Введение

             По данным государственного доклада «о состоянии окружающей природной среды города Москвы» в городе наблюдается постоянное увеличение и омоложение смертности от онкологических заболеваний.

             А так как 90% своего времени человек проводит в помещении, то проблема экологической безопасности строительных материалов, конструкций и изделий в России является на сегодня одной из самых важных и острых.

              Концентрация загрязняющих веществ внутри помещения выше, чем в наружном воздухе (при этом разница может достигать стократной величины). Именно жилые и офисные помещения, а вернее, их внутренняя воздушная среда отвечает за химическую нагрузку на органы человека.

Глава 1.

Общая характеристика строительных материалов, конструкций и изделий.

1.1. Источники загрязнения воздуха в жилых и офисных помещениях.

Вредное влияние строительных материалов, конструкций и изделий на здоровье человека складывается из воздействия следующих составляющих:

1. Токсические вещества – соединения (часто белковой природы) бактериального, растительного или животного происхождения, способные при попадание в организм человека вызвать заболевание, а при больших концентрациях – смерть.

2. Канцерогены (асбест, радон, формальдегид и т.п.) – химические вещества, при определенных условиях вызывающие рак и другие заболевания.

3. Электромагнитное излучение (железобетонные конструкции)

4. Микробное загрязнение воздуха ( в результате появления грибков в ванных комнатах)

Наибольшую опасность для здоровья человека представляют канцерогенные вещества, влияние которых имеет необратимый характер.

Вредное воздействие строительных материалов, конструкций и изделий на здоровье человека через воздушную среду помещений может возникнуть из-за :

1. Непосредственного выделения вредных веществ в процессе эксплуатации.

2. Химических реакций с другими соединениями находящимися в воздухе помещения.

3. Влияние природно-климатических условий – повышение температуры воздуха, попадание прямых солнечных лучей и др.

4. Деструкции (разрушения)

Канцерогенные вещества в процессе исследования были поделены на 4 группы:

1. Канцерогенные;

2. Потенциально канцерогенные;

3. Пока неподдающиеся классификации канцерогенности;

4. Не опасные для человека.

Некоторые канцерогенные вещества,
Обнаруженные в воздухе жилища.

Таблица 1.

	Канцерогенные вещества
	Потенциально канцерогенные вещества

	Асбест
	Бензапирен, ацитатальдегид

	Бензол
	N-нитрозодиметиламин

	Винилхлорид
	Полихлорированные бифенилы (ПБХ)

	Кадмий и его соединения
	Стирол, пентахлорфенол, дихлорэтан

	Радон
	Формальдегид, хлороформ

	Сажа
	Полициклические ароматические углеводороды


По мнению специалистов МАИР (международное агентство по изучению рака) наиболее опасные загрязнители внутренней среды жилища – радон, асбест, формальдегид.

Радон- газ, не имеющий ни запаха, ни цвета, ни вкуса, в 7,5 раз тяжелее воздуха, является продуктом радиоактивного распада тория и урана. Чаще всего радон поступает в жилые помещения из грунта, просачиваясь через щели фундамента, хотя возможно его поступление из материалов, применяемых при строительстве.

Основную часть дозы облучения от радона человек получает в закрытом помещении. Ученые считают радон второй по значимости (после курения) причиной рака легких и носовой полости у человека.


Строительные и отделочные материалы содержат более 40 вредных веществ, большинство из которых являются полимерами (ПВХ). Cтроительные материалы, конструкции и изделия выступают в качестве источников 80%  химических веществ, обнаруженных в воздушной среде помещений.


Вредное воздействие на здоровье человека в основном оказывают летучие вещества. К ним относятся главным образом низкомолекулярные продукты ,  выделяющиеся из полимерных материалов (пластмасс):

1. Остаточные мономеры (фенол, формальдегид, стирол и т.п.)

2. Органические растворители (ацетон, бензол)

3. летучие пластификаторы (дибутил и диоктилфтола). Для них существуют предельно допустимые концентрации (ПДК).

Список химических веществ, основными источниками поступления которых в воздушную среду жилых зданий являются строительные и отделочные  материалы

	Вещество
	Источник поступления
	Средне-

Суточный

ПДК, мг/м3

	Формальдегид
	ДСП, ДВП, ФРП, мастики, герлен, пластификаторы, шпатлевки, смазки для стальных форм
	0,01

	Фенол
	ДСП, ФРП, герлен, линолеумы, мастики, шпатлевки
	0,003

	Стрирол
	Теплоизоляционные материалы, отделочные материалы на основе полистиролов
	0,002

	Бензол
	Мастики, клеи, герлен, линолеумы, цемент и бетонс добавлением отходов, смазки для стальных форм
	0,1

	Ацетон
	Лаки, краски, клеи, шпатлевки, мастики, смазки для стальных форм, пластификаторы для бетона
	0,35

	Этилацетат
	Лаки, краски, клеи, мастики
	0,1

	Бутилацетат
	Лаки, краски, мастики, шпатлевки, смазки для стальных форм
	0,1

	Этилбензол
	Шпатлевки, мастики, линолеумы, краски, клеи, смазки для стальных форм, пластификаторы, цемент, бетон с  отходами
	0,2

	Ксилоты 
	Линолеумы, клеи, герлены, шпатлевки, мастики, лаки, краски, смазки для стальных форм
	0,2

	Толуол
	Лаки, краски, клеи, шпатлевки, мастики, линолеумы и другие материалы
	0,6

	Бутанол
	Мастики, клеи, смазки, линолеумы, лаки, краски
	0,1

	Свинец
	Цемент, бетон, краски другие материалы из свинецсодержащих промотходов
	0,0003

	Хром
	Цемент, бетон, шпатлевки и другие материалы с добавлением промотходов
	0,0015

	Никель
	Цемент, бетон, шпатлевки и другие материалы с добавлением промотходов
	0,001

	Кобальт
	Красители и строительные материалы с добавлением промотходов
	0,001


Пары бензола- бесцветный газ, сказывается на нервной системе (наркотическое и отчасти судорожное воздействие). Очень высокие концентрации бензола приводят к потере сознания и смерти человека в течение нескольких минут. При меньших концентрациях возникает возбуждение,  подобно алкогольному, затем сонливость, общая слабость, головокружение, тошнота,  рвота, головная боль,  потеря сознания.


Толуол, как наркотик действует на нервную систему человека сильнее, чем бензол. Высокие его концентрации вызывают раздражение слизистых оболочек, головную боль, головокружение, слабость, раздражительность, отсутствие аппетита.


Свинец (Pb) – яд действующий на все живое и вызывающий изменение в нервной системе, крови и сосудах. Влияет на синтез белка, энергетический баланс клетки и ее генетический аппарат. Свинец вызывает изменение формулы крови, снижение гемоглобина.


Никель(Ni), Хром(Cr)-провоцирует возникновение и развитие рака легких и полости носа.


Кобальт (Co)- действует на углеводный обмен, повышает уровень сахара в крови,  повреждает эндокринную часть поджелудочной железы.

1.2. Общая характеристика строительных материалов, конструкций и изделий.

Строительные материалы и изделия – это природные и искусственные материалы и изделия, применяемые при возведение и ремонте зданий и сооружений.


Группу природных строительных материалов составляют: 

-дерево, камень (гранит, мрамор и т. д. ); 

-рыхлые горные породы- песок, глина.


К искусственным строительным материалам относят: 

-разные виды кирпича (обжиговый и безобжиговый, силикатный)

-искусственные вяжущие вещества – гипс,  алебастр, портландцемент, известь, асфальт, асбест, стекло.


Особую группу искусственных строительных материалов,  получившую последнее время широкое распространение в строительстве, составляют синтетические полимерные материалы.

Основными видами строительных  считаются:

1. Каменные, природные, строительные материалы и изделия из них (штучный камень, щебень и т. п.)

2. Вяжущие материалы, неорганические(цемент, известь, гипс и др.) и органические (дегти и т.п.)

3. Искусственные каменные материалы, изделия и сборные конструкции (строительная керамика, селикатные изделия, изделия из стекла)

4. Лесные материалы и изделия из них (блоки дверные и оконные, древесиноволокнистые и древесиностружечные плиты и т. д.)

5. Металлические изделия (для несущих и ограждающих конструкций, трубы, рельсы, санитарно-технические изделия)

6. Синтетические смолы и пластмассы (линолеум, пенопласт и т. д.)

С точки зрения негативного влияния на здоровье человека строительные материалы можно расположить в следующей последовательности:


А) Наименее желательны в качестве конструкционного материала металлы, бетон, камни с кристаллическими компонентами, стекло, различные пластики.


Б) Более предпочтительны- глиняный кирпич и мягкие камни осадочного происхождения.


В) Наилучшими являются  строительными материалами биогенного происхождения - дерево, необожженные грунтоблоки.


Строительные конструкции применяемые для возведений и сооружений.

В зависимости от основного материала, используемого при их изготовлении, различают:


А) Металлические (стальные, из легких сплавов)


Б) Железобетонные 


В) Каменные строительные конструкции с применением полимерных и других     материалов.


По назначению строительные материалы подразделяются на несущие (воспринимают нагрузки и передают их на другие конструкции или основания) и ограждающие (составляют наружную оболочку здания или разделяют его на отдельные части). Функции ограждающих и несущих строительных конструкций могут совмещаться.

Отделочные материалы в строительстве применяют в целях улучшения эксплуатационных и декоративных качеств зданий и сооружений и защиты основного строительного материала  и конструкций от воздействия внешней среды.

В современном строительстве применяют отделочные материалы из:

1. Природного камня

2. Стекла

3. Керамики

4. Пластмасс

5. Дерева

6. Бетона

7. Строительных растворов

8. Асбестоцемента и др.


Особую группу отделочных материалов составляют лаки и краски.


Различают отделочные материалы  для наружной и внутренней отделки, конструктивно-отделочные и эксплуатационно-отделочные.

Среди отделочных материалов выделяют облицовочные материалы, обладающие большой стойкостью и повышающие долговечность и архитектурно-художественные качества зданий (например, природный камень, керамика)


Строительные материалы классифицируют:

1. По химической природе

А) Органические (древесина, пластмасса)

Б) Минеральные (природный камень, керамика, строительный раствор, асбестоцемент и др.) 

В) Металлы (сталь, алюминий, медь )

Каждая из этих групп имеет свои особенности. Так, органические материалы горючи, а минеральные не горят. Металлы хорошо проводят электрический ток.

