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ПОЛИМЕРНЫЕ ПРЕДСТВЛЕНИЯ В ХИМИИ ЦЕМЕНТОВ

Ю. С. Черкинский

1. ВВЕДЕНИЕ

Основными химическими элементами, входящими в состав цементов,
являются кремний, алюминий, кислород и кальций.

В неорганическом мире кремний обладает выдающейся способно-
стью к образованию полимерных цепей1. Это гомоцепной полимер —
элементарный кремний и многочисленные гетероцепные полимеры, из
которых наиболее распространены в природе и имеют практическое
применение кремниевые кислоты и их соли — силикаты 2~8 .

Алюминий — металл, но подавляющее большинство его кислород-
ных соединений, например, такие как корунд и гидраргиллит, являются
гетероцепными полимерами2· 9~1 3.

Кислород в полимерных цепях, образуемых различными элемента-
ми, играет роль мостика и лишь в перекисях может построить гомоцепь,
состоящую из двух атомов '.

Кальций же выступает в качестве катиона.
Поскольку основные элементы, входящие в состав цементов, способ-

ны к образованию неорганических полимерных цепей, имеются все ос-
нования предполагать, что процессы полимеризации и деполимеризации
будут происходить также и при синтезе и твердении цемента.

Представления Ле Шателье, развитые в дальнейшем многими уче-
ными, позволили познать основы механизма твердения неорганических
вяжущих веществ. В большинстве работ, посвященных этому вопросу,
в качестве модели-эталона был взят гипс — соединение не полимерного
характера. В некоторых работах в качестве модели использовались и
высокомолекулярные соединения. Однако проводя аналогию между ме-
ханизмами твердения цемента и столярного клея или силикагеля, сто-
ронники коллоидной теории (Михаэлис, Кюль) увидели в этих веще-
ствах только высокую дисперсность, большую удельную поверхность и
способность к сорбционным процессам 1 4 · 1 5 .

Современные теоретические воззрения на механизм гидратацион-
ного твердения цемента основываются на представлениях физико-хи-
мической механики, основные положения которой разработаны Ребин-
дером 1 6 · 1 7 .

Работами Бернала 18 и Белова с сотрудниками 1 9 · 2 0 и других иссле-
дователей установлено, что в продуктах гидратационного твердения
портландцемента имеются как островные гидросиликаты кальция, так
и соединения, содержащие цепи из конденсированных кремнийкисло-
родных тетраэдров, т. е. полисилоксанные цепи. Периодичность прояв-
ления вяжущих свойств, связанная с таблицей Д. И. Менделеева, была
установлена Журавлевым21 « подтверждена Мощанским22.

Рассматривая цемент и бетой с позиций химии высокомолекулярных
соединений, Коршак и Мозгова2 высказали соображение о том, что
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«цемент и бетон содержат в своем составе неорганические силикатные
полимеры». Предположение о силикатных цементах как пространствен-
ных полимерах в менее явной форме высказывалось и раньше11. В по-
следнее время вопросы полимерии все чаще затрагиваются в работах,
посвященных неорганическим вяжущим веществам 23~29.

Ниже рассматриваются основные, по нашему мнению, вопросы хи-
мии портландцемента и глиноземистого цемента с точки зрения поли-
мерных превращений.

2. ПОРТЛАНДЦЕМЕНТ

Сырье, используемое для получения портландцемента, содержит
в своем составе, во-первых, элементы, способные к образованию со-
вместно с кислородом высокомолекулярных соединений (в первую оче-
редь кремний и алюминий) и, во-вторых, элемент (кальций), который
выступает в роли катиона.

Кремний и алюминий вносятся в шихту в виде природных (глины,
суглинки, глинистые сланцы) или искусственных (например отходы
производства алюминия из нефелина) высокомолекулярных соединений,
строение которых оказывает определенное влияние на синтез клин-
кера 3 0~3 3. Кальций в шихту вводится в виде известняка или извести.

Синтез цемента. В процессе обжига шихты возможно выделить сле-
дующие основные стадии: 1) сушка и подогрев; 2) деполимеризация;
3) ионный раствор; 4) охлаждение.

Вторая и третья стадии являются, с точки зрения полимерных пред-
ставлений, главными и наиболее сложными.

