериев качества является установление по-

казателей качества (свойств) и их количественных значений (диапазонов варьирова-

ния) для каждого структурного уровня материала. Макроуровень соответствует раз-

рабатываемому композиту и поэтому ему присущи свойства синтезируемого мате-

риала, к нему заказчиком устанавливаются требования и происходит его сопостав-

ление с лучшими аналогами или «идеальным материалом», показатели свойств ко-

торого являются эталоном.  

Декомпозицию системы критериев качества проводят на каждом выделенном 

структурном уровне. При этом основные свойства, характерные для синтезируемого 

материала, должны быть присущи каждому структурному уровню. Однако, пере-

чень показателей качества микро- и мезоструктуры дополняются специфическими 

свойствами. 

Обязательным условием декомпозиции является выявление целостно-

нецелостных свойств путем «целостного» разбиения системы, то есть, полученные 

после декомпозиции части могут образовывать единое целое – это является заклю-

чительным этапом декомпозиции системы критериев качества и позволяет создать 

структурную схему управления качеством материала [160]. 

Декомпозицию системы критериев качества разрабатываемого наномодифи-

цированного композиционного вяжущего на основе портландцемента и композита, 

изготовленного с его применением, целесообразно проводить на следующих струк-

турных уровнях:  

 микроструктура «цемент – наномодификатор» (наномодифицированный 

цементный камень);  

 мезоструктура «цемент – минеральная добавка – наномодификатор» 

(наномодифицированное композиционное вяжущее);  

 макроструктура «цемент – минеральная добавка – дисперсная фаза – 

наномодификатор» (наномодифицированный строительный раствор). 
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Учитывая, что наномодификатор синтезируется отдельно, то он должен обла-

дать рядом свойств – кроме размерных признаков, свойственных первичным нано-

материалам, быть агрегативно устойчивым в течение срока транспортировки к месту 

использования и при его хранении в складских помещениях. Предположительно 

срок его годности должен быть не менее 3 месяцев. Так же при изменении рН среды 

при введении водорастворимых модификаторов (ПАВ) и гидратации цемента не 

должно вызывать коагуляцию наномодификатора. Разработка такого модификатора 

является отдельной материаловедческой задачей.  

Показатели качества наномодифицированных композитов представлены на 

рисунке 2.1. Наномодифицированный цементный камень (микроструктура) и нано-

модифицированное композиционное вяжущее (мезоструктура), в сущности, имеют 

одинаковый тип структуры (по образному выражению Юнга цементный камень 

назван микробетоном [165]), но различный фазовый состав. Отсюда целесообразно 

принять, что показатели качества портландцемента (цементного камня), наномоди-

фицированного цементного камня и наномодифицированного композиционного вя-

жущего (наномодифицированного композиционного цементного камня) должны 

быть идентичны.  
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Рисунок 2.1 – Показатели качества рентгенозащитных строительных растворов 

 

В соответствии с ГОСТ 30515-2013 «Цементы. Общие технические условия» к 

цементам предъявляются как обязательные требования, так и специальные требова-

ния, характеризующие область применения материала. При этом важно учитывать 

наследование свойств от микроструктуры до макроструктуры материала. Отсюда 

специфическими свойствами композиционного вяжущего являются: средняя плот-

ность и общая пористость цементного камня, его радиационно-защитные свойства и 

радиационная стойкость, химическая стойкость к средам, использующимся для дез-

активации поверхностей (моющим и дезинфицирующим веществам, раствору ук-

сусной кислоты и воды) (рисунок 2.2).  
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Рисунок 2.2 – Показатели качества наномодифицированных вяжущего и наномоди-

фицированного композиционного вяжущего 

 

Для таких специальных вяжущих веществ некоторые дополнительные требо-

вания целесообразно указать в его наименовании. Ранее было показано, что эффек-

тивность радиационно-защитных материалов при прочих равных условиях увеличи-

вается с повышением плотности структуры материала. Указанное свойство в терми-
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нах строительного материаловедения транслируется как уменьшение общей пори-

стости строительного материала. Зависимым с пористостью свойством является 

средняя плотность. Однако она зависит от химического состава вещества. Это озна-

чает, что при указании в наименовании средней плотности требуется дополнительно 

указывать химический состав материала, что нерационально. Также зависимыми 

свойствами являются химическая стойкость и радиационно-защитные характери-

стики. Отсюда в марке разрабатываемого композиционного вяжущего целесообраз-

но дополнительно указывать пористость цементного камня. В этом случае наимено-

вание композиционного рентгенозащитного вяжущего будет записываться:  

ЦЕМ II/А-ГСБ R П, 

где R – предел прочности при сжатии получаемого цементного камня при 

нормальной густоте, МПа;  

П – пористость получаемого цементного камня при нормальной густоте це-

ментного теста, %.  

2.2 Ранжирование и выделение управляющих рецептурных и 

технологических факторов 

Согласно полиструктурной теории В.И. Соломатова строительные материалы 

представлены «структурой в структуре» [163, 164]. Рассмотрение отдельно каждого 

структурного уровня облегчает задачу исследователя по управлению качеством ма-

териала в целом. Для этого необходимо провести обоснованное разделение (ранжи-

рование) материала по структурным уровням, определить требования к ним и уста-

новить факторы, которые определяют качество композита на каждом структурном 

уровне. Такие факторы называют элементарными управляющими факторами. Они 

оказывают доминирующее влияние на исследуемые свойства получаемого материа-

ла [162]. Таким образом, основной задачей ранжирования является установление 

элементарных управляющих факторов. Исследование влияния элементарных управ-

ляющих факторов на структуру и свойства композита выражается в установлении 

закономерностей изменения структуры и свойств композита исследуемого иерархи-
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ческого уровня от интенсивности влияния элементарных факторов. Установление 

элементарных управляющих факторов проводится на основании знаний о техноло-

гических процессах синтеза композита, явлений взаимодействия на границе раздела 

фаз и рецептурных факторов. Указанные процессы и явления являются взаимосвя-

занными, поэтому целесообразно их совместное рассмотрение. Наглядная демон-

страция внутренних взаимосвязей наблюдается при построении графов. Количество 

обращений к определенному фактору, процессу или явлению определяет его значи-

мость. 

Рецептурные и технологические факторы представлены на рисунке 2.3. Ука-

занные факторы оказывают влияние как на экстенсивные, так и интенсивные свой-

ства разрабатываемого композита. Разделение на указанные группы свойств позво-

ляет выделить факторы, которые оказывают влияние на структурообразование мате-

риала. Влияние этих факторов важно для получения математической модели разра-

батываемого материала, которая используется в частности для решения инженерной 

задачи по установлению диапазонов варьирования технологических факторов для 

получения композита с заданными показателями качества. Установление таких фак-

торов проводится при декомпозиции интенсивных свойств по явлениям, процессам 

и фазам. Для наномодифицированных рентгенозащитных строительных растворов 

декомпозиция интенсивных свойств приведена на рисунках 2.4 и 2.5. Экстенсивные 

свойства необходимы для определения перечня компонентов строительного раство-

ра, так как величины указанных свойств зависят только от содержания компонентов 

и записываются в виде аддитивных уравнений, аналогичных уравнению абсолют-

ных объемов для бетонов.  
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Рисунок 2.3 – Перечень рецептурно-технологических факторов для управления 

технологией наномодифицированных рентгенозащитных строительных растворов 
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Интенсивные свойства наномодифицированного цементного камня и

наномодифицированного камня на основе композиционного вяжущего

Вид наноразмерного модификатора

Вид микроразмерного модификатора

Внутренние напряжения

Структура вяжущего

Количество пластифицирующей добавки

Смачиваемость микроразмерной добавки

Способ введения наноразмерного модификатора

Способ введения микроразмерного модификатора

Состав микроразмерного модификатора

Состав наноразмерного модификатора

Количество микроразмерного модификатора

Количество наноразмерного модификатора

Температурный режим твердения

Вид пластифицирующей добавки (ПАВ)

Коагуляционная устойчивость наноразмерной добавки

Режим перемешивания

Деформационные характеристики продуктов взаимодействия нано- и микроразмерных

компонентов, образующихся при твердении вяжущего

Усадка вяжущего

Смачиваемость наноразмерной добавки

Способ введения пластифицирующей добавки

Состав пластифицирующей добавки

Продолжительность перемешивания

Интенствность перемешивания

Химическая активность микроразмерной добавки

Химическая активность наноразмерной добавки

Химическая активность пластифицирующей добавки

Рельеф поверхности микроразмерной добавки

Температура твердения

Продолжительность твердения

 