2. По технологическому признаку

А) Изготовляемые механической обработкой природного сырья (изделия из древесины и природные каменные материалы)   

Б) Получаемые обжигом минерального сырья (неорганические вяжущие вещества, строительная керамика, стекло)

В) Изготовляемые на основе неорганических вяжущих веществ (строительный раствор, гипсовые изделия)

Г) Получаемые в результате химической переработки органического сырья (синтетические смолы, растворители)

Д) Изготовляемые технологической переработкой органических вяжущих веществ (строительные пластмассы, мастики, клеи) 


Условия эксплуатации строительных материалов определяют какие свойства должен иметь материал.

Свойство - это способность материала определенным образом реагировать на отдельный или действующий совместно с другими внешний фактор.

Реакция материала на какое-либо воздействие зависит от его состава и строения. В свою очередь, строение обусловлено:

   А) Для природного материала- его происхождением и условием образования.

   Б) Для искусственных материалов – технологий изготовления и обработки.


Различают технологические и эксплуатационные свойства.

Технологические свойства- проявляются в процессе изготовления, переработки и использования материалов и изделий (Например, способность горной породы подвергаться шлифовке, полировке; гибкость рулонного полимерного материала).

Эксплуатационные свойства- морозостойкость, водонепроницаемость, и другие в совокупности характеризуют способность материала удовлетворять в течение заданного срока службы определенным требованиям, установленным в соответствии с назначением.

1.3. Приоритетно экологические свойства строительных материалов, конструкций и изделий.

С экологической точки зрения  следующие свойства строительных материалов, конструкций и изделий представляются основными.


1. Теплопроводность – способность материалов проводить тепло. Характеризуется коэффициентом теплопроводности λ (ккал/м*ч*Со), равным количеству тепла (ккал) проходящему в 1 час через материал толщиной в 1 метр и площадью 1 м2 при постоянной разности температур на поверхности материала в 1о С.

Свойство материала поглощать тепло при его нагревании называется теплоёмкостью. Удельная теплоёмкость (С)- это количество калорий тепла , которое нужно передать 1 кг. Материала, чтобы нагреть его на 1оС.

2.Теплоусвоение- свойство строительных материалов, конструкций и изделий воспринимать тепло при изменениях температуры на поверхности этих материалов. Теплоусвоение влияет на отдачу тепла телом человека и на теплорегуляцию организма.

3. Воздухопроницаемость строительных материалов, конструкций и изделий выражается в кубических метрах воздуха проходящего в течение 1ч. Через 1м2 поверхности материала толщиной в 1м. при разности давлений на поверхности в 1кг/м2.

4. Паропроницаемость равна количеству влаги в граммах проходящей в течение 1ч. Через 1м2 плоской стенки толщиной 1м. при разности упругости пара 1мм. Ртутного столба.

5. Водопоглощаемость  и  гигроскопичность- характеризуют способность строительных материалов поглощать воду из воздуха, а также при погружении в нее (вследствие пористости материалов).

С экологической позиции, строительные материалы, конструкции и изделия должны отвечать следующим требованиям:


1. Быть малотеплопроводными и обеспечивать достаточное термическое сопротивление и теплоустойчивость ограждений (стен, перекрытий).


2. Иметь хорошую воздухопроницаемость и пористость.


3. Быть негигроскопичными и малозвукопроводными.


4. Обеспечивать прочность, огнестойкость, домовечность зданий и сооружений.


5. Не выделять в окружающую среду летучие и пахучие вещества, способные прямо или косвенно воздействовать на здоровье человека.


7. Быть легко дезинфицируемыми.


8. Иметь окраску и фактуру, соответствующую физиологическим и эстетическим требованиям человека.

1.4. Стандартизация

Качество всех основных строительных материалов и изделий должно соответствовать требованиям стандартов, которые распространяются как на материальные предметы (продукцию, эталоны, образцы веществ), так и на методы испытаний, технические испытания различного характера.


Стандартизация способствует улучшению количества готовой продукции, а также автоматизации производственных процессов. В действующие стандарты по мере необходимости вносятся изменения, основанные на достижениях современной науки и техники.


В зависимости от сферы действия и условий утверждения стандарты подразделяют на ряд категорий, основными из которых являются:


1. Государственный стандарт (ГОСТ)


2. Технические условия (ТУ)


3. Строительные нормы и правила (СНиП)

Государственный стандарт (ГОСТ) – это документ, в котором дается краткое описание материала и способа его употребления, классификация, конкретно указаны формы, размеры, классы (марки) и сорта (если они имеются), технические показатели, правила приемки, упаковки, транспортирования и хранения, методы испытания материала или изделия.

Технические условия (ТУ) или отраслевые временные технические условия (ВТУ) .

Эти документы устанавливают комплекс требований к конкретным типам, маркам, артикулам продукции, которая не стандартизирована или ограниченно применяется. ТУ действуют в пределах ведомства или министерства и содержат правила приемки, методы испытаний и требования к качеству, форме, размерам и сортам выпускаемой продукции.

Строительные нормы и правила (СНиП). Эти документы регламентируют основные положения строительного проектирования, производства строительных работ и требования к строительным материалам и изделиям. СНиПы распространяются на все виды строительства и являются общеобязательными. По каждому виду материалов и изделий даны требования по важнейшим физическим, механическим и другим свойствам, а также условия, области применения материалов, изделий и конструкций для строительства.




Классы (марки), сорта материалов.

При оценке качества большинство строительных материалов используют условные показатели – классы (марки) и сорта, которые устанавливаются по основной эксплуатационной характеристике или по комплексу важнейших свойств материала. Так, для конструкционных материалов класс (марка) определяется по прочности на сжатие в МПа.

1.5. Связь состава, строения и свойств строительных материалов.


Состав строительных материалов.

Строительные материалы характеризуются химическими, минеральными, вещественными и фазовыми свойствами.

 Химический состав выражается процентным содержанием химических элементов. Он позволяет судить о таких свойствах материала, как биостойкость, электропроводность, горючесть и т.д.  Для природных камней и вяжущих веществ химический состав принято характеризовать количеством входящих в него оксидов (%). Кислые оксиды (SiO2, Al2O3, Fe2O3) и основные (Cao, MgO, Na2O3, K2O) в природных условиях или в процессе высокотемпературной обработки химически взаимодействуют с образованием минералов, свойства которых различны и зависят от химического состава.

Минеральный состав – показывает, какие минералы и в каком количестве содержатся в горной породе или вяжущем веществе. Например, скорость твердения и прочность цементного камня тем выше, чем больше в клинкере самого главного из минералов – трёхкальциевого силиката. Для строительных материалов, представляющих собой смесь различных компонентов (например, портландцемент), свойства зависят от процентного содержания каждого компонента (вещественного состава). Так, для портландцемента вещественный состав характеризуют процентным содержанием клинкера, природного гипса,  а также видом и количеством активных минеральных и органических добавок.

Фазовый состав – показывает соотношение между твердой, жидкой и газообразной фазами. К твердой фазе относя вещества, образующие «каркас» материала, к жидкой и газообразной – соответственно воду и воздух, заполняющие имеющиеся в материале поры. Увлажнение при контакте с водой или влажным воздухом увеличивает содержание жидкой фазы за счет газообразной. При этом изменяются все свойства: увеличивается масса конструкции, повышается теплопроводность, снижается прочность материала.  Количественная характеристика фазового состава – влажность (W) % рассчитывается по формуле: 

	     W= (mвл – mс) (mс * 100)


Где mвл – масса влажного материала , mс – масса сухого материала.

Влажность, или относительное содержание влаги в материале, зависит от особенностей самого материала (пористость, гидрофильность, гигроскопичность) и условий окружающей среды (относительной влажности и температуры воздуха, наличия контакта с водой). Пределы изменения влажности: от 0 для абсолютного сухого материала до максимального значения, равного водопоглощению материала по массе. Фазовый состав изменяется при замерзании воды в порах материала. Если газообразная фаза в порах отсутствует или её недостаточно, в стенках пор возникает растягивающие напряжения, которые могут вызвать разрушение материала. Для сыпучих строительных материалов, таких как песок, гравий, щебень, одной из важнейших характеристик является зерновой или гранулометрический состав, который показывает процентное содержание зёрен различной крупности.




Строение материала.

Это понятие, связанное с размерами, формой, взаимным расположением, условиями срастания и количественным соотношением его структурных элементов, их внутренним строением на молекулярно-атомном уровне, наличием пор, их размерами, характером и т.д.  В зависимости от формы, размеров, и взаимного расположения составляющих твердой фазы на макроуровне, строительные материалы делят на котломератные, волокнистые, слоистые и зернистые.


Материалы котломератного типа состоят из моно или полиминеральных частиц различных размеров, прочно скрепленных между собой цементирующим веществом (бетоны и растворы различного вида, строительная керамика, некоторые природные камни). Природные и искусственные котломераты имеют прочность при сжатии в 10…30 раз выше, чем при растяжении.


Волокнистое строение- имеют древесина и материалы на её основе,  минераловатные изделия, асбестоцемент. У волокнистых материалов прочность при растяжении того же порядка, что и при сжатии. Волокнистые материалы с закономерной ориентацией волокон (например, у древесины вдоль ствола дерева) обладают различными показателями свойств в различных направлениях. Так, теплопроводность древесины вдоль волокон примерно в два раза выше, чем поперёк, а набухание при увлажнении в 30…100 раз меньше.


Слоистая структура отчетливо выражена у рулонных, листовых и плитных материалов, в частичности  у пластмасс с листовым наполнителем (бумажнослоистый пластик, стеклотекстолит).


Зернистые материалы – рыхлые и состоя т из отдельных, не связанных между собой частиц различной крупности (песок, гравий). Воздушные полости называют пустотами, а их долю в общем объёме сыпучего материала – пустотностью.


Вещество, входящее в состав материала, на микроструктурном уровне могут иметь кристаллическое и аморфное строение. Нередко одно и то же вещество существует в общих формах. Примером является кристаллический кварц. 

У кристаллических веществ молекулы, атомы или ионы расположены в пространстве закономерно, Образуя кристаллическую решётку. Силы взаимодействия между ними максимально уравновешены. Устойчивость кристаллических веществ обусловлена типом связи между элементами кристаллической решетки: молекулярная, ковалентная или ионная. Особенность кристаллических веществ является определенная температура плавления и форма кристаллов.

Аморфные вещества вследствие особых условий отвердевания сохраняют характерное для жидкостей беспорядочное расположение частиц. Обладая нерастраченной внутренней энергией кристаллизации, аморфные вещества химически более активны, чем кристаллические того же состава. При нагревании аморфные вещества размягчаются и постепенно переходят в жидкое состояние. Прочность аморфных вещест, как правило, ниже прочности кристаллических. Поэтому для повышения прочности специально проводят кристаллизацию аморфных веществ. 