Вторая стадия, в результате которой при термической деполимери-
зации исходного полисилоксана (полиалюмосилоксана) в присутствии
ионов кальция и кислорода образуется мономерное кремнийкислород-
ное соединение, является необходимым этапом получения вяжущего,
но этого этапа еще не достаточно для получения быстротвердеющего
вяжущего. Процесс, осуществляемый в твердой фазе 3 4 на этой стадии,
приводит к образованию белита, главной составляющей которого яв-
ляется ортосиликат кальция — мономерное кремнийкислородное соеди-
нение

Са»

О

O-Si— О

А
или 2CaO-SiOf-38·

Синтез высокоактивного вяжущего — алита, основой которого также
является мономерное кремнийкислородное соединение ЗСаО · S1O2 или
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О
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i
. С а О 3 8 · " 4 2 ,

осуществляется на третьей стадии в результате жидкофазного процес-
са. Эту стадию точнее можно определить как стадию ионного раство-
ра 4 3~4 7. Такое разделение процесса синтеза клинкера не противоречит
многочисленным экспериментальным данным 48~54.

При -получении портландцемента высокомолекулярный компонент
шихты — глина подвергается нагреванию до высокой температуры.

λ
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Из глины образуется и керамический черепок. В процессе же синтеза
портландцемента глина превращается не в водостойкий черепок, но
в вещество, обладающее новыми — вяжущими свойствами.

Что же и на какой стадии изменилось во время высокотемператур-
ных превращений глины?

Очевидно, первая стадия превращений исходного полиалюмисило-
ксана (минералов глин) ,в том и другом случае в общем виде подобна:
это термическая деполимеризация.

Оба процесса различаются следующей стадией, на которой в первом
случае продукты деструкции полиалюмисилоксана при охлаждении
в результате термической полимеризации (полирекомбинации) превра-
щаются в неорганические высокомолекулярные соединения нового вида.
Это стекловатая фаза, муллит и некоторые другие, составляющие осно-
ву керамики и фарфора. Деполимеризация, например, в случае каоли-
нита начинается в зоне эндотермического эффекта (520—600°), поли-
рекомбинация же происходит при 900—1000° и является причиной рез-
кой экзотермии55"59.

При получении цемента полимерные превращения, происходящие
в среде ионов кальция (и кислорода), останавливаются на стадии депо-
лимеризации, и образовавшиеся мономерные кремнийкислородные груп-
пы (и полиалюмооксанные цепи) фиксируютя ионами кальция, которые
препятствуют полимеризации <в охлаждающемся расплаве.

Таким образом, превращения кремнийкислородной составляющей
портландцементной шихты описываются левой частью схемы, представ-
ленной яа рис. 1.

Исходный поли-
силикат (шлак,
алюмосиликат,

кремнезем)

Термическая
деполимери-

зация

Мономерное
кремнийкисло-
родное соеди-
нение (алит и
белит )

Поликон-
денсация Синтетический

полимерный гид-
росиликат каль-
ция

Дополнительные компоненты:
известь и вода

Рис. 1. Схема полимерных превращений силикатной составляющей портландцемента

Клинкер. Гидравлическая активность портландцементного клинкера
в первую очередь определяется наличием в нем мономерных кремний-
кислородных соединений, взятых в виде солей кальция (стронция, ба-
рия 2 1 ). Увеличение дефектности структуры способствует повышению
активности вяжущего 4 1 · 6 0 .

Взаимодействие с водой. Взаимодействие цемента с водой (химией
процесса твердения) определяется правой частью схемы (,рис. 1).

При взаимодействии клинкера (здесь и ниже мы будем говорить
о силикатной составляющей, а именно о двухкальциевом силикате, но
отметим, что алюминатная и ферритная составляющие также играют
в портландцементе известную роль) с водой в результате гидролиза
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о,ртосиликата кальция образуется ортокремневая кислота6 1-6 3.

Ca2SiO4+4H2O ->2Ca2++4OH-+H4SiO<, (1)

которая является, весьма неустойчивым соединением.
В условиях затворения образующаяся ортокремневая кислота уча-

ствует в реакциях солеобразования и поликонденсации.
а. Реакция солеобразования

^Si -O-H++Ca«++2OH- ^Z -^Si—О-Са++ОН~+НаО (2)

В этой реакции участвуют те ионы кальция, которые выделились в
результате гидролиза ортосиликата кальция, а также «избыточная из-
весть» в C3S 6 4 - 6 6 . Однако реакция гидролиза в обычных условиях не-
обратима и реакция (2), если в качестве исходной кремневой кислоты
была взята ортокислота, приводит к образованию кислых солей типа
афвиллита67. Ортосиликат образуется только в условиях сверхвысоких
температур и давлений 6 7" 6 8.

