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ВСТУП 

Розвиток капітального будівництва при ринковій економіці тісно пов'я

заний із завданнями подальшого підвищення ефективності будівельного виро

бництва, зниження вартості і трудомісткості технологічних процесів. економ

ного використання матеріальних і енергетичних ресурсів, застосування нових 

прогресивних матеріалів. 

Отримання бетону спеціального призначення з високими експлуатацій

ними властивостями можливо шляхом застосування різних добавок органіч

ного і мінерального походження. Однак поряд з позитивним впливом, органі

чні добавки мають ряд суrгєвих недоліків, головним з яких є порушення поча

ткових процесів гідратації цементної системи в бетоні. Молекули органічного 

пластифікатора адсорбуються на частинках в'яжучої речовини, що гідрату

ються, і гальмують гідратацію цементної матриці з усіма наслідками, що 

звідси випливають. 

Одними із перспективних конструкційних матеріалів є дисперсно армо

вані бетони. Такі бетони являють собою один з різновидів великого класу ком

позиційних матеріалів. які в даний час все більш широко застосовуються в рі

зних галузях промисловості. Дисперсне армування здійснюється фібрами різ

ної природи, рівномірно розповсюдженими в об'ємі цементної матриці, і є од

ним із способів модифікування цементної системи бетону. 

Унікальність сучасних споруджуваних будівель і споруд визначає ком

плекс високих експлуатаційних вимог до даного матеріалу. Перш за все, сюди 

відносяться висока міцність, стійкість важкого бетону в різних умовах експлу

атації і найбільш можлива довговічність при відносно високій економічності 

обраного матеріалу. 

Сучасний рівень розвитку будівництва вимагає подальшого розвитку 

концепції бетонів нового покоління, які необхідні для сприйняття зростаючих 

впливів природного і техногенного характеру, а також для особливих умов 

експлуатації. 
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Отримання бетонів нового покоління з високими експлуатаційними вла

стивостями (ВЕВ) має забезпечуватися технологією, заснованою на викорис

танні існуючої виробничої бази і традиційних матеріалів. Такі бетони повинні 

мати міцність класу В 70 і вище, підвищену щільністю і довговічність, збері

гаючи всі переваги, які зробили їх основним конструкційним матеріалом буді

вництва. Удосконалена технологія вимагає якісно нового підходу, здатного за

безпечити повну реалізацію в'яжучих властивостей цементу і потенційний за

пас міцності бетону. 

Процеси гідратації і структуроутворення цементної матриці є основ

ними, що зумовлюють кінцеві властивості бетону, тому необхідно цілеспря

моване управління цими процесами на всьому протязі його виготовлення і тве

рднення. Однак традиційна технологія бетону, яка грунтується на феномено

логічних закономірностях, не дозволяє з високою ефективністю управляти фі

зико-хімічними процесами структуроутворення цементної матриці в бетоні. 

Можливість оптимізації процесів тверднення цементної матриці та під

вищення експлуатаційних характеристик бетону для монолітного будівництва 

відкривається з переходом до принципово нової технології, заснованої на за

стосуванні фундаментальних принципів взаємодії компонентів в'яжучої сис

теми в бетоні. Це забезпечується модифікуванням компонентів цементної си

стеми, що сприяє підвищенню ступеня гідратації в'яжучої речовини та напра

вленому структуроутворенню цементної матриці бетону. 

На підставі проведених експериментально-теоретичних досліджень 

зроблено висновок про доцільність об'єднання кількох типів активаційних 

впливів на цементну систему бетону. Прийнято положення, що отримання мо

нолітних бетонів з високими експлуатаційними властивостями має грунтува

тися на фізико-хімічному модифікуванні цементної системи бетону. Такий 

спосіб поєднує фізичну активацію цементної системи з інтенсивною хімічною 

взаємодією кристалогідратних новоутворень з речовинами, що вводяться у це

ментну систему в якості мінеральних дисперсноармуючих компонентів у 
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складі спеціального органо-мінерального модифікуючого комплексу 

(ОММК). 