Рисунок 2.4 – Декомпозиция интенсивных свойств наномодифицированного це-

ментного камня и наномодифицированного камня на основе композиционного вя-

жущего 
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Интенсивные свойства наномодифицированного

рентгенозащитного строительного раствора

Вид дисперсной фазы

Вид пластифицирующей добавки (ПАВ)

Внутренние напряжения

Количество пластифицирующей добавки

Режим твердения

Деформативные характеристики

Усадка строительного раствора

Дисперсность наполнителя

Смачиваемость вяжущим дисперсной фазы

Количество дисперсной фазы

Количество вяжущего

Структура связующего

Смачиваемость дисперсной фазы добавками

Режим уплотнения

Режим перемешивания

Режим введения наполнителя

Продолжительность перемешивания

Интенствность перемешивания

Рельеф поверхности дисперсной фазы

Химическая активность дисперсной фазы

Структура граничного слоя «вяжущее - наполнитель»

Химическая активность добавки

 

Рисунок 2.5 – Декомпозиция интенсивных свойств наномодифицированного 

рентгенозащитного строительного раствора 

 

Анализ рисунков 2.4 и 2.5 позволяет выделить элементарные управляющие 

факторы, которые располагаются в зависимости от значимости на различных уров-

нях. Чем выше номер уровня, тем значимее фактор. Для наномодифицированного 

вяжущего и наномодифицированного композиционного вяжущего элементарные 

рецептурно-технологические факторы приведены в таблице 2.3, а для наномодифи-

цированного рентгенозащитного строительного раствора – в таблице 2.4. 
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Таблица 2.3 – Перечень элементарных управляющих рецептурных и технологиче-

ских факторов для наномодифицированного цементного камня и наномодифициро-

ванного камня на основе композиционного вяжущего 

 

Уровень 

Фактор 

Рецептурный Технологический 

Наименование фактора Наименование фактора 

II. 

1. Количество наноразмерного и 

микроразмерного модификато-

ров, пластифицирующей добавки 

1. Способ введения нано-размерного 

и микроразмерного модификаторов, 

пластифи-цирующей добавки 

III. 

1. Химическая активность нано-

размерной добавки 

1. Продолжительность пере-

мешивания 

2. Химическая активность мик-

роразмерной добавки 
2. Интенсивность перемешивания 

– 
3. Продолжительность твердения 

4. Температура твердения 

IV. 
1. Рельеф поверхности микро-

размерной добавки 
– 

 

Таблица 2.4 – Перечень элементарных управляющих рецептурно-технологических 

факторов для наномодифицированного рентгенозащитного строительного раствора 

 

Уровень 

Фактор 

Рецептурный Технологический 

Наименование фактора Наименование фактора 

II. 

1. Количество композиционного вя-

жущего, дисперсной фазы, добавки  
1. Режим введения заполнителя 

2. Дисперсность частиц заполнителя 2. Режим твердения 

III. – 

1. Продолжительность переме-

шивания 

2. Интенсивность перемешивания 

 

IV. 

1. Химическая активность дисперсной 

фазы 
– 

2. Рельеф поверхности дисперсной 

фазы 

 



60 

 

 

На практике изменение технологии получения материала часто сопряжено с 

модифицированием технологической линии – заменой узлов и агрегатов. Для повы-

шения технико-экономической эффективности получаемого материала целесообраз-

но управление сосредоточить на изменении его рецептуры. Перечень управляющих 

рецептурных факторов приведѐн в таблице 2.5. 

 

Таблица 2.5 – Перечень элементарных управляющих рецептурных факторов для 

наномодифицированного камня на основе композиционного вяжущего и 

наномодифицированного рентгенозащитного строительного раствора 

 

Структурный уровень наномодифицированного рентгенозащитного строительного рас-

твора 

Вяжущее Строительный раствор 

Наименование фактора 

1. Количество наноразмерного и микрораз-

мерного модификаторов, пластифицирую-

щей добавки 

1. Количество композиционного вяжу-

щего, дисперсной фазы, пластифициру-

ющей добавки  

2. Химическая активность нано-размерной 

добавки 
 2. Дисперсность частиц заполнителя 

3. Химическая активность микроразмерной 

добавки 

3. Химическая активность дисперсной 

фазы 

4. Рельеф поверхности дисперсной фазы 

2.3 Алгоритм синтеза материала 

Для исследования влияния различных рецептурных и технологических факто-

ров на свойства строительного материала его рассматривают в виде модели – «чер-

ного ящика». Управление качеством получаемого материала часто осуществляют, 

используя эмпирический подход – фиксируя изменение свойств материала при ва-

рьировании вида факторов и интенсивности их влияния. Однако фактический уро-

вень развития науки строительного материаловедения и техники позволяет не толь-

ко фиксировать изменения свойств материала, но устанавливать причины этих из-

менений – исследовать процессы структурообразования и закономерности его изме-

нения. Для этого необходимо применение знаний фундаментальных наук.  
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В полиструктурной теории В.И. Соломатова исследование материала предла-

гается осуществлять по его структурным уровням [163, 164]. Для этого каждый 

структурный уровень (микро-, мезо- и макроструктура) рассматриваются индивиду-

ально. Критерии качества определяются декомпозицией системы критериев каче-

ства каждого структурного уровня с учетом его назначения. Управляющие рецеп-

турные и технологические факторы устанавливаются на основании анализа резуль-

татов декомпозиции интенсивных свойств на каждом структурном уровне. Зависи-

мости влияния управляющих рецептурных и технологических факторов на свойства 

материала отражают в виде экспериментально-статистических моделей, совокуп-

ность которых является общей математической моделью строительного композита. 

На основании этого основными этапами в разработке строительного материа-

ла являются [41]:  

1) определение показателей качества материала и интервалов их варьирования 

(на основании свойств традиционных материалов или по требованиям Заказчика), 

установление технологических способов изготовления материала, сведений о техно-

логии традиционно применяемых композитов заданного назначения; 

2) формирование качества материала (на основании требований Закачика) и 

декомпозиция системы критериев качества с установлением диапазонов варьирова-

ния величины каждого свойства (показателя) материала; 

3) классификация выделенных свойств и установление управляющих рецеп-

турных и технологических факторов;  

4) выбор компонентов – вяжущего вещества, добавок, дисперсных фаз; 

5) установление закономерностей влияния управляющих рецептурных и тех-

нологических факторов на свойства материала, определенных декомпозицией пока-

зателей качества; 

6) многокритериальная оптимизация составов и технологического режима из-

готовления материала с необходимыми свойствами. 

Последовательное выполнение перечисленных этапов является алгоритмом 

синтеза наномодифицированных композиционных вяжущих и рентгенозащитных 

строительных растворов на их основе. 
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2.4 Выбор состава наноразмерного модификатора 

Анализ наноразмерных модификаторов, использующихся для структурирова-

ния и повышения плотности цементных композитов, показывает целесообразность 

использования наночастиц, содержащих гидросиликаты. Кроме того, использование 

наноразмерных гидросиликатов позволяет связывать портландит, что приводит к 

повышению плотности цементного камня и его прочности.  

Использование наноразмерных добавок в строительстве подразумевает их 

транспортировку к месту производства строительного раствора или бетонной смеси 

и их хранение. Поэтому получаемые наноразмерные гидросиликаты металлов долж-

ны быть агрегативно устойчивы. В [166] показано, что технология низкотемпера-

турного синтеза гидросиликатов металлов по энергетическим параметрам является 

предпочтительной. Синтез наноразмерных коллоидных гидросиликатов проводят из 

кремнезема, растворов силикатов или кремниевой кислоты. В зависимости от вида 

используемого кремнезема требуется различное количество энергии для активации 

процесса синтеза. Очевидно, что более химически активной для низкотемпературно-

го синтеза является кремниевая кислота. 

Однако известно, что кремниевая кислота при хранении полимеризуется [167]. 