Строительные материалы пористы за исключением стекол и металлов. Поры представляют собой полости между элементами структуры внутри материала.  Пористость показывает степень заполнения объема материала порами: П= 100Vn / Ve  где  Vn- объем пор, а Ve – естественный объем. Пористость материалов применяется в широких предела: 0,5 – 1,5% - у гранита, 50-70% - у древесины, 90% и более у пенопласта.
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Коэффициент плотности (Кпл) – характеризует степень заполнения объема материала твердым веществом: Кпл=100Va / Ve    
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1.6. Физические свойства.

Физические свойства материала определяют по удельным характеристикам массы и свойствами, зависящим от отношения материала к разнообразным физическим воздействиям (действие воды, пара и газа, высоких и низких температур, звуковых волн и т.п.).

 
Удельные характеристики массы. Удельные характеристики массы: истинная, средняя, относительная и насыпная плотность – показывают содержание веществ определённом объёме материала и позволяют судить, насколько материал «лёгкий» или «тяжёлый».

Истинная плотность – ρ – это масса вещества объема материала в абсолютно плотном состоянии без учета объема пор и пустот (кг/м3/см3).




 
ρ= m/Va
истинная плотность зависит от химического состава и внутреннего строения веществ, из которых состоит каркас материала. Например, природные каменные материалы (гранит, мрамор) и искусственные (керамика, стекло, строительный раствор состоящие в основном из оксидов кремния )


Средняя плотность ρm – это отношение массы материала к его объему в естественном состоянии.  ρm=m/Ve
Определяют объем с помощью объемомера. Плотность строительных материалов колеблется в широких пределах: от 0,015 (пористая пластмасса) до 7,85 г/см3 (сталь)

Иногда плотность материала выражают по отношению к плотности воды 4о С, равной 1 г/см3, или 1000кг/м3. в этом случае определяемая плотность становится безразмерной величиной и называется относительной плотностью (d).

       Плотность и пористость материалов (усредненные значения)

	      Материал
	        ρ , г/см3
	      ρm, г/см3
	        П, %

	Сталь

Стекло оконное

Стеклопластик

Гранит

Бетон тяжелый

Кирпич керамический полнотелый

Древесина (сосна)

Древесноволокнистая плита

Пенополистирол
	         7,85

         2,65

         2,0

         2,7

         2,6

         2,65

         1,54

         1,5

         1,05


	          7,85

          2,65

          2,0

          2,67

          2,4

          1,7

          0,5

          0,23

          0,03
	        0

        0

        0

      1,5

      10

      35

      65

      85

      97



Насыпная плотность – ρн (кг/м3) – отношение массы зернистого или порошкообразного материала к объему в рыхло насыпанном состоянии. Насыпной объем включает объем зерен или частиц (вместе с порами) и пустот между ними.


Знание плотности строительных материалов необходимо для расчета несущей способности конструкций с учетом собственного веса, определения потребности в транспортных средствах, расчете складов и подъемно-транспортного оборудования.



1.7. Гидрофизические свойства.

Отношение материала к действию водяного пара, содержащегося в воздухе, и воды характеризуют гидрофизические свойства: гидрофильность и гидрофобность, гигроскопическая влагоотдача, водопоглощение, влагостойкость, водостойкость, паропроницаемость, водонепроницаемость, морозостойкость.

Материалы, в зависимости от поведения воды на их поверхности делятся на смачиваемые (гидрофильные) и несмачиваемые (гидрофобные). Гидрофильность и гидрофобность материала обусловлена химической природой веществ, складывающих «каркас», в частности, строением молекул и их способностью связывать  молекулы воды, вступая в электростатическое взаимодействие. Капля воды, попавшая на гидрофильную поверхность, растекается по ней, так как сила взаимодействия молекул веществ с молекулами воды больше межмолекулярных связей в воде. Гидрофильность свойственна материалам с полярным строением молекул (глина, древесина, металлы).

Гидрофобные материалы водой не смачиваются: вода не растекается по поверхности, а собирается в виде капель. Сила взаимодействия молекул вещества с молекулами воды меньше, чем между молекулами воды. Гидрофобны многие органические соединения, имеющие неполярные молекулы, или большие неполярные участки в молекулах. Примеры гидрофобных веществ – битум, парафин, некоторые пластмассы.

Мелкопористые и порошкообразные материалы с гидрофильной поверхностью обладают повышенной гигроскопичностью. В условия эксплуатации гигроскопическая влажность зависит от химической природы материала, степени развитости его внутренней поверхности и условий окружающей среды: температуры и относительной влажности воздуха. При понижении температуры и особенно при повышении влажности воздуха содержание влаги в материале возрастает. Для снижения гигроскопичности поверхность покрывают гидрофобными веществами. Процесс поглощения влаги обратим: при соответствующих условиях (пониженная влажность и повышенная температура воздуха) материал начинает отдавать влагу. Это свойство называется влагоотдачей и количественно характеризуют массой воды, испарившейся из стандартного образца в течение суток при температуре воздуха 20о С и относительной влажности 60%.

Водопоглощение – свойство пористого материала поглощать и удерживать в себе воду.

Заполнение пор водой обусловлено капиллярным всасыванием и возможно как при полном погружении материала в воду, так и при частичном -  с подъемом воды по образцу.

Свойство материала сопротивляется разрушению при действии воды в условиях попеременного увлажнения и высушивания называют влагостойкостью, иногда воздухостойкостью.
Водостойкость – способность материала сохранить прочность в насыщенном водой состоянии.

Паро- и газопроницаемость – свойство материала пропускать водяной пар или газы (воздух) через свою толщину при перепаде давления.

Перенос газообразной среды происходит в пористых материалах через поры, не заполненные влагой.

Водопроницаемость – свойство материала не пропускать через свою толщину воду под давлением.

Морозостойкость – способность насыщенного водой материала выдерживать попеременное замораживание и оттаивание. Для наружных конструкций и покрытий, работающих в условиях совместного действия воды и отрицательных температур, морозостойкость материала является определяющим фактором долговечности.

1.8. Теплофизические свойства.

Отношение материала к постоянному или переменному тепловому воздействию характеризуют теплопроводностью, теплоемкостью, тепловым расширением, пожарной опасностью и костью.

Теплопроводность – способность материала проводить теплоту сквозь свою толщу при переходе температур на противоположных поверхностях ограждения.

Органические вещества имеют меньшую теплопроводность, чем минеральные. Вещество в кристаллическом состоянии лучше проводит теплоту, чем в аморфном при том же химическом составе.

Теплоизоляционные материалы применяют для тепловой изоляции стен и перекрытий зданий, теплопроводов, котлов, печей и холодильников.

Теплоемкость – способность материала поглощать теплоту при нагревании.

Теплоемкость строительных материалов учитывают при теплотехнических расчетах, например, при определении затрат топлива и энергии на нагрев материалов и конструкций при выполнении работ в зимнее время.

Тепловое расширение – свойство материала деформироваться при изменении температуры: расширяться – при нагревании, сжиматься – при охлаждении.

Тепловое расширение связано с химической природой материала и зависит от энергии связи между структурными элементами твердого вещества.

Строительные материалы и конструкции при возгорании в помещении могут, с одной стороны, способствовать возникновению опасных проявлений пожара (высокой температуры, пламени, дыме и др. и его развитию, а с другой стороны, ограничивать распространение огня и сохранять несущий каркас здания до ликвидации пожара. Поведение материалов и конструкции в условиях пожара характеризуется пожарной опасностью и огнестойкостью.

Пожарная опасность – комплекс свойств, которые способствуют возникновению и развитию пожара.

Набор пожарно-технических характеристик различен для негорючих и горючих материалов и учитывает их назначение. Негорючие материалы не обладают пожарной опасностью. Для горючих материалов пожарная опасность характеризуется степенью горючести, воспламеняемостью, дымообразующей способностью и токсичностью продуктов горения.

По степени горючести материалы делят на следующие группы:

Г1 - слабо горючие;

Г2 – умеренно горючие;

Г3 – нормально горючие;

Г4 – сильно горючие.

Для понижения горючести древесину пропитывают специальными веществами – антипиренами, которые разлагаются при нагревании и выделяют негорючие газы.

Антипирены вводят и в состав полимерных материалов (самозатухающий пенопласт).

Огнестойкость -  это свойство материала в конструкции сопротивляться действию пожара и ограничивать распространение его опасных факторов.

Характеризуется пределом огнестойкости – временем (в минутах) от начала теплового воздействия в предельного состояния, зависящего от назначения конструкции. Предельным состоянием считают: 

-обрушение или чрезмерные деформации конструкции (потеря несущей способности);

-образование сквозных трещин или отверстий, через которые могут проникать пламя и дым (потеря целостности);

-слишком большой нагрев необогреваемой поверхности, что может вызвать самовоспроизвольные воспламеняющие горючих материалов (потеря теплоизолирующей способности).

В огнестойких конструкциях должны использоваться негорючие материалы (бетон, сталь, керамический кирпич).

Но необходимо учитывать, что при пожаре температура может достичь 1000 С и некоторые негорючие материалы (гранит) растрескиваются, другие (сталь) – сильно деформируются, у третьих (известняк, мрамор) – начинается химическое разложение.

Для повышения огнестойкости конструкций из подобных материалов на их поверхность следует наносить огнезащитные вспучивающиеся составы.

1.9. Акустические свойства.

Акустические свойства характеризуют взаимодействие материала со звуком, т.е. слышимыми звуковыми волнами. Звуковые волны делятся на воздушные и ударные.

Воздушный звук появляется, распространяется в воздухе и действует на ограждение. При этом поток звуковой энергии частично отражается поверхностью, частично поглощается материалом, остальная энергия проходит сквозь ограждения.

Звукопоглощение – способность материала поглощать звуковую энергию.

Звукопоглощение зависит от степени и характера пористости материала и состояния его поверхности.

Для повышения звукопоглощающей способности материалы дополнительно перфорируют (устраивают сквозные отверстия) или делают лицевую поверхность рельефной.

Звукопроводность – свойство материала передавать звуковые колебания через свою толщу. Звукопроводность материала влияет на звукоизолирующую способность ограждения.

Для эффективного снижения уровня воздушного шума ограждения должно иметь достаточную массу. Если масса велика, то энергии звука не хватает, чтобы пройти сквозь ограждение, так как для этого необходимо привести частицы материала в колебательное движение.

Ударный звук возникает и распространяется в материале при ударных, вибрационных и иных механических воздействиях непосредственно на конструкцию.