Фізико-хімічне модифікування цементної системи бетону зумовлює мо

жливість регулювання її властивостей. що дозволяє поряд з інтенсифікацією 

тверднення здійснювати спрямовану оптимізацію структури цементної мат

риці бетону. Цей процес забезпечує зростання міцності бетону при стиску і, 

особливо, при згині, що забезпечує підвищення довговічності бетону висотних 

будівель. Фізико-хімічне модифікування дозволило виявити додаткові резерви 

поліпшення реологічних і міцністних властивостей матеріалу за рахунок за

стосування технологічних впливів певної інтенсивності, тривалості і періоди

чності, а також конгруентності їх фізико-хімічним умовам протікання проце

сів гідратації цементної системи. 

Вирішення поставленої проблеми є актуальним для розвитку технології 

зведення монолітних споруд спеціального призначення. 



РОЗДІЛ І 

АНАЛІЗ РОЗВИТКУ ТЕХНОЛОГІЇ БЕТОНІВ З ВИСОКИМИ 

ЕКСПЛУАТАЦІЙНИМИ ВЛАСТИВОСТЯМИ 

9 

І.І Сучасні уявлення про механізм гідратаційного струк-rуроутво

рення цементної матриці бетону 

Отримання бетонів граничної міцності є однією з основних проблем су

часної технології бетону. З огляду на значний накопичений досвід у цьому на

прямку, слід зазначити, що вирішення цієї проблеми можливе при цілеспря

мованому управшню процесами гідратації і структуроутворення цементної 

матриці бетону. 

Складність процесу, метастабільність цементних систем і безперервна 

зміна їх хіміко-мінералогічного складу у процесі структуроутворення обумов

люють складнощі його експериментального дослідження і моделювання і слу

жать причиною того, що механізм протікання гідратаційного структуроутво

рення різний у залежності від умов тверднення бетону в конструкціях і їх ма

сивності. 

У цих умовах великого значення набуває внутрішнє групування криста

логідратів, яке є засобом зіставлення і пояснення їх хімічних і фізичних хара

ктеристик. Структура вихідних компонентів і кінцевих продуктів хімічних ре

акцій може пролити світло на пов'язані з нею умови рівноваги і на кінетику 

самих реакцій. Багато метастабільних систем, вірогідно, зобов'язані своїм по

ходженням і безперервністю близькою подібністю структур метастабільної 

фази і фази, з якої вона утворюється, а виникнення істинної стійкої фази вима

гає радикальної перебудови структури і прикладення відповідної енергії висо

кої активності. 

При сучасному рівні знань про вельми складі структури клінкерних мі

нералів і продуктів їх гідратації не представляється можливим повністю вста

новити, яку роль ці структури відіграють у процесі тужавіння і тверднення. 
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Розкриття механізму гідратації модифікованих цементних систем є важ

ливим етапом вирішення проблеми отримання високоміцного монолітного бе

тону і дає можливість визначення шляхів управління процесами структуроут

ворення цементної матриці бетону. Основою спрямованого структуроутво

рення є штучна зміна умов формування первинної структури [І, 2]. 

Однією з основних характеристик цементу є мінералогічний склад, який 

значною мірою визначає його технологічні властивості. Тому з ряду факторів, 

що впливають на кінетику зміни складу рідкої фази і кристалізацію новоутво

рень, перш за все, розглядається вплив мінералогічного складу [З, 4]. 

Важливу роль відіграє кристалохімічний аспект. Для вивчення механі

зму гідратації і структуроутворення модифікованих цементних систем очеви

дна необхідність розгляду в комплексі мінералогічних і кристалохімічних осо

бливостей клінкерних складових, оскільки без дослідження процесів, що від

буваються на іонному рівні, неможливо створити достовірну теорію гідрата

ційного структуроутворення в'яжучих систем у певних умовах. 