Введение в раствор солей-электролитов способствует повышению скорости полиме-

ризации. При этом наименьшая скорость полимеризации кремниевой кислоты 

наблюдается в изоэлектрической точке (при рН ~ 2,2), а наибольшая при рН ~ 9 

[167]. Однако введение не всех электролитов способствует увеличению скорости 

полимеризации кремниевой кислоты. Так, введение в коллоидный раствор кремние-

вой кислоты кислот Льюиса приводит к увеличению силы кислотных центров крем-

ниевой кислоты на столько, что скорость реакции полимеризации становиться зна-

чительно меньше, чем деполимеризации. Процесс деполимеризации протекает сле-

дующим образом. На поверхности кремниевой кислоты находится равное количе-

ство как кислотных, так и основных центров. Согласно [108], апротонные кислоты 

по Льюису способны адсорбироваться на основных и кислотных центрах кремние-

вой кислоты с образованием валентно-ненасыщенных соединений по донорно-
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акцепторному механизму. Катионы бария адсорбируются на основных центрах 

кремниевой кислоты, при этом образуются новые кислотные центры, аналогично 

ОН – группы адсорбируются на кислотных центрах с образованием новых основных 

центров. Протекание указанных химических реакций способствует повышению хи-

мической и энергетической неоднородности поверхности кремниевой кислоты. Об-

разование поверхностных химических соединений приводит к уменьшению кратно-

сти связи Si – O, ее ослаблению и разрыву. Таким образом, увеличивается концен-

трация свободных валентностей и дислокаций, концентрация активных радикальных 

центров больше, а химическое взаимодействие между ними многоцентровое, что 

обеспечивает бóльшую прочность самих кристаллов и образование дополнительных 

химических связей в наномодифицированном материале. Указанное способствует 

повышению показателей его свойств.  

Механизм деполимеризации кремниевой кислоты целесообразно представить 

следующим образом: в тетраэдрические пустоты кремниевой кислоты внедряются 

катионы и анионы вводимых соединений, что приводит к деформированию тетраэд-

ров кремниевой кислоты и возникновению микронапряжений. Степень деформиро-

вания и интенсивность напряжений определяется видом вводимых ионов. Так, со-

гласно [108], структурно-энергетические коэффициенты эффективности уменьша-

ются в ряду: BeCl2 > MgCl2 > CaCl2 > BaCl2. Учитывая, что поверхность кремниевой 

кислоты неоднородна и характеризуется наличием «впадин» и «выступов», то ад-

сорбция катионов бария возможна, преимущественно, только на выступающих 

участках из-за пространственных затруднений их проникновения во «впадины», 

обусловленных размером ионов бария (r = 134 пм) [168]. 

2.5 Выбор технологии синтеза наномодификатора 

В [166] показано, что технология низкотемпературного синтеза по энергетиче-

ским параметрам является предпочтительной. Реализация такой технологии может 

осуществляться несколькими путями: осаждением; синтезом в низкоконцентриро-

ванных водных растворах или применением альтернативных растворителей. Важ-
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ными показателями получаемых продуктов синтеза являются размер и распределе-

ние по размерам синтезированных наночастиц, агрегативная и седиментационная 

устойчивость, а также концентрация наночастиц в продукте. 

Технология синтеза гидросиликатов методом осаждением описана в [101]. 

При синтезе гидросиликатов бария методом осаждения средний диаметр кристаллов 

составляет  47 мкм. Интенсивное измельчение гидросиликатов бария (частота 

500 об./мин, продолжительность – 5 мин.) способствует снижению среднего размера 

 до 6 мкм. Увеличение продолжительности измельчения не приводит к существен-

ному изменению среднего диаметра частиц. 

Использование разбавленных растворов является более перспективным мето-

дом синтеза наноразмерных гидросиликатов металлов, так в [142] приведена мето-

дика синтеза гидросиликатов кальция в системе «СаО – SiO2 – H2O», имеющих раз-

мер от 4 до 80 нм [142]. Концентрация исходных компонентов широко варьируется, 

что определяет состав образующихся гидросиликатов кальция и их концентрацию, 

так ССаО составляет от 0,07 до 1,14 г/л, а 
2SiOC  – от 0,8 до 1,8 мас. частей по отноше-

нию к СаО [107]. Синтез гидросиликатов бария аналогичным методом в водных раз-

бавленных растворах также позволяет получать наночастицы. Для синтеза исполь-

зовали гель кремниевой кислоты, полученный в среде, содержащей наночастицы, по 

технологии [150, 169]. Концентрация наноразмерного кремнезема составляла 

0,48 г/л, а барийсодержащих солей – до 0,25 г/л. Средний диаметр частиц гидроси-

ликатов бария в таких системах составляет от 20 до 80 нм. 

Синтез в низкоконцентрированных растворах реализуется при использовании 

полярных растворителей, в которых соли бария малорастворимы. К таким раствори-

телям относится изопропанол, который известен в качестве среды для синтеза нано-

размерных структур [170]. Синтез в течение 60 минут при температуре 100 
о
С при 

использовании насыщенных растворов Ba(OH)2 и Na2SiO3 9H2O позволил получить 

структуры с диаметром  183 нм. Однако концентрация гидросиликатов бария в та-

ких системах по сравнению концентрацией гидросиликатов бария в водных колло-

идных растворах ниже приблизительно на порядок. 
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Обоснование выбора способа синтеза наноразмерных гидросиликатов бария 

по технологии низкотемпературного синтеза предлагается проводить с применением 

обобщенного критерия вида [171]: 

332211 kkkΚef , (2.2) 

где k1 – частный критерий, характеризующий концентрацию гидросиликатов 

бария в продукте;  

k2 – частный критерий, характеризующий концентрацию наноразмерных ча-

стиц с размером менее 100 нм в продукте;  

k3 – частный критерий, характеризующий средний размер наночастиц гидро-

силикатов бария;  

1, 2, 3 – коэффициенты весомости. 

Условием эффективности технологии синтеза гидросиликатов бария является: 

Kef  max. 

Расчет частных критериев производили по формулам: 

all

n

V

V
k1 ; 

all

n

C

C
k2 ; 

s

fe

d

d
k3 , 

где nV  – объем твердофазных веществ, см
3
;  

allV  – общий объем веществ (твердой фазы и среды-носителя), см
3
;  

nC  – концентрация наноразмерных гидросиликатов бария (d  100 нм), %;  

allC  – общая концентрация гидросиликатов бария в продуктах реакции, %;  

fed  – диаметр наночастиц, для которых наблюдается проявление размерного 

эффекта ( fed  = 10 нм);  

sd  – средний диаметр синтезированных частиц гидросиликатов бария, нм. 

Результаты решения многокритериальной оптимизационной задачи выбора 

технологии синтеза наноразмерных частиц гидросиликатов бария обобщены в таб-

лице 2.6. 

 

 



66 

 

 

 

Таблица 2.6 – Значения обобщенного критерия качества 

 

Способ синтеза 

Значения коэффициентов весомости 

1= 2= 3=0,33 
2= 3=0,25; 

1=0,5 
1= 3=0,25; 

2=0,5 
1= 2=0,25; 

3=0,5 

Осаждение в водных 

растворах 
0,03 0,02 0,04 0,02 

Синтез в разбавленных 

водных растворах 
0,47 0,61 0,36 0,47 

Синтез в разбавленных 

растворах альтернатив-

ных растворителей 

0,21 0,31 0,16 0,17 

 

Анализ таблицы 2.6 показывает, что независимо от величины коэффициентов 

весомости i эффективной технологией является синтез гидросиликатов бария в 

разбавленных водных растворах: он обеспечивает получение высококонцентриро-

ванных коллоидных растворов гидросиликатов бария с меньшим размером частиц. 

Дисперсный состав получаемых частиц гидросиликатов бария представлен на ри-

сунке 2.6. 
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Рисунок 2.6 – Дисперсный состав гидросиликатов бария, синтезированных в разбавленных 

водных растворах 
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Анализ рисунка 2.6 показывает, что размеры частиц варьируют в диапазоне от 

7,6 до 468 нм. Установлено, что преобладают частицы, расположенные в диапазоне 

от 7,6 до 72,3 нм. Массовая доля таких частиц составляет 97,98 %. Остальные части-

цы (массовая доля 2,02 %) расположены в диапазоне от 102,2 до 486 нм. Очевидно, 

что основная масса синтезируемых гидросиликатов бария является наночастицами. 

Более 42 % из них имеет размер от 20 до 30 нм. Более 60 % синтезированных гидро-

силикатов бария имеют размер до 30 нм, около 95% – до 60 нм. Средний диаметр 

частиц гидросиликатов бария составляет 25,6 нм.  