б. Реакция поликонденсации в общем виде выражается уравнением

он. :он он он
I I I I

НО—Si—OH+HO—Si—ОН Ϊ ± НО—Si—О—Si—ОН+Н3О (3)
ОН: ОН ОН ОН

и в пределе
nSi (ОН)4 ̂ Z (SiO,)n (OH)m + рН2О (4)

4л — т
где т -» 0, а р — ι

В отношении деталей механизма реакции поликонденсации суще-
ствуют различные мнения 6 9- ? 3, причем отмечается также вероятность
конденсации в щелочной среде ионов H3S1O4- 7 4 · 7 5 .

Реакции (2) и (3) протекают одновременно, и вопрос направленно-
сти химических реакций решается конкуренцией этих двух типов (ион-
ного и молекулярного) химических превращений.

Громадный практический опыт, экспериментальные и теоретические
данные7 6 говорят о том, что склонность ортокремневой кислоты к поли-
конденсации столь велика, что эта молекулярная реакция является
одной из главнейших, которые определяют химизм процесса водного
твердения портландцемента и особенно поведение цементного камня
при хранении его в воде.

Равновесие реакции поликонденсации всегда стремится сдвинуться
в сторону образования полимерных силикатов, что осуществляется при
первой же возможности, и в пределе приводит к образованию кремне-
зема (S1O2) п. Однако в присутствии ионов кальция образуются как мо-
номерные (кислые соли ортокремневой кислоты) гидросиликаты каль-
ция, например, афвиллит, альфа-гидрат C2S, так и полимерные (соли
ди- и поликремневых кислот) гидросиликаты кальция. Согласно диа-
грамме фазового состава в системе СаО — S1O2 — Н2О при нормальной
температуре 1 8 полимерными являются гидросиликаты с молярным от-
ношением СаО : SiO2 по крайней мере меньше 5 : 3, хотя известны по- (
лимерные силикаты кальция (гиллебрандит) и с большим соотноше-
нием СаО : SiO2.
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Гидросиликаты кальция. Состав и строение отдельных гидросилика-
тов кальция в ряде случаев установлены окончательно, а в других слу-
чаях их можно считать предположительными20·77·78. Гидросиликаты
кальция, исходя из принципа полимерии, можно разделить на две ос-
новные группы: низкомолекулярные и высокополимер'ные (или просто
полимерные).

Низкомолекулярные гидросиликаты кальция включают соединения
с мономерным и димерным кремнийкислородным анионом.

а. К соединениям с мономерным кремнийкислородньш анионом от-
носятся, например, афвиллит Ca3![SiO3(OH)] · 2Н2О

 7 9 и альфа-гидрат
C2S

 38. Афвиллит и другие гидросиликаты кальция, содержащие отдель-
ную кремнийкислородную группу и построенные по принципу опреде-
ленного сочетания Si-тетраэдров и ионов гидроксила и кальция, явля-
ются первым членом полимергомологического ряда полигидросилоксана-
тов кальция, существование которых возможно в условиях максимально
активного деструктирующего воздействия ионов кальция.

б. К соединениям с димерным кремнийкислородньш анионом отно-
сятся соединения типа куспидина Ca4'[(Si2O7) (ОН, F ) 2 ] 8 0 > 8 1 .

Эти гидросиликаты можно рассматривать как второй член выше-
указанного полимергомологического ряда. Гидросиликат кальция, имею-
щий диортосиликатный анион, подчиняется кристаллохимическим за-
конам, охватывающим вторую главу кристаллохимии силикатов19.
Поэтому его можно рассматривать как первый член в ряду кристалло-
химически подобных гидросиликатов кальция, в которых отдельные
или сочлененные диортосшшкатные звенья располагаются в электриче-
ском поле ионов кальция.