У клінкерних мінералів високий ступінь внутрішнього порядку визнача

ється їх правильною та досконалою кристалічною формою. Якщо домолоти 

синтезований трьохкальцієвий силікат до високодисперсного стану, напри

клад, до питомої поверхні І ООО м2/кг, то зовнішня симетрія його порушиться, 

але регулярність внутрішньої структури залишиться незмінною. Це поясню

ється тим, що кожне зерно побудовано з одних і тих же структурних елементів. 

Якщо продовжувати подрібнення порошку до тих пір, поки розміри окремих 

зерен не зрівняються з розмірами елементарних чарунок, що складають стру

ктуру C3S, то ступінь порядку порушиться, і отриманий порошок можна розг

лядати як аморфний [5]. 

З огляду на наявність у кристалах недосконалостей або дефектів, які мо

жуть в деякій мірі впливати на їх хімічні та фізичні властивості, можна охара

ктеризувати ідеальний кристал як поєднання точок у трьох вимірах; ці точки 

являють собою середні положення, займані ядрами елементів, з яких склада-
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ється дана речовина. У простій речовині, що складається тільки з одного еле

мента, кожна точка еквівалентна будь-якій іншій відносно маси ядра і елект

ричного заряду. Останній виникає з електронної оболонки, що оточує ядро; 

існування цієї оболонки передбачає, що даний елемент у даному валентному 

стані потребує певного мінімального простору в структурі. Тому виявилося 

можливим встановити для кожного елемента один або кілька іонних радіусів, 

які можуть бути використані для характеристики структури за найбільш ймо

вірного способу упаковки відомої кількості іонів у даному просторі [б, 7]. 

Найдрібнішим елементом простору, який, безперервно повторюючись у 

всіх напрямках, відтворює структуру, є елементарна чарунка. 

Якщо речовина містить більше одного елемента, то точки в просторі. що 

представляють кристал, не будуть усі еквівалентними один одному щодо за

ряду або маси. Розглядаючи геометричну форму системи таких точок («гра

тки» ), можна переконатися, що існує границя можливого числа сполучень. 

Усередині цієї границі структури можуть бути розділені на групи відповідно 

до симетричного розвитку, з цієї причини відбувається розширення даної сис

теми. Тому кристали можна віднести до тієї чи іншої просторової групи відпо

відно до їх структури [8, 9]. 

Хоча в середньому різні іони, що містяться в тій чи іншій переважаючій 

іонної структурі, повинні відстояти від своїх найближчих сусідів на відстань, 

яка дорівнює загальній кількості атомних радіусів, проте в реальних структу

рах спостерігаються відхилення від цієї закономірності, що залежать від хара

ктеру і міцності зв'язків між даними іонами. Точне визначення структури дає 

можливість виміряти довжину зв'язків і таким чином дозволяє виявити вели

чину хімічних зв'язків в розглян)'тій сполуці. Загалом, кожен катіон оточений 

розташованою у парному порядку групою аніонів, так що кути між зв'язками 

приблизно рівні. Зазвичай аніоном служить кисень. 

Як відомо, координація Si4~ у силікатних структурах завжди дорівнює 4. 

Це означає, що кожен іон Si4 ~ знаходиться в центрі правильного тетраедра, в 
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кутах якого розташовані іони кисню. Ця група така стійка і настільки характе

рна для силікатних структур, що може розглядатися як окрема і самостійна 

структурна чарунка. В ортосилікатах кремнекисневий тетраедр ізольований і 

діє тому як іон [Si04]4
-: в інших структурах тетраедри Si04 пов'язані різним 

способом, утворюючи групи [Si20 7]
6

-, [Si209]6
. Іон кальцію може бути присут

нім у силікатних і алюмінатних структурах як в активній, так і в неактивній 

формі. При підвищених температурах, які потрібні для утворення гідратів клі

нкерних мінералів, координація кальцію, напевно, повинна бути меншою, ніж 

нормальна; ця низька координація нестійка при температурі + 20° С, і тому 

структура має тенденцію до утворення або нового поліморфного угруповання, 

або гідрату, причому у всіх випадках нова структура містить іони кальцію в їх 

нормальній, неактивній шестерній координації [8]. 