Наибольшей проницаемостью ударного звука обладают плотные материалы с высокой упругостью.

Низкая звукопроводность и пористых малоупругих материалов волокнистого, ячеистого и губчатого строения, так как звуковая энергия поглощается и рассеивается развитой внутренней поверхностью материала, переходя в тепловую.

1.10. Механические свойства.

Механические свойства отражают способность материала сопротивляться деформированию и разрушению. Под действием внешних механических сил (нагрузок) или других факторов (изменение температуры, влажности) материал деформируется и в нем возникают внутренние напряжения.

Если величина этих деформаций и напряжений не превышает критических значений, то материал сохраняет свою целостность; если превышает – разрушается.

К важнейшим механическим свойствам материалов относят прочность, деформативность (упругость, пластичность, твердость, износостойкость). Знание этих свойств позволяет правильно оценить поведение материала в конструкции при действии эксплуатационных нагрузок.

Деформативные свойства оценивают по величине абсолютной и относительной деформации.

Под действием нагрузки образец изменяет свои размеры – деформируется. Так, если  образец сжимают – он укорачивается если его растягивают – удлиняется.

Абсолютная деформация (
[image: image1] е) характеризуется изменением первоначального размера образца (е).

Относительная деформация (Е) равна отношению абсолютной деформации к первоначальному размеру образца:

	Е=
[image: image2]е/е


Если материал не был разрушен, то после снятия нагрузки он может проявлять свойства упругости или пластичности.

Упругость – свойство материала принимать после снятия нагрузки первоначальную форму и размеры. Упругая деформация, полностью исчезающая после прекращения действия внешней силы, называется обратимой.

Пластичность – свойство материала при нагружении в значительных пределах изменять размеры и форму без оборудования трещин и разрывов и сохранять эти размеры и форму после снятия нагрузки.

Пластическая (остаточная) деформация, не исчезающая после нагружения, называется необоротной.

Следует отметить, что абсолютно упругих или абсолютно пластичных материалов нет: в той или иной степени каждый материал проявляет упругие или пластичные свойства.

В большей степени к упругим материалам относятся природные и исскуственные каменные материалы, стекло, сталь.

К пластичным – глина, ……(при положит-х t) некоторые виды пластмасса, бетонные и растворные смеси до затвердевания.

 Гибкость – способность достаточно пластичного материала сохранять сплошность структуры (без появления трещин) при огибании вокруг стержня определенного диаметра (гибкость линолеума, образец 50мм …….на стержень диаметром 20-75мм) трещин нет – испытание выдержало. 

Хрупкость – свойство материала под действием нагрузки разрушаться без заметной пластической деформации.

К хрупким материалам относятся большинство каменных материалов (стекло, керамика, бетон) и другие материалы. Например, битум и некоторые пластмассы – при отрицательных температурах.

Хрупкие материалы используют в основном для выведения сжимаемых конструкций – колонн, стен. Для расширения конструктивных возможностей хрупких материалов в их состав вводят элементы, хорошо сопротивляющиеся растяжению (стальную арматуру, асбестовые волокна). Например, сочетание бетона или раствора со стальной арматурой дает железобетон – материал, хорошо работающий и на сжатие и на растяжение.

Прочность – способность материала сопротивляться разрушению под действием внутренних напряжений, возникающих от нагрузок и некоторых других факторов (стесненная усадка, неравномерное нагревание)

В нагруженном состоянии частицы (атомы, молекулы), из которых состоит твердый материал, находятся на определенном расстоянии друг от друга и удерживаются в равновесии силами взаимного сцепления. Под действием внешних сил (Р) происходит изменение расстоянии между частицами – равновесие нарушается и в материале возникают внутренние напряжения (б), стремящиеся возвратить его в первоначальное состояние.

Прочность материала (б) на сжатие или растяжение определяют по формуле:                                                   

	Б=Р/F


 Где F -  площадь первоначального поперечного сечения образца

       Выражается в МПа 1мПа = 10кг/см    

В начальной стадии нагружения, когда большинство материалов работает упруго, с увеличением напряжений пропорционально описывается законом Гука: б=ЕЕ                                            

          Е – модуль упругости материала, или модуль Юнга.

        Модуль упругости характеризует жесткость материала, его способность деформироваться под действием внешних сил. Чем выше модуль Юнга, тем меньше материал деформируется. Так, модуль Юнга …… 10-20 мПа, стали – 200000 МПа. Это значит, что при действии одних и тех же напряжений деформация стали будет в 10000-20000раз меньше, чем у каучука при прочих равных условиях.

Предел прочности – характеризуется максимальным напряжением, при котором материал разрушается. Это напряжение является количественной характеристикой прочности, по которой устанавливаются марки классы материала по прочности.

Предел прочности при сжатии и растяжении (R) расчитывают по формуле:

	R=Pp/F


Где Pp – разрушающая нагрузка;

F – площадь первоначального сечения образца в плоскости, перпендикулярной действию нагрузки.

Динамическая прочность – характеризует способность материала сопротивляться разрушению при ударных нагрузках.

Действию ударных повторяющихся нагрузок подвержены покрытия полов, доры.

Твердость – свойство материала сопротивляться проникновению в него другого более твердого тела.

Для определения твердости материала в зависимости от вида и назначения существует несколько методов.

Самый простой метод оценки твердости каменных материалов однородного строения – по шкале твердости. В эту шкалу входят 10 минералов с условным показателем твердости от 1 до 10. 

Самый мягкий – тальк (1), самый твердый – алмаз (10).

Показатель твердости испытуемого материала находят последовательно царапая его входящими в шкалу твердости минералами.

Для более точного определение твердости некоторых материалов (сталь, пластмассы) используют специальные приборы, на которых в поверхность испытуемого образца с установленным усилием вдавливают твердый наконечник правильной геометрической формы – шарик, конус или пирамиду. Чем меньше отпечаток, оставляемый наконечником на поверхности материала после снятия нагрузки, тем выше твердость материала.

Высокая твердость материала не всегда соответствует его прочности. Так, если твердость бетона или раствора значительно выше, чем у древесины, то их прочность на сжатие примерно одинаковы. А прочность древесины на изгиб и растяжение даже превосходит прочность бетона и раствора.

Истираемость – свойство материала сопротивляться истирающим воздействиям.

Стойкость к истиранию имеет большое значение для материалов, применяемым для покрытий полов.

Износостойкость – способность материала сопротивляться одновременному воздействию истирания и удара.

Структурная прочность пластично-вязких смесей (например, строительных растворов) оценивают по предельным напряжением сдвига. Эти смеси в спокойном состоянии и при малых нагрузках ведут себя как твердые тела. Если повышать нагрузку, то можно довести сдвигающие напряжения в материале до предельного значения, когда смесь начинает течь подобно жидкости. Причина этого в том, что при предельных напряжениях сдвига разрушается внутренняя структура материала, нарушается связь между его частицами.

Тиксотропия – способность пластично-вязких смесей обратимо восстанавливать свою структуру, разрушенную механическими воздействиями.

 Физическая основа тиксотропии – восстановление структурных связей внутри пластично-вязкого материала после прекращения механического воздействия. Явление тиксотропии используют при виброуплотнений бетонных и растворных смесей, при нанесении мастичных и окрасочных составов шпателем или кистью. В последнем случае материал под действием шпателя (кисти) течет, равномерно распределяясь по поверхности, а когда инструмент прекращает свое действие материал вновь обретает структурную прочность и, например, будучи нанесенным на вертикальную поверхность, не стекает с нее.

Вязкость – способность материала поглощать механическую энергию при деформировании.

Когда пластично-вязкий материал с разрушенной структурой начинает течь, напряжение в материале зависит уже от скорости его деформации.

Коэффициент пропорциональности, связывающий скорость деформации и необходимое для этого напряжение, называют вязкостью   (Па с).

Химическо и физико-химические свойства.

Химические свойства характеризуют способность материала к химическим превращениям под действием веществ, с которыми он контактирует.

Изменение химического свойства может быть как полезным (например, при твердении минеральных вяжущих веществ), так и вредным (например, разрушение строительного раствора агрессивными жидкостями и газами, строение органических вяжущих).

Глава 2.  

Общая характеристика минеральных вяжущих веществ
2.1.Общие физико-химические свойства вяжущих веществ и их классификация
Минеральные, или органические, вяжущие вещества (далее – просто вяжущие вещества) – это неорганические материалы, способные, в виде тонких порошков, при смешивании с водой образовывать пластичную тес​тообразную массу, постепенно затвердевающую с превращением в искусст​венный камень.

Главные признаки, характерные для вяжущих веществ, это:

 1.Относительно невысокая растворимость в воде (как правило, от 0,1 до 3,0 г/л), не позволяющая порошку вяжущего вещества полностью перей​ти в раствор,  но, с другой стороны, достаточная для того, чтобы химические реакции в фазе раствора играли существенную роль в процессе твердения вяжущего теста.

  2. Гидрофильность поверхности, т. Е. хорошая смачиваемость ее водой, что необходимо для получения однородного теста путем смешивания вя​жущего вещества с водой (затворения).
  3.Пластичность вяжущего теста (т. Е. способность к значительным не​обратимым деформациям без нарушения непрерывности) и его способность легко формоваться (удобоукладываемость). Эти качества обусловлены воз​никновением вследствие активного взаимодействия вяжущего вещества с водой вблизи поверхности твердых частиц тонкого гелеобразного слоя, уменьшающего взаимное трение частиц.

 4. Способность самопроизвольно переходить из тестообразного в твердое состояние, связанная, как правило, с возможностью химического взаимодейст​вия с водой (или другими веществами, например СО2 воздуха). В то же время для ускорения процесса твердения могут применяться такие искусственные воз​действия, как тепловлажностная обработка или введение специальных добавок.
Кроме того, важнейшим условием эффективного проявления вяжущих свойств является высокая степень измельчения (дисперсности) материала. Это прежде всего связано с тем, что реакции твердения вяжущих веществ являются многоступенчатыми гетерогенными химическими реакциями, наиболее медленные, или лимитирующие, стадии которых (растворение вяжущего в воде или диффузия воды внутрь вяжущего) протекают на по​верхности раздела жидкой и твердой фаз. Следовательно, скорость этих стадий, а следовательно, и скорость всего процесса твердения будут тем выше, чем больше величина поверхности раздела, которая, в свою очередь, находится в прямой зависимости от степени измельчения материала. Кроме того, с повышением степени измельчения увеличивается доля вещества, прилегающая к поверхности частиц и обладающая повышенным запасом энергии, а следовательно, и повышенной химической активностью, в том числе и в реакциях твердения. Поэтому обязательным условием примене​ния материала (за исключением воздушной извести, см. ниже) в качестве вяжущего вещества является его предварительный размол. Например, в составе портландцемента обычно 60-80% частиц имеют размеры 1-40 мкм.