Возможно допустить существование тех6 7 или иных следующих чле-
нов полимергомологического ряда полигидросилоксаиатов кальция, но
представляется более важным обратить внимание на высокомолекуляр-
ные соединения, молекулярный, точнее ионный вес которых измеряется
многими тысячами единиц.

Высокомолекулярные гидросиликаты кальция имеют упорядоченную
и неупорядоченную структуры. К соединениям с упорядоченной струк-
турой относятся ксонотлит Ca6(Si60i7) ( O H ) 2

8 2 · 8 3 , некойт Ca3(Si60is) ·
•2Н2О

84 и тоберморит Cai0(Si,2O3i) · ( Ο Η ) 6 · « Н 2 р 6 6 · 8 5 · 8 6 .
Первый тип гидросиликатов имеет полимерный кремнийкислородньш

анион в виде сочлененных шестизвенных колец8 2; кремнийкислородная
цепь гидросиликатов типа некойта представляется как чередующиеся
Еосьмичленные и двойные пятичленные кольца8 4. Цепь в тоберморите
слагается из сдвоенных ксонотлитовых цепочек, которые в процессе кон-
денсации налезают друг на друга с образованием гофрированных слоев 8 0.

Рассмотрение полимерных гидросиликатов кальция свидетельствует
о том, что строение кремнийкислородной цепи может быть как срав-
нительно простым, так и весьма сложным.

Еще большее усложнение строения кремиийкислородного полимер-
ного аниона, возникающее в процессе поликонденсации или при пере-
стройке упорядоченной структуры, не позволяет познать его строение
современными кристаллохимическими методами. Такие гидросиликаты
кальция объединяются в подгруппу полимеров с неупорядоченной струк-
турой. Это гелевидная фаза и фазы X, У, Ζ 7 7 · 7 8 .

Полимерные гидросиликаты и некоторые свойства бетона. С поли-
мерными гидросиликатами типа ксонотлита Белов связывает цемент-
ные свойства4 2·8 0. С другой стороны, отмечено20, что с образованием и
ростом количества низкомолекулярных, хорошо кристаллизующихся
афвиллита и альфа-гидрата C2S прочность цементов снижается.
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Содержание полимерных гадросиликатов кальция можно увеличить
искусственно, и тем самым повысить сопротивление бетона изгибу, хотя
и замедлить твердение8 7·8 8. 'Практически обычно это достигается введе- \
нием совместно с клинкером веществ, способных образовывать в уело- Г
1виях затворения полимерные гидросиликаты. Такими веществами яв-
ляются силикагель, пуццоланы, трепел, т. е. известные минеральные
добавки.

Химические превращения этих добавок также определяются схе-
мой, приведенной на рис. 1, с той принципиальной разницей, что в дан-
ном случае деполимеризация полисилоксана осуществляется в резуль-
тате гидролиза (гидролитической деполимеризации) силоксанной связи
—Si—О—Si— под влиянием водного раствора гидроокиси кальция8 9"9 3. :
Деполимеризация приводит к образованию ортокремневои кислоты, ко-
торая конденсируется по вышеописанному механизму, причем избыток
кремнийкислородной составляющей позволяет увеличить количество
полимерной фазы. Подобные процессы имеют место и при получении \
автоклавных силикатных бетонов77, причем активизация кремнийкис- \
лородной составляющей за счет температуры позволяет эффективно !
использовать как орто-, так и мета-силикаты кальция и кремнезем94. |

Основное свойство портландцемента — гидравлическая стойкость ;
определяется способностью исходных клинкерных веществ, а также :
продуктов их гидролиза к образованию полимерных соединений — ;

полимерных гидросиликатов кальция, поскольку из ионной и кова-
лентной связей, которые имеются в продуктах гидратационного тверде-
ния, только ковалентная достаточно стабильна при воздействии поляр-
ного растворителя •— воды. И хотя фактически количество полимерных
силикатов (кристаллических и «аморфных» — гелевидная фаза) в це-
ментном камне невелико, но только густая сетка из силоксанных цепей,
образующаяся при контакте цементного камня с водою, способна в зна- ι
читальной степени блокировать ионогенную составляющую — известь и ^~
ионы кальция, хемосорбированные полимерные силикатом, защищая ид
от контакта с водою и растворения.