Таким образом, метод синтеза в разбавленных водных растворах позволяет 

получать коллоидные растворы наноразмерных гидросиликатов бария, представ-

ленных, в основном, фазой от 20 до 30 нм и имеющие более высокую концентра-

цию. Кроме того, использование водных систем предпочтительно для неорганиче-

ских вяжущих, широко применяемых в строительстве. Для управления составом по-

лучаемых гидросиликатов, размером частиц и концентрацией продукта необходима 

разработка технологии получения наномодификатора, обладающего заданными 

свойствами. 

2.6 Выбор добавок для модифицирования цементных композитов 

2.6.1 Выбор соединения бария для синтеза наноразмерных 

гидросиликатов бария 

Размер синтезируемых гидросиликатов бария определяется не только видом 

катиона, но и видом аниона бариевой соли. Это обусловлено гидролизом бариевой 

соли, а рН среды определяет скорость полимеризации кремниевой кислоты. Для по-

лучения гидросиликатов бария использовали водорастворимые соли бария – 

Ba(OH)2, Ba(NO3)2, BaCl2·2Н2О и ВаСО3 с предельной концентрацией, не вызываю-

щей коагуляцию кремниевой кислоты. Концентрации соединений в среде синтеза 

приведены в таблице 2.7. 
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Таблица 2.7 – Концентрации исходных компонентов в среде синтеза 
 

Химическое соединение Массовая доля в среде синтеза, % 

SiO2 0,09 

Ba(OH)2 0,04 

Ba(NO3)2 0,05 

BaCl2·2Н2О 0,05 

ВаСО3 0,001/0,002 

Примечание – в числителе указана концентрация при температуре раствора 

25 
о
С, в знаменателе – при температуре 100 

о
С.  

 

Для промышленного применения наноразмерных модификаторов важно обес-

печить агрегативную устойчивость золей. Одними из факторов, определяющих ста-

бильность фракционного состава гидросиликатов бария, являются вид соединения 

бария и температура вводимого раствора соединения бария. Использование нагре-

тых растворов с последующим охлаждением раствора описано в [141]. Описаны 

также способы синтеза при нормальной температуре [172]. Зависимость изменения 

размера частиц при введении раствора карбоната бария температурой 25 и 100 
о
С 

приведена на рисунке 2.7. 
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Рисунок 2.7. – Кинетика изменения среднего диаметра наночастиц гидросиликатов 

бария:  

Δ – при добавлении раствора карбоната бария с температурой 100 
о
С;  

□ – то же, с температурой 25 
o
C 
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Анализ экспериментальных данных показывает, что гидросиликаты бария, 

синтезированные при добавлении раствора карбоната бария с температурой 100 
о
С, 

интенсивнее агрегируют во времени. Поэтому рационален режим синтеза при тем-

пературе 25 
о
С. 

Вид и количество соединения бария, вводимого в коллоидный раствор крем-

ниевой кислоты, также оказывают влияние на фракционный состав продукта синте-

за. Зависимость среднего диаметра частиц гидросиликатов бария от вида раствора 

бария приведена на рисунке 2.8. 
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Рисунок 2.8 – Зависимость среднего диаметра частиц гидросиликатов бария от вида 

раствора соединений бария 

 

Анализ рисунка 2.8 показывает, что использование карбоната, хлорида и гид-

роксида бария обеспечивает синтез более мелких частиц, применение нитрата бария 

приводит к синтезу гидросиликатов бария с бóльшим средним диаметром 

(  50…55 нм). Таким образом, по увеличению размера получаемых гидросиликатов 

бария соли бария располагаются в ряду: 

ВаСО3 < BaСl2·2Н2О ≈ Ba(OH)2 < Ba(NO3)2. 

При использовании ВаСО3 концентрация наноразмерных гидросиликатов ба-

рия очень мала, из-за низкой растворимости этой соли. Учитывая приблизительно 

равный размер частиц гилросиликатов бария при использовании BaCl2·2Н2О и 
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Ba(OH)2 целесообразно использовать для синтеза Ba(OH)2, так как хлорид ионы мо-

гут вызывать коррозию арматуры в наномодифицированных композитах. 

Таким образом, синтез наноразмерных гидросиликатов бария из мономеров 

кремниевой кислоты, полученных по технологии [150, 169], и соединений бария це-

лесообразно проводить при Т = 20
 о

С – 25 
о
С. Вид аниона оказывает влияние на раз-

мер синтезируемых гидросиликатов бария. Наиболее крупные частицы формируют-

ся при использовании Ba(NO3)2 (  50…55 нм), а мелкие – при использовании BaCO3 

(  30…35 нм). Применение Ba(OH)2 обеспечит большую концентрацию нанообъек-

тов и безопасно для модифицирования цементного бетона для изготовления железо-

бетонных изделий. 

2.6.2 Выбор минеральной добавки 

Одними из эффективных химических элементов для ослабления гамма-

излучения являются барий и свинец [173, 174]. Однако применение свинецсодержа-

щих минеральных добавок приводит к существенному замедлению сроков схваты-

вания цементных композитов (начало схватывния не наблюдается в течение не-

скольких суток) [175]. Поэтому целесообразно применение барийсодержащих доба-

вок. Традиционно барий вводится в радиационно-защитные бетоны в виде барита – 

горной породы, имеющей, в основном, химический состав BaSO4. Однако барит и 

баритовые бетоны имеют недостатки: низкие морозостойкость (не более 25 циклов) 

и рабочую температуру эксплуатации (не более 80 
о
С), а также высокое значение 

усадочных деформаций [176-178]. Причиной указанного являются высокие значения 

и неравномерность в различных кристаллографических направлениях термических 

деформаций, а также наличие водорастворимых соединений. Поэтому при выборе 

дисперсных фаз необходимо учитывать ряд показателей, таких как: плотность мате-

риала; растворимость в воде; массовую долю бария в соединении; класс опасности; 

содержание Сl
–
 и F

–
 в соединении; температуру разложения, плавления вещества 

или другого процесса, сопровождающегося изменением структуры или фазового со-

стояния; стоимость вещества. 
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Среди соединений бария, которые возможно использовать при создании ради-

ационно-защитных строительных материалов, известны следующие соединения: 

сульфат, карбонат, нитрат, фторид, фосфат, бромид, хлорид, гидроксид, йодид, аце-

тат, гидросиликаты. Свойства указанных веществ приведены в таблице 2.8. 

 

Таблица 2.8 – Свойства соединений бария 

 

Наименование  

соединения 

*
, 

кг/м
3
 

Растворимость, 

г/100 г 

M
**

, 

г/моль 

Содержание 

бария, % 

Содержание 

Cl
-
, F

-
, % 

Тразл 

или 

Тплав, 
о
С 

BaSO4 4500 22,2·10
-5

 233,4 58,84 0,00 1580 

BaCO3 4430 0,002 197,35 69,59 0,00 1450 

Ba(NO3)2 3240 9,0 261,35 52,55 0,00 595 

BaF2 4830 0,162 175,34 78,32 21,67 1280 

BaCl2 2H2O 3106 42,8 244,28 56,22 29,03 960 

Ba3(PO4)2 4100 9,6·10
-5

 601,93 68,44 0,00 1727 

Ba(OH)2 4500 1,65 171,35 80,15 0,00 1000 

BaBr2 2H2O 3580 116,0 333,19 41,22 0,00 75 

BaI2 2H2O 5150 200,0 428,18 32,07 0,00 539 

(CH3COO)2Ba 2468 58,7 255,43 53,76 0,00 450 

BaO SiO2 H2O  4399 1,0·10
-5

 213,42 64,35 0,00 1604 

Примечания:  

1. * – плотность;  

2. ** – молярная масса. 

 

Обобщение представленных свойств возможно при применении критерия, 

учитывающего все указанные показатели. Такие критерии могут иметь вид мульти-

пликативной функции, например: 

5
ωρ CTRk kkkkkF , (2.3) 

где Fk – обобщенный критерий качества;  

k , kR, k , kT, kС – частные критерии, расчет которых приведен в таблице 2.9. 
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Таблица 2.9 – Частные критерии качества дисперсной фазы 

 

Показатель 
Формула для  

вычисления 
Примечание 

Критерий  

плотности 
max

ρ
ρ

ρik  
iρ  – средняя плотность материала; maxρ  – 

максимальная средняя плотность барийсо-

держащего материала 

Критерий рас-

творимости 
i

R
R

R
k min  

iR  – растворимость соединения в воде; Rmin 

– минимальная растворимость соединения 

бария в воде 

Критерий  

содержания ба-

рия в материале max
ω

ω

ωik  
iω  – массовая доля бария в соединении; 

max  – максимальная доля бария в соеди-

нении 

Критерий темпе-

ратурной стойко-

сти maxT

T
k i

T  

Ti – температура структурного преобразо-

вания для соединения; Tmax – максимальная 

температура структурного преобразования 

для барийсодержащего соединения  

Критерий стои-

мости 
i

C
C

C
k max  

Сi – стоимость соединения; Сmax – макси-

мальная стоимость барийсодержащего со-

единения (при условии: 
iC

Cmax > 1 принима-

ем С = 1) 

 

При применении в расчетах указанной мультипликативной функции значения 

обобщенного критерия качества представлены на рисунке 2.9. 