По условиям твердения и водостойкости продуктов твердения вяжу​щие вещества подразделяются на воздушные и гидравлические.
К воздушным относятся такие вяжущие вещества, тесто на основе ко​торых способно затвердевать только на воздухе. Продукты их твердения недостаточно водостойки и не могут длительное время эксплуатироваться под водой. Из группы воздушных вяжущих наибольшее применение нахо​дят воздушная известь, гипсовые вяжущие, а также магнезиальный и щелочно-силикатный (кислотоупорный) цементы.

К гидравлическим относятся вяжущие вещества, способные, после за​мешивания с водой и начального затвердевания («схватывания») на возду​хе, окончательно затвердевать как на воздухе, так и под водой с образова​нием водостойких продуктов твердения. Среди гидравлических вяжущих наиболее широко применяются портландский цемент (или портландце​мент), а также смешанные цементы на его основе и глиноземистый цемент.

2.2. Химические процессы при получении вяжущих веществ

Поскольку вяжущие вещества самопроизвольно реагируют с водой, в природе они  практически не встречаются. Исключением является ангидри​товый цемент (СаSO4) встречающийся в природе  в виде минерала ангидри​та. Все остальные минеральные вяжущие вещества готовят искусственно путем термической обработки исходных минералов и горных пород или их смесей. При этом происходит разрушение кристаллических решеток инерт[image: image55.png]H H
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ных минералов и о6разуются новые минералы, обладающие большей внут​ренней энергией и способные самопроизвольно и экзотермически реагиро​вать с водой. Как правило, к такому результату приводят химические реак​ции дегидратации (удаления Н20), декарбонизации (удаления СО2) и десульфуризации (удаление SО2), а также реакции образования силикатов и алюминатов щелочных и щелочноземельных металлов.
По своему механизму большинство химических реакций, сопровож​дающих получение вяжущих веществ путем термообработки сырья, может быть отнесено к одному из трех типов:
1. Реакции разложения твердых веществ с удалением летучих продук​тов. Сюда относятся в основном эндотермические реакции дегидратации, декарбонизации и десульфуризации, осуществляющиеся при температурах от 100-120 °С (гипс) до 1000-1200 °С (известь, портландский и глиноземи​стые цементы). Это особый тип гетерогенных реакций, связанный с образо​ванием продуктов реакции внутри относительно однородного твердого ма​териала и поэтому не требующий обязательного тонкого измельчения ис​ходных горных пород. В то же время накопление продуктов разложения в зоне реакции может смещать равновесие в сторону обратной реакции, по​нижая эффективность процесса. Во избежание этого температуру в зоне реакции обычно поддерживают существенно более высокой, чем темпера​тура равновесного разложения (т.е. температура, при которой равновесное давление выделяющегося газа равно 1 атмосфере), а также заботятся о по​стоянном удалении летучих продуктов разложения из зоны реакции.
2.
Гетерогенные реакции твердого вещества с жидкой фазой (обычно
расплавом) или двух твердых веществ между собой в присутствии распла​ва. К этому типу относятся реакции образования силикатов и алюминатов,
протекающие при производстве щелочносиликатных вяжущих веществ и
глиноземистого цемента, а также, частично, портландцемента. Они, как
правило, являются экзотермическими, хотя в отдельных случаях могут быть
и эндотермическими (например, гидролитическое растворение силикат-
глыбы при производстве жидкого стекла). Для быстрого растворения или
химического взаимодействия твердых частиц с жидкой средой желательна
их высокая степень дисперсности, однако тонкое измельчение исходных
веществ, по экономическим соображениям, могут и не производить, как,
например, в случае производства щелочносиликатных вяжущих.
3.
Гетерогенные реакции между частицами твердых веществ в отсутствие
жидкой фазы. Сюда относятся большинство реакций образования силикатов,
алюминатов и ферритов кальция, протекающих при производстве портланд​цемента. Как правило, большинство таких реакций в той или иной степени
экзотермичны, но из-за чрезвычайно медленной диффузии атомов и ионов в
твердых телах их протекание с достаточной скоростью возможно только при
высоких температурах, порядка 1000 °С и выше. По той же причине для осуществления таких реакций абсолютно необходимо предварительное тонкое
измельчение исходного сырья, обеспечивающее максимальную суммарную
поверхность соприкосновения частиц реагирующих веществ.

Как уже отмечалось, повышение температуры активизирует протека​ние реакций получения вяжущих веществ за счет повышения их скорости, а в случае реакций первого типа - также за счет смещения равновесия в сто​рону прямой реакции. В то же время чрезмерное повышение температуры недопустимо, так как это, как правило, приводит либо к расплавлению всей реакционной массы или ее значительной части (например, при получении портландцемента), что в последующем может значительно затруднить раз​мол продукта реакции, либо к образованию продукта в крупнокристалличе​ской, малоактивной форме (при получении негашеной извести или каусти​ческого магнезита), слишком медленно реагирующей с водой в процессе твердения или дальнейшей переработки.

2.3.Химический механизм процессов твердения вяжущих веществ
Как уже отмечалось, главным свойством вяжущих веществ является способность к самопроизвольному твердению, т.е. к превращению пластич​ного вяжущего теста в твердое камневидное тело. В большинстве случаев имеет место гидратационное твердение, обусловленное взаимодействием вяжущего вещества с водой. В самом общем виде химическая реакция гидратационного твердения может быть записана следующим образом:
В(тв)г+ пН20(ж) = В • пН20(тв),
                        (3.23)
где В обозначает молекулу исходного вяжущего вещества. Продуктом реакции является твердый гидрат в кристаллическом или аморфном состоянии. За счет связывания воды в его составе общий объем твердой фазы в затвердевшем кам​не всегда больше суммарного объема частиц исходного вяжущего вещества. В результате происходит частичное заполнение объема межзерновых пустот агрегатами продукта гидратации, которые, контактируя, переплетаясь и сраста​ясь между собой, образуют новую прочную структуру - искусственный камень.
В строительной технологии процесс твердения принято подразделять на две основные стадии: схватывания и собственно твердения.
Стадия схватывания соответствует периоду от момента потери вяжу​щим тестом пластичности до момента его превращения в твердое тело, еще не обладающее заметной прочностью. Сроки схватывания в значительной степени характеризуют ход процессов структурообразования в вяжущем тесте. На втором этапе эволюции массы, на стадии собственно твердения, происходит нарастание прочности образовавшегося камневидного тела.
Единой общепринятой теории, которая бы количественно описывала механизм процессов твердения вяжущих веществ на основе физико-химических закономерностей, до сих пор не создано. Существуют две ос​новные модели твердения, кристаллизационная и топохимическая, которые в разной степени применимы к различным вяжущим веществам и к различ​ных стадиям процессов их твердения.

Кристаллизационный, или сквозьрастворный, механизм был предло​жен А. Ле-Шателье (1882 г.) и предполагает прохождение всей массы вя​жущего вещества в процессе твердения через фазу жидкого раствора. Сна​чала, на стадии затворения, исходное вяжущее вещество растворяется в воде, вплоть до образования насыщенного раствора. Затем из этого раство​ра в межзерновом пространстве кристаллизуется менее растворимый в воде продукт гидратации. Срастанием и переплетением кристаллических ново​образований объясняется конечная прочность камня.

Кристаллизационная модель базируется на том факте, что в подавляющем большинстве случаев продукт гидратации менее растворим в воде, чем исход​ное вяжущее вещество. Это, в частности, подтверждают данные табл. 3.4, где даны величины растворимости некоторых минералов, участвующих в процес​сах твердения извести, гипсовых вяжущих и портландцемента.
Таблица  
Растворимость в воде некоторых мономинеральных вяжущих веществ и продуктов их твердения (при 25°С).

	Система
	Исходные минералы
	Продукты твердения

	
	Формула
	Раство-римость, моль/л
	Формула
	Раствори-мость, моль/л

	Известь
	Са(ОН)2
	0,021
	СаСО3
	0,00007

	Гипсовые вяжущие
	CaS04
	0,026
	CaS04 ·2H20
	0,012

	
	α-CaSO4 0,5H2O
	0,051
	
	

	
	βCaSO40,5H2O
	0,056
	
	

	Портланд​цемент
	ЗСаО · SiO2
	0,01
	Тоберморит 1
	0,0004

	
	
	
	Дженнит1
	0,002


Таким образом, один и тот же раствор является насыщенным по отно​шению к безводному веществу и пересыщенным - по отношению к продук​ту гидратации. Благодаря этому гидратационное равновесие в растворе:

В + пН2О   <=>  ВпН2О
                      (3.24)
постоянно сдвинуто вправо (из-за уменьшения концентрации конечного продукта, выпадающего в осадок), раствор обедняется исходным вещест​вом, новые порции которого переходят в раствор и вновь выпадают в оса​док в виде гидрата и так далее - до тех пор, пока вся масса вяжущего веще​ства не превратится в твердый гидрат.

Сквозьрастворная модель твердения была существенно дополнена и развита в работах А.А. Байкова, который предложил трехстадийный меха​низм процесса твердения строительного гипса (1923 г.), впоследствии при​мененный также и для других вяжущих веществ. Основным отличием этой модели от модели Ле-Шателье является допущение, что гидратированный продукт образуется из раствора сначала не в виде кристаллов, а в виде скрытокристаллического, или гелевидного, образования, которое потом уже, в ходе собственно твердения, прорастает кристаллами.
Таким образом, процесс твердения, согласно Байкову, состоит из трех физико-химических стадий:

1.
Стадия растворения (или насыщения), происходящая в процессе
технологической стадии затворения вяжущего вещества водой и заклю​-
чающаяся в образовании насыщенного водного раствора:
В(тв) + Н2О(Ж) -» насыщ. р-р В в Н2О.
                       (3.25)
2.
Стадия коллоидации, которая по срокам соответствует начальному
периоду технологической стадии схватывания. На этой стадии из раствора,
насыщенного по отношению к исходному вяжущему веществу и пересы​щенного по отношению к продукту его гидратации, выделяется гидратиро​-
ванный продукт в виде микрокристаллов или аморфных частиц коллоидно​-
го размера (1-100 нм):

В · nН2О (пересыщенный раствор) -> В · nН2О (коллоидные частицы).                 (3.26)

Образовавшиеся частицы гидрата организуют особым образом (струк​турируют) прилегающие слои молекул воды, придавая раствору свойства геля, т.е. скоагулированного коллоидного раствора, вследствие чего теряет​ся пластичность вяжущего теста. В то же время структура, образованная частицами новообразований, взаимодействующими через гидратные обо​лочки (она называется коагуляционной), не способна противостоять меха​ническим нагрузкам, и схватившееся тесто не обладает прочностью.