Методы, увеличения полимерной фазы. Одна из возможностей уве-
личения содержания полимерных гидросиликатов кальция в бетоне
заключается в использовании активных минеральных добавок. Авто-
клавные силикатные и известково-пуццолановые бетоны также ха-
рактеризуются высоким содержанием полимерных гидросиликатов
кальция.

Схема полимерных превращений (рис. 1) может способствовать
изысканию и других путей получения неорганических полимерных ма-
териалов типа силикатных бетонов.

3. ГЛИНОЗЕМИСТЫЙ ЦЕМЕНТ

Сырье. В качестве сырья, используемого для получения глиноземи-
стого цемента 3 8 ' 9 5 · 9 6 , применяют, во-первых, такие полимерные коор-
динационные соединения алюминия, как гидраргиллит, бемит, диас-
пор 9 · 1 1 · 1 2 · 9 7- 1 0* и отчасти железа (гематит) с примесью силикатной
составляющей, которую в этой части мы не рассматриваем. Вторым
компонентом является известь (известняк).

Синтез цемента. После первой, подготовительной стадии сушки, на
второй стадии синтеза цемента, при температуре примерно до 500—600°,
гидратные формы алюминия отщепляют воду — происходит деоляция ^
гидраргиллита (полиалюмидиолана). При дальнейшем нагревании в
присутствии иоиов Са 2 + и кислорода происходит термическая деполиме-
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ризация (см. схему на рис. 2), сопровождающаяся изменением коорди-
национного числа (к. ч.) атомов алюминия с 6 до 4, и приводящая
к образованию полиалюмооксаната кальция (к. ч. А1 = 4) с цепью

—ΑΙ—Ο—ΑΙ—Ο—ΑΙ—Ο—ΑΙ—Ο-
Ι I 1 I

о_0 _ 0_ о.
или, что то же самое: СаО-А12Оз, СА, или Са(А1О2)г. Образование
Са(А1О2)2 происходит в жидкой фазе, причем полагают105, что и .в рас-
плаве содержатся сложные ионы. Охлаждение расплава сопровож-
дается термической полимеризацией алюмооксанатов кальция.

Мономерный
гексаакваалю-
миат-ион

Реакции заме-
щения, присое-
динения и
внедрения

Природные
гетероцеп-
ные коор-
динацион-
ные поли-
меры алю-
миния с к.
ч. А1=6
(бокситы)

Термическая
деполимери-
зация (деоля
ция)

Алюминат
кальция—
полиалю-
мооксанат
кальция
(к. ч. А1=4)

Гидродеполи-
меризация
(оляция) Мономер-

ный гекса-
гидроксо-
алюмиат-ион

Тонкая поли-
конденсация

Синтетичес-
кие гетеро-
цепные ко-
ординаци-
онные по-
лимеры
алюминия
(к. ч. А1=
= 6 )

Дополнительные компоненты:
известь и вода

Рис. 2. Схема полимерных превращений алюминатной составляющей глиноземистого
цемента

Клинкер. Неустойчивость в водных условиях кислородных 'соедине-
ний алюминия с к. ч. А1 = 4, их стремление к превращению в устойчивые
кислородные соединения, где к. ч. А1 = б, являются основным фактором,
определяющим активность клинкера глиноземистого цемента, главным
компонентом которого является лолиалюмооксанат кальция (к. ч. А1 = 4).

Взаимодействие с водой. Первая стадия реакции взаимодействия алюми-
ната кальция (полиалюмооксаната кальция) с водою заключается в разрыве
алюмоксанной связи 4А1—О—4А1, которая происходит в результате гидрата-
ции, или точнее в результате специфичной для координационных соедине-
ний алюминия (к. ч. А1=4) реакции оляции88. В процессе оляции алюмоок-

/ о н \санная связь вначале превращается в диоловую R—А1<̂  ^>А1—R' , а затем

происходит разрыв цепи с образованием на конце цепи двух гидроксиль-
ных групп

R-AI
•ОН НОЧ

ОН но/"
•А1—R'.