З іншого боку, імовірно нормальний ефект термічного розширення по

лягає у збільшенні координації кальцію [10]. Тому сполуки з більш високою 

координацією Са2+ менш стійкі і виявляють тенденцію до перетворення в інші 

структури, що містять нормальне шестерне угруповання. 

Особливою рисою гідратації клінкерних мінералів є те, що продукти гі

дратації майже повністю нерозчинні, і необхідно з'ясувати механізм безперер

вного утворення пересиченого розчину. 

Дані мікроскопічного дослідження тужавілого цементного тіста показу

ють, що більш пізні стадії гідратації слід розглядати як реакції у твердому 

стані. Кожне зерно цементу оточено шаром гідратованої речовини. Для того 

щоб гідратація була безперервним процесом, вода або іони он- повинні мати 

можливість дифундувати через гідратований матеріал і проникати в безводну 

структуру. Неправильні види структур, що містять «отворю>, більш доступні 

для процесів дифузії [ 11 ]. Такі «отворю> необов'язково повинні бути в гідрат

них структурах (хоча і можуть у них бути присутніми), оскільки ці структури 

вже містять іони он- або молекули води, які можуть дифундувати в процесі 

обміну. Є деякі дані, що гідратація оксиду кальцію може частково відбуватися 

за рахунок реакцій у твердому стані [6] і що саме цим шляхом гідратується 
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мінерал C2S. Було також встановлено, що подрібнення шляхом помелу струк

тури з неправильною координацією викликає утворення поверхні. що містить 

місцеві центри з неврівноваженим електростатичним зарядом [8, 12]. Такі чу

тливі точки повинні утворювати активні ядра для початку процесу гідратації. 

Силікати кальцію грають істотну роль у процесах формування міцної 

структури цементної матриці бетону. Тоберморитоподібна фаза, що утворю

ється при гідратації силікатів кальцію, є основною сполучною речовиною в 

цементному тісті; гель чинить визначальний вплив на реологічні властивості 

свіжоприготованого цементного тіста, на процеси тужавіння і тверднення це

ментного тіста, а також на міцність і стійкість цементної матриці та бетону в 

цілому. 

Однією з основних термодинамічних характеристик цементної системи, 

що гідратується, є стан рідкої фази. Взаємодія рідкої і твердої фаз в особливо 

ранній період гідратації носить специфічний характер. Вперше енергетичні ас

пекти процесу взаємодії при гідратації розглядали Ле Шательє [ 13 ], що відмі

чав велике значення поверхневої енергії, і Міхаеліс [ І"4 ]. який вважав, що вза

ємодія розчинених іонів з вихідним зерном в'яжучої речовини носить електро

статичний характер. Дослідження змін енергетичного стану при гідратації, а 

також енергетики окремих елементарних процесів не дають уявлення про ха

рактер рушійних сил, що обумовлюють плин елементарних процесів гідрата

ції. У роботах [15, 16] розвиваються загальні уявлення про діючі між частин

ками у процесі гідратації сили електродинамічного характеру, на основі яких 

постулюються закономірності прояву в'яжучих властивостей. 

Для найбільш повного вивчення процесів, що відбуваються при гідрата

ції клінкерних мінералів, необхідно визначити енергетичний рівень взаємодії 

між іонами (Н+, он-, іонами розчинених речовин, гідратами типу СаОНТ або 

іншими, що мають дипольну структуру) і цементною частинкою як централь

ним іоном або макрокристалом по відношенню до іона або диполя. 
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У процесах гідратації клінкерних мінералів представляють інтерес, в ос

новному, взаємодії на малих відстанях, порівняних з атомними. На таких від

станях забезпечуються адсорбція, хімічна взаємодія і кристалізація, тому не

обхідний облік зменшення значення діелектричної проникності у порівнянні з 

її макроскопічним значенням, рівним, наприклад, 81 для води. 