 

Рисунок 2.9 – Значения обобщенного критерия качества 
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Анализ рисунка 2.9 показывает, что при равном влиянии перечисленных фак-

торов эффективными бариевыми заполнителями радиационно-защитных компози-

тов являются сульфат, фосфат и гидросиликат бария. 

В случае, когда важно обеспечить эффективное ослабление гамма-излучения и 

эксплуатация строительного материала происходит в условиях защиты от факторов 

внешней среды выбор барийсодержащего заполнителя рационально проводить по 

формуле: 

maxmax ω

ω

ρ

ρ ii
kF , (2.4) 

где iρ  – средняя плотность материала;  

maxρ  – максимальная средняя плотность барийсодержащего материала;  

iω  – массовая доля бария в соединении;  

max  – максимальная доля бария в соединении. 

Результаты расчетов приведены на рисунке 2.10. 

 

Рисунок 2.10 – Значения обобщенного критерия качества 
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 Анализ рисунка 2.10 показывает, что при указанных условиях эффективно 

применение карбоната, фторида и гидроксида бария, также возможно использование 

сульфата, фосфата и гидросиликата бария. 

Эксплуатация материала при воздействии мощных источников гамма-

излучения приводит к его разогреву, при этом он должен обеспечивать эффектив-

ную защиту и быть безопасным для персонала. Поэтому для оценки его эффектив-

ности целесообразно учитывать особенности влияния температурного фактора на 

заполнитель, содержание бария в соединении и плотность наполнителя, а также 

класс опасности заполнителя, его растворимость в воде и содержание химических 

элементов, не оказывающих влияние на радиационно-защитные свойства материала, 

но имеющие ограничения по содержанию согласно государственным стандартам из-

за снижения долговечности материала. Отсюда обобщенный критерий качества kF  

принимает вид: 

3
BFTk kkkF

k
,    (2.5) 

где kB – критерий безопасности материала, рассчитываемый по формул): 

3
LKRB kkkk ,    (2.6) 

где kK и kL – частные критерии качества, расчет которых проводился по формулам в 

таблице 2.10. 

 

Таблица 2.10 – Частные критерии качества дисперсной фазы 

 

Показатель 
Формула для  

вычисления 
Примечание 

Критерий  

безопасности 
maxK

K
k i

K  
iK  – класс опасности вещества; 

maxK  – максимальный класс 

опасности вещества 

Критерий долговечности kL = ω(Cl
–
, F

–
) 

ω – массовая доля, при ω = 0, 

L = 1 

 

Результаты расчетов обобщенного критерия качества kF приведены на рисун-

ке 2.11. 
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Рисунок 2.11 – Значения обобщенного критерия качества 

 

Анализ рисунка 2.11 показывает, что при воздействии высоких энергий гамма-

излучения, сопровождающихся разогревом материала, и обеспечении безопасности 

персонала в качестве заполнителя специальных бетонов целесообразно использова-

ние сульфата, фосфата и гидросиликата бария. 

Из рисунков 2.9…2.11 следует, что при всех рассмотренных условиях эксплу-

атации радиационно-защитного материала эффективными заполнителями являются 

сульфат, фосфат и гидросиликат бария. Также целесообразно применение карбоната 

бария. Они отвечают заданным защитным показателям, обеспечивают долговеч-

ность эксплуатации материала, безопасность использования и доступность. Следует 

отметить, что сульфат бария активно используется в качестве заполнителя радиаци-

онно-защитных материалов, а фосфат и гидросиликат бария, согласно результатам 

расчетов, являются более эффективными альтернативными заполнителями. 
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3 Наномодифицированные рентгенозащитные строительные 

растворы 

3.1 Проектирование составов рентгенозащитных строительных растворов 

на основе композиционного вяжущего вещества 

Анализ литературных источников показывает, что разработано несколько ме-

тодик проектирования составов специальных строительных растворов [4, 197, 198]. 

В частности, в СП 82-101-98 «Приготовление и применение растворов строитель-

ных» предлагаются методики расчета составов инъекционных, жаростойких и кис-

лотостойких строительных растворов. Однако, указанный документ не предусмат-

ривает расчета специальных растворов для защиты от радиации. В работе [4] описан 

способ расчета составов особотяжелых и гидратных бетонов, предложенный А.Е. 

Десовым. В основе расчета положено достижение требуемой прочности бетона при 

сжатии, на основании которой определяется водоцементное отношение, а затем по 

эмпирически установленным зависимостям определяют расход воды. Расходы за-

полнителей рассчитывают по методу абсолютных объемов с применением коэффи-

циента, определяющего оптимальное соотношение между крупным и мелким запол-

нителями. Очевидным недостатком указанной методики является следующее. Эф-

фективность бетонов указанной области применения определяется их химическим 

составом и средней плотностью (при прочих равных условиях), то есть проектиро-

вание составов таких бетонов должно быть направлено на установление рецептуры, 

обеспечивающей максимальное содержание дисперсной фазы – основного носителя 

защитных характеристик бетона.  

Указанный недостаток устраняется в методике, разработанной Н.А. Очкиной 

[198]. Повышение содержания дисперсной фазы достигается за счет проектирования 

состава с заданной средней плотностью, однако пористость получаемого раствора 

не учитывается. Расчет составов специальных строительных растворов предлагается 

проводить, учитывая: плотность проектируемой растворной смеси; количество хи-
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мически связанной воды при формировании растворного камня и величину 
К

Ц

В
 – 

критическое водоцементное отношение, соответствующее предельному содержанию 

воды в цементном тесте, ниже которого наблюдается резкое возрастание предельно-

го напряжения сдвига. Недостатком указанной методики является то, что пори-

стость получаемого раствора не учитывается.  

Дополнительным фактором, обеспечивающим повышение показателей радиа-

ционно-защитных свойств, является управление пористостью материала (очевидно, 

что такое справедливо для материала с заданным элементным химическим соста-

вом). Сравнительное изменение коэффициента ослабления гамма-излучения равно: 

,
П1

ПП
1μμ

1

0

0
0

m

m

 

где μ0 и μ – коэффициент ослабления гамма-излучения до и после модифика-

ции;  

П0 – общая пористость материала до модификации;  

П – общая пористость материала после модификации;  

m – коэффициент (m > 1). 

Из представленного выражения следует, что при П0 > П верно: 

μ > μ0. 

Управление пористостью позволяет регулировать другие эксплуатационные 

свойства материала. Например, из уравнения П.А. Ребиндера [199] следует, что 

снижение пористости позволяет увеличить прочность материала: 

32NfR c , 

где γ – коэффициент;  

fc – прочность контакта;  

N – количество связей. 

Преобразование указанного уравнения относительно количества связей в еди-

нице объема дает 
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3
2

3
2

П11
0

*

0 N

N

R

R
, 

где N0 – количество связей в бездефектном материале;  

N* – количество связей, исключенных вследствие наличия в объеме дефектов в 

виде пор и пустот. 

Аналогичные заключения следуют из уравнений А.Ф. Полака [200], 

Х. Тейлора [201] или [3]: 

22 П110
kk

k

d
R [200],  

Пexp
o

k
R

R
 [201], 

ffmffpp khSR 11П1 oудсм  [3], 

где f , удS   соответственно, средняя плотность материала наполнителя и его 

удельная поверхность;  

oh  усредненная толщина прослойки вяжущего, рассчитываемая для опти-

мальных составов;  

1
ptmk ; p , t   коэффициенты, характеризующие прочности объемной и 

пленочной фаз вяжущего вещества;  

ζk – поверхностное натяжение кристалла;  

εk – критическая деформация кристалла;  

dk – средний размер кристаллов;  

k – константа. 