3.
Стадия кристаллизации, соответствующая поздним этапам схваты​вания и стадии собственно твердения и заключающаяся в росте кристаллов
гидратных новообразований:

ВпН2О (гель) -> ВпН2О (крист.)
                       (3.27)
Такой рост происходит благодаря тому, что новые порции гидрата, выделяющиеся из пересыщенного раствора, не образуют новых кристаллов, а достраивают решетку тех, что уже образовались на предыдущей стадии. Постепенно увеличивающиеся кристаллы сближаются, срастаются и пере​плетаются. Коагуляционная структура постепенно переходит в кристаллизационную, способную воспринимать механические нагрузки, что и приво​дит к окончательному затвердеванию камня.

По мнению большинства исследователей, сквозьрастворная модель достаточно хорошо описывает процессы твердения воздушных вяжущих веществ, а также гидравлических цементов - в начальные периоды схваты​вания. Что касается процессов, происходящих в конце стадии схватыванияи на стадии собственно твердения гидравлических цементов, то здесь более адекватной представляется топохимическая модель (топохимия - раздел химии, изучающий реакции с участием твердых тел). Последняя была вы​двинута В. Михаэлисом (1892 г.), который предположил, что реакция гид​ратации происходит путем постепенного проникновения (диффузии) моле​кул воды в кристаллическую решетку вяжущего вещества. При этом про​дукты гидратации образуют гелевую оболочку вокруг частиц вяжущего вещества. В дальнейшем гель постепенно затвердевает в результате частич​ного обезвоживания, а освобождающаяся вода проникает внутрь частицы, гидратируя ее внутренние слои. Топохимический механизм предполагает многократное использование в процессе небольшого количества воды, и поэтому он более характерен для поздних стадий твердения, когда содер​жание свободной воды в вяжущем тесте (или камне) весьма невелико.

Процессы твердения важнейших вяжущих веществ, кроме гидратации, включают также и другие химические реакции, выходящие за рамки про​цесса (3.23). Такими реакциями являются, например, реакция с СО2, или карбонизация (воздушная известь), реакция с SiО2, или силикатизация (пуццолановый цемент), поликонденсация силикатных анионов (щелочно-силикатные вяжущие вещества, портландцемент) и многие другие. Некото​рые из этих реакций мы рассмотрим в разделах, посвященных конкретным вяжущим веществам.

2.4. Воздушные вяжущие вещества
Воздушная известь
Воздушную известь получают путем обжига известняка, состоящего главным образом из минерала кальцита СаСОз в кристаллической или скрытокристаллической формах. Примером породы, состоящей из этой последней формы, является мел, состоящий из остатков известняковых скелетов микроор​ганизмов. Основными примесями в известняках являются доломит CaMg(CО3)2, карбонаты Fe(II) и Мп(П), а также глинистые минералы и кварц, Для получения воздушной извести используют известняки с содержанием гли​нистых примесей менее 8%.

Основной химической реакцией при обжиге является реакция разло​жения карбоната кальция:

СаСОз =  СаО + СО2 ↑.
                       (3.28)
Реакция существенно эндотермична (∆Н0 = 178 кДж/моль), необходимую температуру в печи поддерживают за счет сгорания кокса (традиционная вер​тикальная печь), мазута или природного газа (наклонная вращающаяся печь).
Реакция (3.28) фактически начинается уже при 550 °С, а при 895 °С давление выделяющегося диоксида углерода достигает 1 атм. (0,1 МПа). Тем не менее в целях ускорения процесса обжиг известняка проводят при более высоких температурах: в зависимости от конструкции печи и качест​ва сырья, от 950 до 1300 °С, но наиболее часто при 1100-1200 °С. С другой стороны, повышение температуры обжига имеет и отрицательные послед​ствия, так как ведет к росту размера частиц СаО (от 0,5 мкм при 900 °С до 15 мкм при 1300 °С), что сильно замедляет последующую стадию гашения извести. Кроме того, при температурах выше 1300 °С в системе появляется жидкая фаза (расплав алюминатов кальция, см. ниже) и происходит спека​ние продукта обжига.

Примеси, содержащиеся в известняке, также подвергаются химиче​ским превращениям в процессе обжига. Доломит частично декарбонизируется при 350-650 °С с образованием оксида магния:

CaMg(CО3)2 -   СаСОз + MgO + CО2↑.
                        (3.29)
Минералы глин, представляющие собой главным образом водные си​ликаты алюминия, при 450-600 °С подвергаются дегидратации:

Al2О3xSiО2yH2О - А12О3 + xSiО2 + уН2О↑.
                        (3.29)
Образующиеся оксид алюминия (химически активная гамма-модификация) и аморфный кремнезем при 900-1200 °С вступают в реакции с СаО с образованием алюминатов и силикатов кальция:

СаО +А12О3 = СаОА12О3.
                       (3.30)
2СаО + SiО2 = 2CaOSiО2.
                       (3.31)
Алюминаты кальция (СаОА12О3 и 2СаОА12Оэ) образуют между собой относительно легкоплавкую эвтектику, вызывающую спекание реакцион​ной смеси при нагревании ее выше 1300 °С.

Продукт обжига называется негашеной известью и состоит главным образом из СаО, а в качестве примесей содержит до 5% MgO и не более 10% силикатов и алюминатов кальция. При обжиге известняка вместе с СО2 уходит почти половина массы вещества. В то же время объем кусков поро​ды при этом уменьшается всего на 10-12%. Поэтому негашеная известь получается в виде разрыхленных пористых кусков, обладающих сильно развитой внутренней поверхностью и повышенным запасом энергии, а сле​довательно, повышенной химической активностью.

Из-за слишком бурной реакции с водой негашеная известь не при​меняется непосредственно в качестве вяжущего вещества. Предвари​тельно ее гасят, т. е. проводят ее химическое взаимодействие с водой по уравнению:

СаО + Н2О  =  Са(ОН)2.
                       (3.32)

Реакция гашения сопровождается выделением значительного количества теплоты (∆Н° = - 65 кДж/моль) и увеличением объема продукта примерно на 10%. При этом продукт реакции - гашеная известь - получается в мелкодис​персном состоянии в результате разрыва частиц негашеной извести парами воды, образующимися внутри них за счет теплоты реакции гашения. Таким образом, воздушная известь - это единственное вяжущее вещество, не тре​бующее механического размола для последующего применения.
Скорость реакции гашения зависит в значительной степени от разме​ра частиц СаО: чем они крупнее, тем медленнее идет гашение. Кроме то​го, примеси в негашеной извести реагируют с водой значительно медлен​нее, чем основное вещество. Так, время реакции оксида магния с водой по уравнению:

MgO + Н2О  =  Mg(OH)2
                        (3.33)
на несколько порядков больше, чем в случае СаО, и реакция завершается, как правило, уже в затвердевшем изделии, вызывая рост внутренних на​пряжений. Сходным образом ведут себя силикаты и алюминаты кальция, реакции которых с водой будут рассмотрены ниже, при обсуждении гид​равлических цементов.

В зависимости от количества избыточной воды, содержащейся в про​дукте реакции гашения, последний может представлять собой порошкооб​разное твердое вещество - пушонку (отсутствие избытка воды или неболь​шой избыток), пластичную массу - известковое тесто (2^-кратный избы​ток воды) или жидкую суспензию - известковое молоко (более значитель​ный избыток воды). В строительстве воздушная известь применяется в виде пушонки, смешиваемой с песком и водой, либо - известкового теста, в ко​торое вводится песок. В обоих случаях массовое отношение песок/гашеная известь берется равным 2-3. Роль песка заключается в упрочнении камня, уменьшении усадки и ускорении твердения (см. ниже), а также в удешевле​нии строительного раствора.

Воздушная известь является относительно медленно твердеющим вя​жущим веществом, процесс твердения которого происходит по сквозьрастворному механизму. Стадия насыщения (образование насыщенного водно​го раствора Са(ОН)2) проходит в момент приготовления теста из пушонки или негашеной извести. При нанесении известково-песчаного теста на от​крытую поверхность вода начинает испаряться и раствор становится пере​сыщенным. Происходит схватывание, в ходе которого из раствора выделя​ется, по некоторым данным, аморфный гелеобразный гидрат Са(ОН)2Н2О, постепенно прорастающий кристаллами Са(ОН)2 (стадия коллоидации). Твердение (кристаллизация) происходит в течение месяцев и связано глав​ным образом с реакцией карбонизации под действием диоксида углерода, содержащегося в воздухе:

Са(ОН)2 + СО2  =   СаСО3 + Н2О.
                       (3.34)

Для обеспечения достаточной скорости карбонизации стараются под​держивать некоторый оптимальный уровень влажности схватившейся мас​сы, избегая как ее полного высыхания, так и переувлажнения. При этом так​же происходит перекристаллизация непрореагировавшего Са(ОН)2, внося​щая дополнительный вклад в суммарную прочность камня. Углекислота более эффективно проникает в глубь массы вдоль поверхностей раздела пе​сок - известь, поэтому наличие в смеси песка в целом ускоряет твердение.
Кроме того, очень медленно (на протяжении десятков и сотен лет) ме​жду известью и кристаллическим диоксидом кремния, составляющим осно​ву песка, происходит реакция силикатизации с образованием различных полуаморфных гидросиликатов кальция с волокнистой структурой, в част​ности так называемой фазы C-S-H (I):

Са(ОН)2 + SiО2  =  CaOSiО2H2О.
                        (3.35)
Силикатизация приводит к значительному упрочнению камня и по​вышению его химической стойкости, но ввиду чрезвычайно низкой ско​рости не имеет практического значения в условиях современного строи​тельства.

Значительное ускорение силикатизации может быть достигнуто путем частичной замены песка на активный кремнезем, вводимый в составе т.н. пуццолановой добавки. Название последней происходит от Pozzuoli - мест​ности в Италии, где древние римляне добывали вулканический туф для це​лей строительства. Кроме вулканического туфа и пемзы, содержащих стек​лообразные SiО2 и А12О3 и их соединения с оксидами металлов, в качестве пуццолановых, или гидравлических, добавок используют и другие породы, содержащие аморфный кремнезем, например диатомит, трепел или опоку, а также продукты обжига глинистых пород (глинит, зола-унос). В результате применения пуццолановой добавки скорость твердения известкового рас​твора значительно возрастает, причем среди продуктов реакции представ​лены гидросиликаты, гидроалюминаты и гидроалюмосиликаты кальция. Образующийся камень приобретает высокую механическую прочность и водостойкость, сравнимую с водостойкостью продуктов твердения гидрав​лических вяжущих веществ. Изобретение древними римлянами пуццолано​вой извести явилось крупнейшей революцией в строительном деле, сравни​мой по значению с изобретением портландцемента в XIX веке.