В процессе оляции координационное число атома алюминия увели-
чивается с 4 до 6, а ионы кальция переходят в раствор.
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В конце первой стадии происходит дальнейшее развитие процесса
оляции, которое в пределе приводит к полной деструкции полиалюмо-
оксана (к. ч. А1 = 4), в результате чего образуется мономерное гидрат-
ное соединение алюминия с к. ч. А1 = 6, а именно анион [А1(ОН)6]

3-.
Основные реакции и получаемые соединения. Для того, чтобы пред-

ставить возможные реакции, в которых может участвовать гексагидро-
ксоалюминат-ион, вспомним, что согласно современной теории гидроком-
плексов 98· 1Об>107 амфотерность гидроокиси алюминия (гидраргиллита)
выражается уравнением

[А1 (OH)J3- Н~± [А1 (ОН), (Н2О)3] " f e [ΑΙ (Η,Ο),]·+

л[А1(ОН),]„
гидраргиллит

Гексагидроаксоалюмиат-ионы вступают в реакцию ионной конденса-
ции, вероятно, по уравнению 108

А1 А1 Α

" ОН °%
Ι Α1

н о / о н Х о н / о н н о

+2ОН-

У-

Димерный ион конденсируется далее с мономерным ионом с обра-
зованием тримера, гексамера и т. д., причем гексамер замыкается
в цикл, а в пределе образуется гидроокись алюминия — гидраргиллит —
плоский полимер с сетчатой структурой, построенной из сочлененных
шестичленных колец.

Как мономерный, так и более сложные анионы образуют с катио-
нами, в частности с Са2+-ионом, соли, некоторые из них сведены
в табл. 1, где приведены 'комплексные соединения алюминия, в которых
атом алюминия входит в комплексный анион и лишь предельный член
этого ряда — гидраргиллит нейтрален.

Гидраргиллит обладает еще одной особенностью. Это самое стабиль-
ное гидратное соединение алюминия в биосфере109.

Поэтому можно утверждать, что в пределе реакции взаимодействия
алюмината кальция с водою при дефиците Са2+-ио<нов образуется гид-
раргиллит.

Рассматривая поведение мономерного иона [А1(ОН)6]
3~, следует так-

же отметить, что группы ОН- во внутренней координационной сфере
атома алюминия могут замещаться одновалентным (Cl~, F~) или мно-
говалентным анионами.

Важный для химии цемента случай имеет место, когда лигандом
является ортокремневая кислота. В этом случае в результате реакции
внутрисферного замещения, идущей в гидротермальных условиях110,
образуется дискретный ряд гидрогранатов и в пределе гранат — грос-
суляр (дробью указывается доля (5Ю4)4--лиганда, приходящаяся на
один атом А1 в комплексе) (см. стр. 1080).

[А1 (ОН6)]аСа3=ЗСаО-А12О3-6Н2О-»

[(ОЩА1 (

[(ОН)4А1

Al2O3-V2SiO2-5H2O



Ряд алюмидиоланов

ТАБЛИЦА I

T u n
1 ИИ

Отношение
ОН

ΑΙ
«Окисная»

формула

Химичес-
кая стру-
ктурная
формула

мономерный

6

ЗСаО-А12Оз-6Н2О

Саз

НО ОН 1

НО— А1—ОН 1

но он J2

димерный

5

2СаО-А12О3-5Н2О

—но он -

Саа

N /
НО—А1—ОН/ \
НО ОН

НО-А1-ОН
/ \

_но' "он_

тримерный

4,67

5СаО-ЗА12О3-НН2О

Ca s

- но он—
ν /

НО—А1—ОН
/ \

НО ОН

НО—А1—ОН
/ \

НО ОН
\ /

НО—А1—ОН
У \

но он 2

Анион

тетрамерный

4,5

ЗСаО-2А12О3-9Н2О

-но он-
ч /

Са3

Н О - А 1 - О Н
/ \

НО ОН

НО—А1-ОН
/ \

НО ОН
\ /

Н О - А 1 - О Н

НО ОН

НО—А1—ОН
/ \

НО ОН—

пентамерный

4,4

7СаО-5А12О3-22НгО

Са7

-но он—

НО—А1—ОН
/ \

НО ОН

НО—А1—ОН
/ \

НО ОН
\ /

НО—А1—ОН

НО ОН

НО—А1—ОН

НО ОН

НО—А1—ОН

_НО ОН г

гекса^иерный

4

СаО-А12О3-6Н2О

Саэ

он
1

HO-AI—ОН НО—AI-OH

' Л Л
но Ьк но он

НО—AI—ОН НО—А1-0 Η
V~~~QH WO—~/

A l ^ ^ " *

он

полимерны!