Уменьшение пористости позволяет повысить химическую стойкость, морозо-

стойкость и другие эксплуатационные свойства. Отсюда очевидно, что управление 

пористостью материала может использоваться как основа для методики проектиро-

вания составов строительных растворов специального назначения. При этом важно 

обеспечить требуемую подвижность растворной смеси. Отсюда условиями для про-

ектирования составов строительных растворов специального назначения являются: 
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тр

общ

ПкПк

minП
, 

где Пк – подвижность растворной смеси;  

Пктр – требуемая подвижность растворной смеси. 

Очевидно, что требуемая подвижность обеспечивается при определенном со-

держании воды, которое определяется водоцементным отношением (В/Ц)0. Вода, 

вводимая в растворную смесь, не полностью вступает в химическое взаимодействие 

с портландцементом. Ее количество можно оценить величиной ωх. Оставшаяся вода 

образует в цементном камне поры и капилляры. Отсюда (без учета усадки и кон-

тракции) общая пористость строительного раствора равна: 

c

cs

в

х0
общ

ЦВЦ
1П , (3.1) 

где φ – объемная доля дисперсной фазы (заполнителя);  

ρ – плотность продуктов гидратации вяжущего (для продуктов гидратации 

портландцемента ρcs = 2450 кг/м
3
) и гидравлического вяжущего (для портландце-

мента ρс = 3050…3150 кг/м
3
). 

Расход портландцемента (или композиционного вяжущего) можно определить 

из равенства объема цементного теста (смеси портландцемента и воды) объему пу-

стот заполнителя с учетом коэффициента раздвижки зерен заполнителя α: 

вц

н
цт

ВЦ
1

f

V , (3.2) 

где ρн – насыпная плотность заполнителя;  

ρf  – плотность зерен заполнителя;  

ρц и ρв – плотность портландцемента и воды. 

Из последнего выражения следует: 

1
ц0в

н
вц ЦВ1Ц

f

. (3.3) 

Объемная доля заполнителя равна: 
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f

н . (3.4) 

После подстановки формул для определения объемной доли заполнителя и 

расхода цемента, получим:  

c

cs

f ц0в

х0ц

2

н
общ

ЦВ

ЦВ
1П . (3.5) 

Коэффициент раздвижки зерен заполнителя можно определить по формуле: 

3

цт

D

hD
, (3.6) 

где D – диаметр зерна заполнителя;  

hцт – толщина слоя цементного теста. 

В [197] проведен анализ влияния коэффициента α на структурный показатель 

φst и показано, что объемная доля заполнителя, равная f  = 0,5, является границей, 

разделяющей бетонные смеси на литые и пластичные. Указанную величину можно 

использовать для установления минимального значения α: 

1
5,0

н
min

f
. (3.7) 

Расходы воды и заполнителя будут равны: 

ц0в0
н

вц ЦВЦВ1В
f

; (3.8) 

нH . (3.9) 

Соотношение между (В/Ц)0 и ωх можно установить: 

х0ЦВ k , (3.10) 

где k > 1 (для предварительных расчетов целесообразно принять k = 4…5). 

Средняя плотность растворной смеси будет равна: 

ц0в0
н

вц
н

рс ЦВЦВ11НВЦ
f

, 

(3.11) 
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а средняя плотность строительного раствора в затвердевшем состоянии –  

ц0вх
н

вц
н

хср ЦВ11НВЦ
f

. (3.12) 

Величину общей пористости можно вычислить по формуле:  

c

cs

f ц0в

х0ц

2

н
общ

ЦВ

ЦВ
1П . (3.13) 

Таким образом, проектирование состава строительных растворов специально-

го назначения производится в следующей последовательности. По величинам ρн и ρf 

вычисляется коэффициент раздвижки зерен крупного заполнителя αmin. При 

αmin < 1,15 принимается α = 1,15. Далее производится расчет расхода заполнителя Н 

и его объемная доля φ. При ωх = (0,2…0,26) принимается k = 4…5, а при 

ωх = (0,3…0,35) – k = 2…3 и проводится расчет величины (В/Ц)0. С применением 

указанных данных и сведений по плотностям вяжущего вещества и воды проводится 

расчет расходов Ц и В. Для контроля выполнения условия, положенных в основу 

методики, производится расчет средней плотности растворной смеси, средней плот-

ности затвердевшего строительного раствора и общей пористости растворного кам-

ня.  

3.2 Технические характеристики строительных растворов 

3.2.1 Технологические свойства 

Технологические свойства строительных растворов согласно ГОСТ 5802-86 

«Растворы строительные. Методы испытаний» определяют по глубине погружения 

конуса СтройЦНИЛа в смесь строительного раствора. Такой метод применим при 

ограниченной средней плотности растворной смеси [202]. Это объясняется следую-

щим образом. На погруженный в строительный раствор конус действуют сила тяже-

сти Fg и сила Архимеда Fa, которые уравновешиваются при определенной глубине 

погружения конуса, то есть Fg = Fa, следовательно: 
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gVmg жт , (3.14) 

где m – масса конуса;  

Vт – объем погруженного конуса;  

ρж – средняя плотность строительного раствора;  

g – ускорение свободного падения. 

Из указанного следует, что при изменении средней плотности ρж смеси строи-

тельного раствора выполняется равенство (при m = const): 

ж

ж

т

т

V

V

, 
(3.15) 

здесь « » отмечены плотность смеси и объем погруженного стандартного ко-

нуса в стандартный раствор. 

Объемы тV  и тV  равны:  

hrV 2
т

3

1

 и 
0

2
0т

3

1
hrV

, 
(3.16) 

где r0 и r – радиусы оснований конусов, совпадающих с уровнем поверхности 

смеси строительного раствора со средней плотностью раствора ж  и ж , соответ-

ственно;  

h0 и h – глубина погружения конуса в смесь строительного раствора со сред-

ней плотностью раствора ж  и ж , соответственно. 

Из уравнений следует: 

ж

ж
0

2

0 ρ

ρ
h

r

r
h

. 
(3.17) 

Учитывая, что конусы, погруженные в строительный раствор при его различ-

ной плотности, являются подобными, то введем коэффициент пропорциональности 

k, равный k = r

r

h

h 00

, тогда: 

3

ж

ж

ρ

ρ
k

. 
(3.18) 
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Таким образом, применение стандартного конуса СтройЦНИЛа для определе-

ния подвижности радиационно-защитных строительных растворов при выполнении 

требований по подвижности (соответствие марке по подвижности Пк) будет приво-

дить к значительному ухудшению их качества (увеличение расхода воды), особенно 

для радиационно-защитных растворов высокой средней плотности. Отсюда законо-

мерным является использование для таких смесей метода гравитационного расплы-

ва смеси при подводе дополнительной внешней механической энергии (определение 

подвижности по конусу Хегерманна). 

3.2.2 Средняя плотность и пористость 

Параметры состояния строительного материала могут быть использованы для 

качественного прогнозирования их физико-механических и эксплуатационных 

свойств. Важным фактором повышения эффективности радиационно-защитных ма-

териалов является уменьшение пористости, а следовательно, при прочих равных 

условиях, увеличение средней плотности материала. Очевидно, что для строитель-

ных материалов на гидравлических вяжущих управление пористостью осуществля-

ется регулированием расхода воды затворения: уменьшение ее расхода при прочих 

равных условиях приводит к повышению средней плотности и уменьшению пори-

стости материала. Вода затворения выполняет двойную функцию: на начальном 

этапе она обеспечивает технологические свойства смеси (подвижность и удобоукла-

дываемость), оказывающие важное влияние на строение затвердевшего материала, и 

обеспечивает гидратацию и твердение вяжущего вещества, что формирует эксплуа-

тационные характеристики изделия. Поэтому важным является установление вели-

чин параметров состояния и пористости с учетом технологических свойств.  

3.2.3 Прочность 

К прочности наномодифицированных рентгенозащитных строительных рас-

творов не предъявляются повышенные требования. Однако прочность является ин-

тегральной характеристикой качества сформировавшейся структуры и, в общем, 
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следуя формуле П.А. Ребиндера [199], оценивает плотность и прочность сформиро-

вавшихся связей в материале, то есть структуру материала: 

32
0

32 П1RNfR c . 

Из последней формулы следует, что при прочих равных условиях ( constcf  и 

const ) бездефектный материал обладает максимальной прочностью R0 только 

при формировании материала с максимальной плотностью структуры:  

00 NfR c , 

где 0N  – максимальная плотность связей в объеме материала. 