Як відомо, рідина замішування в подвійному електричному шарі поб

лизу заряджених частинок знаходиться у стані, близькому до діелектричного 

насичення, і значення діелектричної проникності при цьому може наближа

тися до одиниці [17]. Особливості структури цементної частинки і кристалогі

драта відображені діелектричною проникністю, значення якої для вихідної в'я

жучої речовини рівні 5 ... 6, для кристалогідрату- 7 ... 9. 

Прояв в'яжучих властивостей цементною системою можливий у разі по

ляризації рідкої фази поверхневою енергією частинок цементу і вивільнення 

енергії при утворенні гідратних фаз, що супроводжується зниженням значення 

діелектричної проникності рідини замішування. Цей процес також забезпечу

ється безперервною хімічною реакцією, що розвивається як на поверхні, так і 

з виходом продуктів гідратації в розчин, що сприяє збільшенню площі повер

хні розділу фаз і зменшення відстаней між частинками. Безперервність про

цесу структуроутворення обумовлена виникненням у розчині кристалогідра

тів, які мають більш високе значення діелектричної проникності, що забезпе

чує переважний рух розчинених речовин від цементного зерна до кристалогі

драту. При цьому зменшення відстаней між реагуючими частинками в системі 

до порівняних з атомними збільшує енергію взаємодії на всіх етапах процесу 

і призводить до утворення міцних контактів. 

Згідно з положеннями сучасної хімії, найбільш поширені аніони мають, 

як правило, досить великі розміри і тому не мають сформованої первинної гі

дратної оболонки (виключення складають, ймовірно, іони он-, а також бага

тозарядні іони порівняно малих розмірів S04
2-, со/-). Іншими словами, взає

модія більшості аніонів з водою виражена слабо. Зв'язок між молекулами води 

і аніонами за своїм типом подібний існуючому між молекулами води. Аніони 
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мало гідратуються і тому чинять порівняно слабку орієнтуючу і поляризуючу 

дію на навколишні молекули води [ 18]. 

Заслуговує на увагу можливість далекої взаємодії між іонами через по

середництво поляризованих молекул води. Якщо катіон поляризує сусідню з 

ним молекулу води, то атоми водню, що входять до неї. стають більш позити

вними, тобто набувають яскраво виражених кислотних властивостей. Такі 

атоми у порівнянні з водневими у звичайних молекулах води більш схильні до 

утворення водневих зв'язків з аніоном хоча б через посередництво інших час

тинок. Електростатичний вплив іона завдяки водневим зв'язкам поширюється 

на більш далекі відстані. Водневі зв'язки між противоіонами можна назвати 

більш узгодженими. 

Поява у воді іонів призводить до двох взаємно протилежних ефектів. З 

одного боку, вона порушує рівноважний стан молекул води (цей розупорядко

вуючий ефект пов'язаний зі збільшенням ентропії), з іншого - поле іона впли

ває орієнтуючим чином на молекули води, що супроводжується зменшенням 

ентропії. Перший ефект найбільш чутливий до змін температури і вносить ос

новний внесок у зміну рівноважного стану води. З підвищенням температури 

значення цього внеску знижується, оскільки все більшу роль починає грати 

тепловий рух молекул води. Таким чином, з ростом температури у воді, по

перше, руйнуються мікронеоднорідності, по-друге, посилюється трансляцій

ний рух молекул, що призводить до ослаблення іон-дипольної взаємодії. З цих 

двох процесів переважає перший, оскільки орієнтаційні сили між молекулами 

зменшуються швидше, ніж іон-дипольні. 