3

А12О3-ЗНзО

Гидраргил-
лит (гид-
рат окиси
алюминия]
[А1(0Н)3]„
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[(ОН)„А1 (Si

^ [(ОН)2А1

[(ОН) А1 (SiO4)vJ2Ca3=3CaO.Al2O3-2V2SiO3-H2O

[А1

Правильность такого процесса подтверждается фактом получения
первого, третьего (плазолит), четвертого, пятого и седьмого соедине-
ний U 1 - 1 1 3 ; получены и соединения, близкие по составу ко второму 1 1 4~1 1 5

и шестому111. Второй и следующие гранаты являются полимерными:
в них внутренние координационные сферы атома А1 объединяются
(SiO4)

 4~-группами.
Наряду с этим, в силу амфотерности алюминия, возможно получение

иона [А1(Н2О)б]3+ (см. схему на рис. 2).
Поведение [А1(Н20)6]

3+-катиона, способного к образованию соот-
ветствующих солей с анионами, принципиально отлично от поведения
[А1(ОН)6]

3~. В первую очередь нужио отметить, что в растворах гидро-
окиси кальция и сульфата кальция в результате реакции внутрисфер-
ного замещения образуются координационные соединения, в которых
во внутренней сфере центрального атома две аквогруппы замещаются
на одну молекулу гидроокиси кальция, занимающую два координаци-
онных места

У

Молекулы гидроокиси кальция, включенные во внутреннюю коорди-
национную сферу атома А1 в гидроалюминатах кальция, образующихся
при гидратации глиноземистого цемента, можно характеризовать как
«связанную известь».

Рассматривая комплексный катион с точки зрения октаэдрической
модели можно представить себе ряд возможностей. Две молекулы гид-
роокиси кальция могут располагаться в комплексе как в транс-, так и
в ^«соположениях, причем в последнем случае образуются оптически
активные формы.

Комплекс, содержащий три молекулы гидроокиси кальция, также
должен существовать в виде зеркально-изомерных модификаций или
рацемата.

Катион (А1(НгО)б]3+ в виде гексааквакомплекса или с внедренными
молекулами гидроокиси кальция, взаимодействуя с анионами, в резуль-
тате реакции во внешней координационной сфере образует соответ-
ствующие соединения с [А1(ОН)6]

3~, ОН-, Cl~, SC>42~ и т. п. / \
В табл. 2 приведены комплексные катионы с центральным атомом \

алюминия, которые можно рассматривать как производные иона-
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ТАБЛИЦА 2

Основные гидроалюминаты с атомом А1 в комплексном катионе

Катион
Анион

[А1(ОН)в]3- ( О Н ) - С 1 - (SO 4 )«-

А1(ОН)3

(гидраргиллит)

СаО-А12О3-
• 8Н2О

2СаО-А12О3·
•7Н2(У

ЗСаО-А12О3-
•6Н2О

А1(ОН)3

(гидраргиллит)

2СаО-А12О3-
•13Н2О

4СаО-А12О3·
•11Н2О
(α-, β-, Τ-

модификации,
гидрокалюмит)

6СаО-А1,О3·
•9Н2О

А1С13-12Н2О

ЗСаО-А12О3

• ЗСаС12-6Н3о

A12(SO4)3.12H2O

2СаО-А12О3

3H2SO4-7H2C

СаО-А12О3-
• 3CaSO4-8H2O

ЗСаО-А12О3-
• 3CaSO4-6H2O

[А1(Н2О)6]
3+. Поэтому воду, входящую в состав «окисных» формул, сле-

дует рассматривать как конституционную, извлечение которой («о осо-
бенно внимательно следует относиться к возможностям гидратной изо-
мерии) приводит к разрушению координационного соединения.

В то же время известны гидроалюминаты кальция, содержащие зна-
чительно большие количества воды.

Соль Деваля п 6

(SO4)3=3CaO-Al2O3-3CaSO4-30H2O

и шестикальциевый гидроалюминат кальция

, = 6.СаО-А1,О3-ЗЗН20

представляют собой сверхкомплексные сведения117, в которых в коорди-
национной сфере атома А1 находится 12 «лишних» молекул воды.

Таким образом, в продуктах гидратационного твердения однокаль-
циевого алюмината следует различать 118.