Изменение плотности связей приводит к закономерному снижению прочности 

материала, а формирование продуктов гидратации цемента в присутствии нано- и 

микроразмерных гидросиликатов бария с более высокими показателями прочности – 

к повышению прочности композита. Поэтому одновременное повышение плотности 

структуры (снижение пористости посредством уменьшения расхода воды путем 

введения гиперпластификатора) и формирование прочного искусственного камня из 

композиционного вяжущего должно обеспечить получение композита с повышен-

ной прочностью. 

 

3.2.4 Химическая стойкость 

Химическая стойкость является необходимым свойством, характеризующим 

сохранность защитного слоя при проведении работ по дезактивации. Согласно п. 

3.33 СанПиН 2.6.1.1192-03 «Гигиенические требования к устройству и эксплуатации 

рентгеновских кабинетов, аппаратов и проведению рентгенологических исследова-

ний» после окончания рабочего дня проводится влажная уборка стен с мытьем по-

лов и тщательная дезинфекция элементов и принадлежностей рентгеновского аппа-

рата. Ежемесячно проводится влажная уборка с использованием 1-2 %-го раствора 

уксусной кислоты. Отсюда очевидно, что целесообразно провести исследования хи-

мической стойкости полученного рентгенозащитного строительного раствора в во-
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де, растворе уксусной кислоты и моющем средстве, обладающим дезинфицирую-

щим эффектом. 

3.2.5 Рентгенозащитные свойства 

Рентгенозащитные свойства материалов определяются химическим составом 

используемых композитов и параметрами их структуры. Очевидно, что с увеличе-

нием содержания заполнителя (BaCO3) содержание бария, при прочих равных усло-

виях, будет возрастать. Это закономерно способствует повышению рентгенозащит-

ных характеристик материала.  

Параметры структуры (общая пористость) разрабатываемых строительных 

растворов также будет оказывать влияние на его рентгенозащитные свойства. Так, 

известно, что при увеличении средней плотности материала (при прочих равных 

условиях) его радиационно-защитные свойства возрастают [3].  

3.3 Многокритериальная оптимизация 

Разработка рецептуры и технологии получения рентгенозащитного материала 

предполагает установление состава композита, обладающего заданными показате-

лями свойств. Для определения такого состава и допустимых интервалов варьирова-

ния содержания компонентов и режимов изготовления в строительном материало-

ведении используют методы оптимизации и, в частности, методы системного анали-

за и многокритериальной оптимизации, позволяющие установить оптимальный ва-

риант рецептуры и режима изготовления, в совокупности обеспечивающие получе-

ние композита с показателями свойств не менее заданных значений. 

Для выбора рецептуры и режима изготовления учитывают свойства, опреде-

ляющие качество материала: радиационно–защитные свойства, среднюю плотность 

и пористость, прочность, химическую стойкость, технологические свойства (по-

движность), водоудерживающую способность и др. 

Частные критерии качества рентгенозащитного строительного раствора пред-

ставлены в таблице 3.16.  
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Таблица 3.16 –  Частные критерии качества наномодифицированного строительно-

го раствора 

 

Показатель 
Формула для  

вычисления 
Примечание 

1 2 3 

Критерий по-

движности 
0D

D
k i

D  

Di – диаметр расплыва рентгенозащитной рас-

творной смеси, мм; D0 – диаметр расплыва 

контрольной строительной растворной смеси 

(заполнитель – барит), мм 

Критерий 

водоудерживаю

щей 

способности 
0W

W
k i

W  

Wi – водоудерживающая способность рентге-

нозащитной растворной смеси, %; W0 – водо-

удерживающая способность контрольной 

строительной растворной смеси (заполнитель 

– барит), % 

Критерий  

плотности 
0

ρ
ρ

ρ ik  
iρ  – средняя плотность разработанного мате-

риала, кг/м
3
; 0ρ  – средняя плотность традици-

онного баритового композита, кг/м
3
 

Критерий пори-

стости 
i

k
П

П0
П  

Пi – пористость разработанного материала, П0 

– пористость строительного раствора кон-

трольного состава 

Критерий проч-

ности 00

32
0

32

П-1

П-1 R

R
k

i

R

 

R – предел прочности при сжатии, МПа; R0 – 

предел прочности при сжатии контрольного 

состава, МПа  

Критерий ради-

ационно–

защитных 

свойств 
0

γ
μ

μ ik  

µi – линейный коэффициент ослабления гам-

ма–излучения разработанным составом, см
–1

;  

µ0 – линейный коэффициент ослабления гам-

ма–излучения традиционным составом, см
–1

; 

Химическая 

стойкость 
3

мдс,0

мдс

кс,0

кс

вс,0

вс

k

k

k

k

k

k
khs  

kвс, kкс, kмдc – коэффициенты водо–, соле– и 

кислотостойкости, соответственно; kвс, 0, дмс,0k , 

kкс,0 – значение коэффициента химической 

стойкости, традиционного состава (заполни-

тель – барит) kвс, 0= 0,72 kкс, 0= 0,56 kмдc, 0 = 0,68 

 

Частные критерии по функциональности целесообразно сгруппировать: 

1) Kт = WDkk  – технологические свойства; 

2) 3
Пρфм RkkkK  – группа физико–механических свойств; 

3) hskkK γэк – группа эксплуатационных свойств. 

Обобщѐнный критерий качества имеет вид:  

hsRWDэкk kkkkkkkKK
т

KF 3
3

Пρ213фм1 αααα
2

, (3.19) 

где 1α , 2α , 3α  – коэффициенты весомости. 
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4 Практические аспекты применения наномодифицированных 

рентгенозащитных строительных растворов 

Технология изготовления наномодифицированных рентгенозащитных строи-

тельных растворов должна учитывать требования СП 82-101-98 «Приготовление и 

применение растворов строительных» и включает несколько этапов: первый  под-

готовка исходных компонентов; второй  синтез наномодификатора; третий – син-

тез композиционного вяжущего; четвертый – изготовление растворной смеси;  пя-

тый  транспортировка и применение приготовленной растворной смеси (рисунок 

4.1).  

Подготовка компонентов. Исходные материалы, используемые для изготов-

ления наномодифицированных рентгенозащитных композитов, должны иметь тех-

нические паспорта и соответствовать основным требованиям ГОСТ и ТУ. Материа-

лы с просроченным гарантийным сроком допускаются к использованию после про-

верки пригодности по требованиям соответствующих ГОСТ и ТУ. В случае если за-

полнитель по гранулометрии не соответствуют требованиям, то его домалывают в 

шаровых мельницах до требуемой дисперсности; высокодисперсные компоненты 

для использования не пригодны. Допускается применение жидкого стекла для изго-

товления наномодификатора и микроразмерных гидросиликатов бария с другим си-

ликатным модулем и плотностью, при этом уточняется его расход. 

Синтез наномодификатора. Для изготовления наномодифицированных рент-

генозащитных строительных растворов синтезируется коллоидный раствор гидро-

силикатов бария. Синтез наноразмерных гидросиликатов бария осуществляют сле-

дующим образом. Изготавливают золь гидроксида железа (III) по традиционной 

технологии – введение раствора хлорида железа и кипящую дистиллированную во-

ду. В охлажденный золь гидроксида железа при перемешивании вводят отдозиро-

ванное количество жидкого стекла. Смесь разводят дистиллированной водой из рас-

чета 1:9. В полученный коллоидный раствор вводят при перемешивании равную 

массу раствора гидроксида бария, концентрацией С(Ba(OH)2) = 0,08 %. Наномоди-

фикатор пригоден для применения с момента изготовления в течение минимум 4 

месяцев. По окончанию этого срока разрешается применение наномодификатора 
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при определении размера его частиц, рН среды и проверке эффективности его дей-

ствия на цементные композиты. 

Приготовление композиционного вяжущего. Для приготовления компози-

ционного вяжущего используют микроразмерные гидросиликаты бария, которые 

синтезируют по следующей технологии. В раствор жидкого стекла, разбавленного 

водой 1 : 5 по массе, при перемешивании вводят раствор хлорида бария концентра-

цией С(ВaCl2) = 9,43 1%. При перемешивании не допускают воздухововлечения. 