Молекули води. що знаходяться поблизу поверхні цементної частинки, 

під впливом іон-дипольної взаємодії з іонами кристалічних rраток клінкерних 

мінералів притягуються до неї. Силове поле. що виникає на поверхні цемент

ної частинки, призводить до зниження кінетичної енергії молекул води, ускла

днюючи їх відрив від цементної частинки [ 19]. 
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Наявність на поверхні частинки цеменrу іонів із зарядом різного знаку 

обумовлює поляризацію найближчих моношарів води і зниження в них діеле

ктричної проникності до значень, менших діелектричної проникності части

нки, що призводить до появи енергії притягування між елементарними части

нками рідкої фази і цементною частинкою. Оскільки поверхня цементної час

тинки складається переважно з іонних кристалів, що мають негативний заряд, 

при контакті із цементною частинкою вода дисоціює на іони н~ і он-. Саме 

спотворена струкrура води є тією матрицею, на якій розгортаються взаємодії 

в рідкій фазі в широкому діапазоні концентрацій [20]. 

Утворені іони викликають протонізацію монокристалічного шару части

нки, тобто відбувається іонний обмін: іони н+ проникають у кристалічні Іl>а

тки мономінералів, збільшуючи полярність зв'язків внаслідок зміни електрон

ної щільності молекул. Причому, чим більшою електропозитивністю характе

ризується іон у кристалічних Іl>атках, тим більше молекул води він реоргані

зує. Крім того, відбуваються орієнтація і поляризація більш віддалених моле

кул води. Внутрішній шар кристалогідрату видозмінюється, порушується чіт

кий розподіл на окремі області, зберігаються лише деякі ознаки впорядкованої 

струкrури - порушується дальній порядок моношару. Цей процес призводить 

до відхилення струкrури кристалів від дуже щільної упаковки, що полегшує 

гідролітичну дисоціацію клінкерних мінералів і сприяє збільшенню ампліrуди 

коливань іонів Са2·, відриву їх від кристалічних fl>аток і міграції в рідку фазу. 

В результаті топохімічної взаємодії в електронних оболонках реагуючих час

тинок відбуваються зміни аж до електронних переходів. При цьому виділя

ється значна кількість енергії, достатня для відриву іонів Са2+ від цементної 

частинки і переходу їх в розчин. 

Цей процес подібний до дисоціації молекул, яка відбувається неминуче, 

якщо до системи підводиться достатній для розриву зв'язків потік енергії [6]. 

Кристалохімічні особливості клінкерних мінералів і продуктів їх гідра

тації обумовлюють відмінності в утворенні поверхневих зарядів, взаємодію-
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чих з зарядженими частинками системи. Ці відмінності полягають у зміні про

цесу дисоціації молекул твердої фази, формуванні кристалічних rраток ново

утворень за рахунок адсорбції з рідкої фази іонів, що характеризуються вели

кою хімічною спорідненістю до іонів кристалічних rраток. Істотний вплив на 

хід процесу гідратоутворення чинить наявність дефектів у кристалах і ізомор

фних заміщень іонів rраток на іони з меншими зарядами. 

Таким чином, у цементній системі на поверхні твердої фази можуть 

утворюватися якісно відмінні адсорбційні центри, переважна дія яких зале

жить від кристалохімічної будови новоутворень і властивостей рідкої фази. 

При гідратації двохкальцієвого силікату внаслідок міграції іонів Са2~ у 

рідку фазу на поверхні частинки залишаються комплексні силікатні аніони, 

передаючи їй негативний заряд. Іони н+ утворюють зовнішню обкладку по

двійного електричного шару. У початковий момент гідратації міцелу 2Са0· 

Si02 аналогічно Si02 [21] можна зобразити у вигляді { [Ca2Si04]1n·nSi04*--4(n

x)H+}4xH+ При цьому триває процес полімеризації дуже нестійкої ортокрем

нієвої кислоти з утворенням нової фази, що має також негативний заряд [8]: 

nH4Si04~(Si02)11(0H)111+2nmH20. Зі збільшенням концентрації іон Са2+, який 

має більший заряд і більші розміри, ніж іон водню, поступово витісняє його з 

дифузного і адсорбційного шарів. знижуючи /;-потенціал за рахунок утворення 

гідросилікатів кальцію. Процес гідратації двохкальцієвого силікату триває по

вільно, що призводить до збільшення в початковий період негативного знака 

/;-потенціалу за рахунок збільшення кількості силікатних іонів на поверхні ча

стинки. Зі збільшенням об'єму гідросилікатного гелю, що утворюється, вели

чина /;-потенціалу зменшується. 