Другим способом активизации процесса силикатизации является авто​клавная обработка свежеотформованных изделий из известково-песчаного теста. При этих условиях (температура 170-180 °С, давление 9-10 атм.) всего за несколько часов достигается значительная степень силикатизации, главным образом за счет повышения растворимости кварца и скорости его растворения. При этом, в зависимости от условий производства, образуются различные гидросиликаты кальция с молярным отношением CaO/SiО2 от 2 до 0,67, например 2CaOSiО2H2О (альфа-гидрат двухкальциевого силиката) или CaOSiО2H2О (по реакции 3.35), а также 6CaO6SiО2H2О (ксонотлит), 5CaO-6SiО2-9H2О (тоберморит), 4CaO6SiО2·5H2О (гиролит) и др. В резуль​тате автоклавного процесса получают механически прочные и химически стойкие материалы (например, белый силикатный кирпич), широко приме​няемые в строительстве.

2.5. Гипсовые вяжущие вещества
В системе СаО - SО3 - H2О известны несколько вяжущих веществ, неко​торые из которых (например, строительный гипс, или алебастр) широко при​меняются в строительных и других технологиях. Все они объединяются под общим названием "Гипсовые вяжущие вещества", так как сырьем для их про​изводства служит природный минерал гипс (или природный гипс), представ​ляющий собой кристаллический дигидрат сульфата кальция CaSО4-2H2О.
В строго равновесных условиях (при очень низкой скорости нагревания и в присутствии свободной воды, обеспечивающей обратимость процесса) дигидрат при 60°С отщепляет две молекулы воды и превращается в стабиль​ную ромбическую бета-модификацию безводного сульфата кальция:
CaSО4 ·2H2О = γ-CaSО4 + 2H2О
                        (3.36)
которая при дальнейшем нагревании до 960 °С и выше начинает отщеплять SО2 и О2, превращаясь в СаО.

Рис. 3.5. Схема термических превращений природного гипса
Однако в реальных условиях производства гипсовых вяжущих реакции (3.36) не происходит, а вместо этого нагревание кристаллического дигидрата приводит к образованию двух условно устойчивых (метастабильных) фаз. Схема термических превращений гипса приведена на рис. 3.5.
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Температуры превращений в сильной мере зависят от таких факто​ров, как скорость нагревания, содержание в воздухе водяных паров, раз​мер кристаллов разлагающегося вещества, степень его чистоты и многих других. Кроме того, полугидрат CaSO40,5H2O может существовать в двух технологических формах (крупнокристаллическая альфа-форма и микро​кристаллическая бета-форма), существенно различающихся по ряду физи​ческих и физико-химических свойств (например, по растворимости в во​де, см. табл. 3.4). Фигурирующие на рис. 3.5 метастабильные фазы (полу​гидрат и гамма-модификация безводного сульфата), а также химически или термически активированная бета-модификация безводного сульфата являются основой четырех важнейших гипсовых вяжущих веществ, спо​собы получения и свойства которых обсуждаются ниже.
Строительный гипс

Строительный гипс, или алебастр, получают нагреванием природного гипса в условиях, обеспечивающих свободное удаление образующегося водяного пара. При этом происходит частичное обезвоживание дигидрата с образованием полугидрата:
CaS04 · 2Н2О = CaSO4 ·0,5H2O + l,5H2O↑
                                                             (3.37)                                     
Так как реакция происходит без участия жидкой фазы, кристаллизация полугидрата сильно затруднена, и он образуется в микрокристаллической бета-форме, характеризующейся повышенным запасом энергии и весьма развитой внутренней поверхностью.

Несмотря на то что реакция (3.37) может происходить уже при 100 °С, для ускорения процесса и повышения выхода продукта в промышленности ее проводят при 120-180 °С в печах или варочных котлах различной конст​рукции. При этом реакция происходит практически полностью, а в неболь​шой степени возможно также полное обезвоживание гипса с образованием γ-CaSО4, или растворимого ангидрита:

CaSО4-2H2О = γ-CaSО4 + 2H2O↑.
                       (3.38)
Таким образом, минералогический состав строительного гипса вклю​чает CaSO40,5H2O (в основном микрокристаллическая бета-форма), а так​же, в качестве примеси, γ-CaS04.

При гидратационном твердении полугидрат присоединяет полторы мо​лекулы воды, снова превращаясь в дигидрат:

CaSO40,5H2O + 1,5Н2О = CaSО4-2H2О.
                        (3.39)
Процесс идет в основном по сквозьрастворному механизму, в хорошем соответствии с моделью А.А. Байкова. Химическое содержание трех стадий твердения дают уравнения (3.25-3.27), в которых В соответствует CaSO40,5H2O, В nН2О - CaSО4 ∙2H2О, а величина n равна 1,5.

В связи с тем, что растворимость исходного вяжущего вещества здесь поч​ти в три раза превышает растворимость продукта твердения (см. табл. 3.4), про​цесс схватывания и твердения идет весьма быстро, и строительный nine являет​ся одним из самых быстротвердеющих вяжущих веществ. В ряде случаев оказывается полезным несколько удлинить сроки схватывания, и тогда приме​няют добавки - замедлители схватывания: крахмал, желатин, органические клеи. Механизм их действия заключается в том, что они обволакивают частицы полугидрата, тормозят стадию насыщения и, следовательно, отодвигают начало коллоидации (схватывания) на более поздние сроки. Другой важной особенно​стью строительного гипса является некоторое повышение объема (на 1-2%) при твердении, что, в частности, позволяет его использовать для изготовления отли​вочных форм.

Высокопрочный гипс
Основой высокопрочного гипса является крупнокристаллическая альфа-форма полугидрата, получаемая нагреванием природного гипса при 105-130 °С во влажной среде (при повышенном давлении в автоклаве или при нормальном давлении в водных растворах солей). Происходящая при этом реакция
CaSО 4-2H2О = CaSO40,5H2O + 1,5Н2О
                        (3.40)
отличается от реакции получения строительного гипса (3.37) только тем, что от​щепляющаяся вода удаляется не в виде пара, а в жидкой форме. Превращение дигидрата в полугидрат, таким образом, происходит в жидкой среде, и кристаллы CaSO40,5H2O имеют нормальные возможности для роста. В результате они по​лучаются достаточно крупными и плотными, и удельная поверхность альфа-полугидрата в 2,5-5 раз ниже, чем удельная поверхность бета-полугидрата.
Реакция твердения высокопрочного гипса, так же как и строительного, протекает по уравнению (3.39). Так как растворимость альфа-полугидрата несколько ниже, чем бета-полугидрата (см. табл. 3.4), при его растворении создается меньшее пересыщение относительно продукта гидратации, и ско​рость твердения оказывается заметно более низкой. В то же время из-за по​ниженной удельной поверхности альфа-полугидрата в его тесто вводится меньше избыточной воды, и поэтому продукт твердения - гипсовый камень -оказывается более плотным и прочным (в 1,5-2 раза), чем продукт твердения бета-полугидрата.

Ангидрит
Ангидритовые вяжущие вещества состоят в основном из безводного сульфата кальция (в стабильной ромбической бета-модификации или в ме-тастабильной гексагональной гамма-модификации) - продукта обжига при​родного гипса. Кроме того, в качестве вяжущего вещества может быть ис​пользован непосредственно природный минерал ангидрит, состав которого соответствует β-CaSО4. Таким образом, ангидрит - единственное вяжущее вещество, непосредственно встречающееся в природе.

Обжиг природного гипса для получения ангидрита проводят либо при 150—350 °С с получением гамма-модификации по реакции (3.38), либо при 500-800 °С с получением бета-модификации:

CaSО4  ∙2H2О = β-CaSО4 + 2H2O↑.
                        (3.41)
При твердении ангидрита, как и в случае строительного гипса, проис​ходит реакция гидратации, обратная реакции получения:
CaSО4 + 2Н2О = CaSО4 · 2Н2О.
                        (3.42)
Если гамма-модификация взаимодействует с водой довольно быстро (используется вместе с полугидратом в составе формовочного гипса), то бета-модификация гидратируется чрезвычайно медленно, из-за значительно меньшей растворимости в воде, чем полугидрат (см. табл. 3.4), в связи с чем не используется в чистом виде. Для ускорения ее твердения вводят добавки - ускорители твердения, уменьшающие растворимость дигидрата и поэтому повышающие степень пересыщения раствора и скорость коллоидации. К таковым относится, например, гашеная или негашеная известь, добавляемая к бета-ангидриту при его помоле в количестве 5-10% (такая смесь называется ангидритовым цементом). Аналогичный эффект достига​ется также введением в состав воды затворения небольшого количества растворимых сульфатов или гидросульфатов, например Na2SО4, KHSО4, KA1(SО4)2 и др. Последнее соединение иногда вводят в качестве добавки в природный гипс, чтобы затем, в результате обжига при 600-800 °С, полу​чить вяжущее вещество, образующее при твердении весьма прочный мрамороподобный камень (отделочный гипс).

Эстрих-гипс
Эстрих-гипс, или высокообжиговый гипс, получают путем обжига природного гипса при температуре 800-1000 °С. При этом происходит ре​акция полного обезвоживания дигидрата (3.41) и частично реакция десульфуризации:

CaSО4 = СаО + SО2 ↑ + 0,5O2↑.
                         (3.43)
Возможно также получение эстрих-гипса путем обжига природного гип​са вместе с углем или коксом, что существенно интенсифицирует процесс:
CaSО4 + С = СаО + SО2 ↑+ CO ↑ .
                        (3.44)
Образующийся продукт состоит в основном из  β- CaSО4 с добавкой 2-10% СаО и весьма близок, таким образом, к составу ангидритового цемен​та. Так же как и в последнем, негашеная известь играет роль ускорителя  твердения.
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Реакции, происходящие при твердении эстрих-гипса, описываются уравнениями (3.32) и (3.42). Эстрих-гипс схватывается и твердеет медлен​но, почти без увеличения объема и с образованием весьма прочного камня, что объясняет его использование для изготовления каменных полов. Кроме того, по завершении реакции карбонизации (3.35) продукт твердения при​обретает существенную водостойкость, и поэтому эстрих-гипс часто назы​вают гидравлическим гипсом. Вяжущее вещество, сходное с ним по составу и способу приготовления, было известно еще 4000 лет назад древним егип​тянам и широко использовалось ими при возведении различных построек, в том числе храмов и пирамид.