8 Успехи химии, № 6
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1. Продукты неполной гидратации (оляции) однокальциевого алю-
мината — полиалюмооксаната кальция с к. ч. А1 = 4.

2. Координационные соединения алюминия, где атом алюминия ч
(к. ч. А1-6) входит в комплексный анион: а) алюмиоланы — мономер- /
ное (кубический ЗСаО · А12О3 · 6Н2О), димерное и в пределе полимерное '
(гидраргиллит) координационные соединения алюминия; б) продукты

реакции внутрисферного замещения, в которых во внутреннюю коор-
динационную сферу атома алюминия включаются лиганды С1~,.
(SiO4)

 4~ — в последнем случае это гранаты и гидрогранаты (причем
надо выделить полимерные формы).

3. Координационные соединения алюминия, где атом алюминия вхо-
дит в комплексный катион, окружая себя лигандами Н2О и Са(ОН)2.
К этой группе относятся гидрокалюмит, гидрохлор- и гидросульфоалю-
минат кальция и т. п.

4. Продукты, получаемые в результате деоляции гидраргиллита,
например, бемит.

Добавки к цементу. Поскольку полимерной составляющей бетона
на глиноземистом цементе являются полиалюмидиоланы, то и своеоб-
разно активной гидравлической добавкой к глиноземистому цементу яв- :
ляются гидратные формы алюминия. i

Полимерные координационные соединения, подобно алюминию, спо- ;
собно образовывать и трехвалентное железо 118. Поэтому гидратные и
окисные формы железа, а также ферриты кальция в глиноземистом ;
цементе не вредны.

4. НЕКОТОРЫЕ ОБОБЩЕНИЯ

Способность кислородных соединений кремния и алюминия к поли-
меризации и деполимеризации оказывает большое влияние «а процессы
получения цементного клинкера, взаимодействие последнего с водой, а
также на свойства бетонов. Полимерные соединения имеются в про- А,
дуктах гидратационного твердения, а также в исходном сырье ив гид-
равлических добавках. Именно соединения полимерного характера в
значительной мере определяют технологические приемы переработки
сырья и свойства цементов и бетонов. Все это позволяет говорить о еди-
ной природе высокомолекулярных соединений и неорганических вяжу-
щих веществ (цементов). Основной признак, объединяющий эти веще-
ства, заключается в наличии цепей из «овалентно связанных атомов.

Существенная роль полимерных веществ в цементах и бетонах по-
зволяет рассматривать химию портландцемента и глиноземистого це-
мента как важный раздел химии полимеров кремния и алюминия.
Химия цементов обогащает химию высокомолекулярных соединений
новыми возможностями синтеза.

Цементы имеют свои существенные особенности, присущие только
этому типу веществ, благодаря которым к неорганическим вяжущим
веществам относятся как цементы, так и гипсовое, магнезиальное и
известковое вяжущие вещества.

Во время гидратационного твердения всех неорганических вяжущих
веществ происходит образование из водного раствора (причем вода яв-
ляется не только дисперсионной средой, но и непосредственно участвует
в химической реакции) принципиально новой дисперсной фазы, которой
не было в системе до этого,— новообразований. Роль процессов, приводя-
щих к образованию кристаллического сростка, в частности цементного
камня, в осуществлении технологических процессов получения бетонов \
столь велика, что до сих пор на них обращали основное внимание. По-
добнссть этих процессов для ряда веществ определяла их принадлеж-
ность к неорганическим вяжущим веществам.
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В то же время сами неорганические вяжущие вещества целесообраз-
но различать по их способности и реальной возможности к образованию
полимерных цепей, что свойственно портландцементу и глиноземистому
цементу, но не гипсу.

Итак, при рассмотрении неорганических вяжущих веществ (цемен-
тов) следует принимать во внимание как двоякую природу химической
связи (ионную и ковалентную), благодаря которой атомы, объединяясь
между собой, способны образовывать полимерные цепи в этих веще-
ствах, так и химические и физико-химические процессы, происходящие
во время синтеза и гидратационного твердения вяжущего. Это возмож-
но, если подходить к цементам с позиций полимерно-кристаллизацион-
ных представлений28. Односторонний подход к цементам не позволит
раскрыть все многообразие их свойств.
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