При гідратації трьохкальцієвого силікату електричні ефекти, що виника

ють на його поверхні, дещо відмінні від C2S. Структура C3S побудована з двох 

самостійних просторових елементів - кремнійкисневих тетраедрів і оксиду ка

льцію [8]. При контакті з водою відбувається інтенсивна міграція іонів Са2+ у 
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рідку фазу з оголенням ортосилікатної складової, в якій залишаються неком

пенсовані зв'язки. При цьому в короткий час досягається максимальний нега

тивний заряд поверхні. 

Структура трьохкальцієвого алюмінату складається з поліалюмооксан

них ланцюгів -О-А\-0-АІ-О-АІ-, розсунутих впровадженими між ними іонами 

Са2- і 0 2- [8]. Іони Са2~, активно мігруючи в рідку фазу, оголюють метаалюмі

натну структуру. Іон [АІ(ОН)4(Н2О)2]· за структурою і розмірами близький до 

іона [АІ(ОН)6]3-, сталого в нормальних умовах тверднення кубічного СзАНб. 

Тому іони Са2+ можуть координуватися навколо іона [АІ(ОН)4(Н20}2]- аналогі

чно структурі С:;АН6 , створюючи тим самим на поверхні релікта С:;А надлиш

ковий позитивний заряд. 

Іони н+, ЩО увійшли у кристалічні гратки силікатів, з'єднуються з іонами 

0 2- вільними зв'язками, при цьому утворюється первинний, термодинамічно 

нестійкий C3SHx, що характеризується такою ж високою основністю, як і без

водний C3S. Ще до появи іонів Са2+ в рідині замішування на поверхні силікат

них структур зафіксовано утворення епітаксійних критичних зародків C-S-H 

(11), що характеризуються сильним зчепленням з поверхнею частинки [22]. 

Аналогічний ефект спостерігала Л.Г Шпинова, яка назвала новоутворення 

«горбками зростання» [23]. Цей факт підтверджує топохімічний характер осо

бливо раннього періоду гідратації, що має тривалість 2 .. .3 хв для силікатних 

структур. 

Під час обговорення взаємодій системи «рідина замішування - цементна 

частинка» дуже важливим є питання про час «життя» гідратної структури. По

ложення молекул води частково визначається тим, що їх орієнтація повинна 

сприяти утворенню водневих зв'язків. Через І 0- 11 с велика частина молекул 

змінить орієнтацію, і водневі зв'язки виникнуть в інших місцях [24 ]. 

Кожні І 0- 12 
.•. І 0- 11 с у воді чергуються поступальні і обертальні зміщення. Вва

жають також, що з'єднані водневими зв'язками агрегати молекул води існують 
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10-11 с. Молекули води, що знаходяться в першому шарі і зв'язані з іоном, утри

муються в цьому стані протягом більш тривалого часу, ніж той, який передує 

обміну молекулами з навколишньою водою [20]. 

Останніми результатами аналізу швидкості обміну молекул води для гі

дратних оболонок іонів встановлено [25], що частота обміну багатьох двова

лентних іонів складає близько 10-4 ... J0-6 с. Такий проміжок часу може здатися 

надто коротким, лроте в масштабі молекулярних лодій він досить великий, 

оскільки в мільярд разів перевищує період коливань або обертань нормальної 

молекули. Якщо час «ЖИТТЯ)) хімічної структури так само великий, як середня 

тривалість реакції, то така структура є реальною. Отже, тільки такі умови за

безпечують перебіг процесів гідратації, тобто молекулярна структура повинна 

існувати деякий час, значно більший відносно часу спостереження, який може 

бути таким же коротким, як крок у хімічній реакції. Звідси макроскопічні вла

стивості продуктів гідратації визначаються не однією або декількома частко

вими статичними структурами, а складною динамічною системою їх взаємодії. 