Полученные гидросиликаты бария отмывают от хлорида натрия. Содержание хло-

рид-иона определяют качественно раствором нитрата серебра (не должно наблю-

даться помутнения отфильтрованной воды из массы гидросиликатов бария). Гидро-

силикаты бария сушат при температуре до 80 
о
С. Для применения допускается ис-

пользовать микроразмерные гидросиликаты бария влажностью до 5 %. Отдозиро-

ванное количество гидросиликатов бария смешивают с портландцементом и совме-

щают совместным помолом в течение 5…10 минут. Возможно введение микрораз-

мерных гидросиликатов бария вместе с гипсовым камнем в процессе изготовления 

композиционного вяжущего. Сроки и условия хранения композиционного вяжущего 

аналогичны условиям и срокам хранения цемента.  



 

 

 

8
9
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добавка
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Рисунок 4.1 – Принципиальная технологическая схема изготовления наномодифицированных рентгенозащитных стро-

ительных растворов  
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Приготовление растворной смеси. Растворную смесь приготавливают путем 

последовательного совмещения компонентов материала. Первоначально перемеши-

вают композиционное вяжущее с дисперсной фазой. Затем порциями при непрерыв-

ном перемешивании массы добавляют коллоидный раствор наноразмерных гидро-

силикатов бария. Продолжительность перемешивания компонентов должна быть не 

менее 3…4 минут. Транспортирование растворной смеси осуществляется с помо-

щью специально оборудованных автоцистерн и самосвалов. Рекомендуется доставка 

сухой смеси на строительный объект, на котором производится приготовление 

строительного раствора.  

Изготовление покрытий. Изготовление радиационно-защитных наномоди-

фицированных покрытий на композиционном вяжущем, наполненном карбонатом 

бария, осуществляется аналогично нанесению традиционных составов на основе ба-

рита: нанесение состава осуществляется слоями, толщиной 10…12 мм с использова-

нием арматурной сетки с ячейками 150×150 мм или 200×200 мм. Толщина защитно-

го слоя варьируется в зависимости от напряжения на рентгеновской трубке. 

Твердение, проверка ОТК. Твердение покрытия осуществляется при нор-

мальных физических условиях температура (20±2) 
о
С, относительная влажность 

(60±5) %.  

Обязательно проводится определение коэффициента поглощения гамма-

излучения защитным покрытием. По требованию заказчика для определения физи-

ко-технических показателей рентгенозащитных штукатурных покрытий проводят 

испытания контрольных образцов по методикам, утвержденным в соответствующей 

нормативной документации.  
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Заключение 

На основе анализа механизмов взаимодействия фотонов различной энергии с 

веществом при прочих равных условиях (энергетический спектр излучения, толщи-

на слоя, энергия возбуждения электронов) эффективность поглощения возрастает 

при увеличении плотности вещества защиты и соотношения z/A (z, А – порядковый 

номер и атомная масса химического элемента). Указанное целесообразно использо-

вать при проектировании и конструировании состава защитного композитного ма-

териала. 

Опыт разработки и применения радиационно-защитных строительных матери-

алов показывает, что проектирование их состава производится на основе метода аб-

солютных объемов, то есть аддитивного сложения вкладов от каждого компонента. 

Основной вклад оказывает дисперсная фаза, которая может быть представлена как 

природными, так и техногенными веществами. Многообразие компонентов предпо-

лагает большое число вариантов радиационно-защитных материалов. Однако на 

практике количество таких материалов существенно меньше.  

Для получения композиционных цементных вяжущих используются различ-

ные минеральные добавки как техногенного и природного происхождения, так и ис-

кусственно синтезированные. Минеральные добавки могут вводится в количестве до 

70 % от массы цементного клинкера. Выбор минеральных добавок проводится как 

по принципу доступности, так и требуемого химического состава (как правило, зна-

чительного содержания оксида кремния (пуццолановая активность) или других со-

единений, способных взаимодействовать с продуктами гидратации, с образованием 

новых соединений и уменьшения концентрации портландита). Отсюда очевидно, 

что указанным требованиям будет соответствовать значительное количество компо-

нентов как природного, так и техногенного происхождения.  

Современный этап развития нанотехнологии в строительном материаловеде-

нии заключается во введении первичных наноматериалов. Такие модификаторы в 

строительные материалы добавляют в виде коллоидных дисперсных систем.  

Независимо от гипотезы влияния первичных наноматериалов на структурооб-

разование строительных композитов для формирования их структуры с наноразмер-
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ными параметрами необходимо использовать первичные наноматериалы с харак-

терными размерами менее 100 нм, объемная доля которых должна быть близкой к 

10 %. Уменьшение размеров применяемых первичных наноматериалов способствует 

существенному снижению их концентрации.  

В настоящее время широко применяют углеродные наносистемы, введение 

которых в цементные композиты позволяет повысить их прочность до 40 %. Однако 

технологические трудности при диспергировании углеродных наносистем приводят 

к высокой вариативности показателей эксплуатационных свойств.  

Применение коллоидных дисперсных систем является более энергоэффектив-

ной технологией наномодифицирования – снижаются затраты на синтез наночастиц, 

увеличивается их устойчивость в коллоидных растворах. При этом прочность це-

ментного композита может быть повышена до 2,5 раз. Это указывает на целесооб-

разность синтеза коллоидных дисперсных систем, в которых дисперсной фазой яв-

ляются гидросиликаты различных металлов, в частности, бария (с учетом области 

применения композиционного вяжущего). 

На основе системно-структурной методологии строительного материаловеде-

ния используется алгоритм синтеза наномодифицированных композиционных вя-

жущих, состоящих из портландцемента и гидросиликатов бария, а также рентгено-

защитных строительных растворов на их основе. Алгоритм включает:  

 декомпозицию системы критериев качества композиционного вяжущего 

и строительного раствора на его основе, обеспечивающих их функционирование в 

заданной области применения;  

 установление управляющих рецептурных и технологических факторов, 

обеспечивающих регулирование структурообразование композиционного вяжущего 

и рентгенозащитного строительного растовора; 

 определение влияния управляющих рецептурных и технологических 

факторов на параметры структуры и эксплуатационные свойства (показатели каче-

ства) как композиционного вяжущего, так и рентгенозащитного строительного рас-

твора на его основе; 

 определение диапазонов варьирования управляющих рецептурных и 

технологических факторов, обеспечивающих получение рентгенозащитного строи-
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тельного раствора с повышенными показателями качества, посредством проведения 

многокритериальной оптимизации. 

При применении наноразмерных гидросиликатов бария в качестве наномоди-

фикатора, значения структурно-энергетического коэффициента уменьшаются в ря-

ду: BeCl2 > MgCl2 > CaCl2 > BaCl2. Отсюда следует, что для получения стабильного 

наномодификатора целесообразно использовать барийсодержащие соединения. 

Синтез наноразмерных гидросиликатов бария целесообразно осуществлять 

методом синтеза в разбавленных водных растворах. Такая технология синтеза поз-

воляет получать системы с дисперностью, в основном, от 20 до 30 нм и имеющие 

сравнительно более высокую концентрацию. Кроме того, использование водных си-

стем предпочтительно для минеральных вяжущих. Синтез наноразмерных гидроси-

ликатов бария из мономеров кремниевой кислоты и соединений бария целесообраз-

но проводить при Т = 20 
о
С – 25 

о
С. Вид аниона оказывает влияние на размер синте-

зируемых гидросиликатов бария. Наиболее крупные частицы формируются при ис-

пользовании Ba(NO3)2 (  50…55 нм), а мелкие – при использовании BaCO3 

(  30…35 нм). Показано, что применение Ba(OH)2 обеспечит большую концентра-

цию нанообъектов и безопасно для модифицирования цементного бетона железобе-

тонных изделий. 

Эффективными веществами, которые могут использоваться как в качестве 

микроразмерых добавок, так и дисперсных фаз являются сульфат, фосфат и гидро-

силикаты бария. Также целесообразно применение карбоната бария. Они отвечают 

требованиям по обеспечению радиационно-защитных свойств, обеспечивают долго-

вечность эксплуатации материала, безопасность использования и доступность.  

Приведена методика проектирования составов радиационно-защитного строи-

тельного раствора с минимальной общей пористостью и требуемой подвижностью 

растворной смеси. 

Требуемая подвижность растворной смеси определяется по конусу Строй-

ЦНИЛа и диаметру расплыва с плотностью выше 2200 кг/м3, минимальная общая 

пористость - на основании многокритериальной оптимизации состава по показате-

лям технологических, физико-механических и эксплуатационных свойств.  
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