Мікроскопічними дослідженнями цементних сиtтем на ранній стадії гі

дратації виявлено утворення кристалів трьохсульфатної форми гідросульфоа

люмінату кальцію, коротких призматичних у насиченому гідроксидом каль

цію і сульфатом розчині, що розвиваються на більш пізніх стадіях у подовжені 

голчасті, коли концентрація іонів Са2+ у рідкій фазі знижується [22]. Протягом 

5 ... 20 хв після змішування цемента з водою зафіксовано утворення трьохсуль

фатної форми гідросульфоалюмінату кальцію 3СаО·АІ20з·3СаS04·32Н2О 

(ГСАК-3) і гідроксиду кальцію Са(ОН)2 • Крім того, якщо цемент містить від

носно велику кількість сульфату калію, що розчиняється одразу після змішу

вання цемента з водою, на цій ранній стадії гідратації спостерігається утво

рення сингеніту K2SO~·CaS04·H20. 

Кристали як ГСАК-3, так і сингеніту характеризуються однаковою гол

частою формою і мають дуже схожу структуру. Первинний C-S-H, а також 

Са(ОН)2 і ГСАК-3 утворюють щільну оболонку навколо зерен цементу (відпо-
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відно в місцях виходу на поверхню частинок силікатів кальцію, трьохкальціє

вого алюмінату і алюмоферитів кальцію). Внаслідок того, ЩО іони Са2+ і so/
i вода в даному випадку можуть лише дуже повільно дифундувати через цю 

оболонку до поверхні трьохкальцієвого алюмінату і алюмоферитів кальцію, 

подальша взаємодія між ними сильно гальмується. Тому утворення нових пор

цій ГСАК-3 відбувається повільно і носить циклічно загасаючий характер. Ви

никаючий тиск кристалізації руйнує оболонку, в результаті чого на цій ділянці 

утворення ГСАК-3 відбувається прискорено до того моменту, поки отвір в 

оболонці ГСАК-3 не закриється знову. Це повторюється до тих пір, поки кон

центрація іонів so/- у рідкій фазі зменшиться настільки, що стане неможли

вою подальша кристалізація ГСАК-3. 

Голки ГСАК-3 не схильні до утворення дендрітової структури і не мо

жуть утворювати безперервну оболонку навколо зерен [22]. Повільно зроста

ючі голки ГСАК-3 не об'єднуються з іншими новоутвореннями, замість цього 

вони продовжують збільшуватися й розсовувати сусідні частинки, руйнуючи 

або ущільнюючи первинну структуру. Ці процеси супроводжуються розвит

ком кристалізаційного тиску, тому швидке утворення ГСАК-3 може грати як 

позитивну, так і негативну роль у структуроутворенні системи. Причому. в за

лежності від вмісту оксиду заліза в кристалічних гратках ГСАК-3 іони АІ3~ у 

більшій чи меншій мірі можуть бути заміщені іонами Fe3
+ [8]. 

Дослідження процесу розчинення, що супроводжується комплексоутво

ренням, показує, що цементні частинки адсорбують продукти розчинення. Цей 

процес призводить, з одного боку, до уповільнення гідролітичної дисоціації, а 

з іншого - до встановлення динамічної рівноваги адсорбційного типу. 

Структурні елементи адсорбційної плівки характеризуються незначною 

відмінністю від структурних елементів у розчині. Форма переважаючих ком

плексів у рідкій фазі, в основному, визначає склад поверхні. Спорідненість 

структурних елементів у рідкій фазі до вихідної твердої фазі обумовлює рівень 

концентрацій, які досягаються в розчині. Чим більше структурні елементи в 

рідкій фазі відрізняються від структурних елементів вихідної фази, тим менше 
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