2.6 . Магнезиальный цемент
Магнезиальный цемент, или цемент Сореля, названный так в честь его изобретателя, является, так же как воздушная известь и строительный гипс, мономинеральным вяжущим веществом, состоящим в основном из одного химического соединения. В данном случае таким соединением является оксид магния, получаемый путем термической декарбонизации минерала магнезита:

MgCО3 = MgO + CО2 ↑.
                       (3.45)
Карбонат магния значительно менее термостоек, чем карбонат каль​ция, и реакция (3.45) идет с заметной скоростью уже выше 300 °С, а давле​ние диоксида углерода 0,1 МПа достигается при 650 °С. В зависимости от температуры обжига магнезита оксид магния получается в различных тех​нологических формах, различающихся по химическим свойствам: легкая магнезия (500-700 °С), энергично реагирующая с водой и разбавленными кислотами, каустический магнезит (700-900 °С) со средней реакционной способностью и тяжелая магнезия (1200-1600 °С), отличающаяся химиче​ской инертностью. Последняя форма представляет собой кристаллический MgO с кубическим типом элементарной ячейки (минерал периклаз), а пер​вые две формы - его скрыто кристаллические разновидности.
В качестве вяжущего вещества применяют в основном каустический маг​незит, который из-за наличия в магнезите примеси доломита CaMg(CО3)2 содержит некоторое количество СаСО3. Вследствие сильной экзотермичности его взаимодействия с водой по реакции (3.33), а также из-за недостаточной прочности образующегося при этом Mg(OH)2 для затворения магнезиального цемента применяют не воду, а концентрированные водные растворы солей магния - хлорида или сульфата. В этом случае процесс гидратации MgO за​медляется, температура твердеющей системы снижается и образующаяся структура обеспечивает необходимую прочность камня.

При этом состав новообразований, возникающих на стадии коллоидации, соответствует не гидроксиду магния, а его основным солям. Так, при использовании в качестве затворяющей жидкости раствора MgCl2 в качестве продукта коллоидации образуется гель, состоящий из различных гидроксо-хлоридов магния, например, по реакции:

5MgO + MgCl2 + 12H2О = [Mg6(OH) 10]Cl2·7H2О.
                       (3.46)
Из этого геля впоследствии, на стадии кристаллизации, образуются гидроксохлориды с меньшей основностью и гидроксид магния, например:
[Mg6(OH)10]Cl27H20 - [Mg4(OH)6]Cl2 + 2Mg(OH)2 + 7Н20.                                               (3.47)
Продукт твердения магнезиального цемента обладает значительной меха​нической прочностью и твердостью, главным образом вследствие наличия в нем более или менее длинных полимерных цепочек, образованных ковалентными и координационными связями магний - кислород с кислотными остат​ками на концах. Например, основная соль - продукт реакции (3.47) - соответ​ствует следующей структурной формуле, в которой стрелками изображены координационные химические связи между атомами магния и кислорода:
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Кроме того, затвердевший цемент характеризуется хорошей полируемостью и высокой адгезией к различным наполнителям, например, древе​сине. Этим объясняется его использование в качестве связующего в компо​зиционных материалах ксилолит и фибролит, где в качестве наполнителя используются соответственно древесные опилки и стружка.
2.7. Щелочносиликатные вяжущие вещества

Щелочные силикаты - это соли, образованные щелочными металлами и различными кремневыми кислотами с общей формулой M2О·nSiО2, где М -щелочной металл, а величина п называется силикатным модулем и в практи​чески важных случаях обычно составляет 2,5-3,5 (в среднем 3,0). В промыш​ленности и строительстве используют в основном натриевые (реже - калие​вые) силикаты, причем не в качестве вяжущих веществ в строгом смысле, а в составе растворов затворения. Типичным примером этого класса вяжущих веществ является кислотоупорный цемент, состоящий из смеси тонкоизмельченного кварцевого песка и фторосиликата натрия (Na2SiF6), затворяе​мой концентрированным водным раствором полисиликата натрия или жидким стеклом.
Последнее получают либо высокотемпературным двухстадийным синтезом, либо прямым одностадийным синтезом. Высокотемпературный способ предпо​лагает получение на первой стадии безводного полисиликата натрия (раствори​мого стекла) путем сплавления соды и кварцевого песка при 1350-1500 °С:
Na2CО3 + 3SiО2 = Na2О·3SiО2 + CО2↑.
                   (3.48)
Продукт реакции представляет собой расплавленную массу, при охлаж​дении застывающую в стеклообразное тело ("силикат-глыба"). На второй ста​дии процесса его дробят и растворяют в воде при 160-170 °С в автоклаве, по​лучая жидкое стекло в виде вязкого раствора с концентрацией твердого веще​ства 40-50%. Из-за частичного гидролиза (соль образована сильным основа​нием и слабой кислотой) жидкое стекло имеет щелочную реакцию (рН ~ 12).
Прямой синтез жидкого стекла осуществляется путем растворения аморф​ного (диатомит, трепел, маршалит, промышленные отходы) или кристалличе​ского (тонкомолотый кварцевый песок) диоксида кремния в концентрирован​ном водном растворе NaOH. Процесс, идущий в соответствии с реакцией:
2NaOH + 3SiО2 = Na2O3SiО2 + Н2О
                   (3.49)
проводят в автоклаве при температурах 120-170 °С (аморфный SiО2) или 220-250 °С (кварцевый песок).

В то время как получаемое по уравнению (3.48) растворимое стекло с силикатным модулем, близким к n = 3, представляет собой каркасный по​лимер, образованный трехмерной сеткой силоксановых связей (=Si-О-Si=), жидкое стекло из-за частичного разрыва силоксановых связей в щелочном растворе под действием анионов ОН ¯:

≡Si-О-Si≡ +  ОН ¯  <=>  ≡Si-О¯ + H-O-Si ≡
                   (3.50)
частично деполимеризовано и содержит в основном олигомерные силикат​ные анионы со степенью полимеризации 4-12. Среди последних присутст​вуют главным образом циклические анионы, в которых атомы кремния со​единены двумя или тремя силоксановыми связями с соседними атомами кремния, например, анионы цикло-тетрасиликат Si4О8-12 или бицикло-октасиликат Si8О8- 12 (см. рис. 3.2).
При высыхании жидкое стекло загустевает, превращаясь в гель, что в значительной степени связано с процессом поликонденсации силикатных анионов. Дополнительному росту степени полимеризации, а следовательно, механической и химической прочности продукта отверждения способству- ет воздействие углекислого газа, который снижает величину рН и тем са​мым смещает влево равновесие (3.50). Суммарно процесс затвердевания жидкого стекла в тонком слое можно выразить уравнением:
Na2O3SiО2 + СО2 + 3nH2О = Na2CО3 + 3(SiО2nH2О).                                                (3.51)

На этом, в частности, основано применение жидкого стекла в качестве клея («силикатный клей») и связующего для силикатных красок (калиевое жидкое стекло). Свойства клеев и связок в значительной степени зависят от величины силикатного модуля: с ростом модуля увеличивается водостойкость продукта твердения, но уменьшается его адгезия к поверхности скрепляемых тел.
Твердение кислотоупорного цемента основано на полном гидролизе жидко​го стекла под действием интенсификатора гидролиза - фторосиликата натрия:
4(Na2O3SiО2) + 2Na2SiF6 + 7H2О = 12NaF + 14(SiO20,5H2O).                                     (3.52)

Образуется поликремневая кислота, в среднем приближающаяся по степени заполимеризованности к диметакремневой H2Si2О5 (см. раздел 3.1.2), которая быстро переходит в гель. Процесс твердения не связан с испарением воды и проходит равномерно во всем объеме цемента независимо от толщи​ны слоя. После окончательного твердения образуется каркасная полимерная структура из трехмерной сетки силоксановых связей, характеризующаяся высокой кислотоупорностью. Кроме того, фторид натрия относительно слабо растворим в воде. В результате продукт твердения стоек к холодной воде и растворам кислот, в том числе и концентрированным.

2.8.  Гидравлические вяжущие вещества
Портландцемент
Портландский цемент, или портландцемент, - важнейшее гидравличе​ское вяжущее вещество, которое одновременно является наиболее универ​сальным и широко применяемым среди всех минеральных вяжущих ве​ществ. Основу его составляет клинкер - продукт спекания смеси известко​вых и глинистых пород, состоящий из различных силикатов, алюминатов и ферритов кальция. Таким образом, портландцемент является полимине​ральным вяжущим веществом. В отличие от извести и гипса, широко при​менявшихся еще в античный период, портландцемент сравнительно молод: первый патент на него был получен в 1824 г. (Дж. Аспдин).

В настоящее время кроме собственно портландцемента производятся и используются многочисленные смешанные и модифицированные цементы со значительным содержанием портландцемента, например шлакопорт-ландцемент, пуццолановый цемент, белый цемент, расширяющийся цемент, полимерцемент, гипсо-цементо-пуццолановое вяжущее и др. Некоторые из них будут подробно охарактеризованы в последующих разделах пособия.

Сырьё

Сырьевая смесь для производства портландцемента подбирается таким образом, чтобы обеспечить, с одной стороны, максимальное содержание в клинкере оксида кальция, а с другой стороны- полное его химическое связывание в соли(силикаты, алюминаты и ферриты). Как уже отмечалось, основными компонентами сырьевой смеси являются известняк и глина (о глинах- см. выше, раздел 3.1), причём выполнение вышеуказанных требований достигается обычно при их массовом соотношении, близко 3:1. Кроме того, используется так называемые корректирующие добавки, например кварцевый песок (SiO2) и железная руда (Fe2O3).

Таким образом, химические процессы, сопровождающие производство портландцемента, происходят в четверной системе СаО - SiО2 – Al2О3  - Fe2О3. Анализ системы упрощается, если принять во внимание, что в процессе производства цемента практически не возникает двойных и более сложных солей (кроме четырехкальциевого алюмоферрита, см. ниже). Поэтому для объяснения возникновения тех или иных фаз достаточно проанализировать диаграммы состояния бинарных систем, главным образом оксид кальция – диоксид кремния и оксид кальция – оксид алюминия.
На рис. 3.6 приведена диаграмма состояния системы СаО – SiO2. Видно, что в системе имеются поля устойчивости четырех силикатов кальция:  CaO·SiO2 (β- и α – модификации), 3CaO·2SiO2 , 2CaO·SiO2 (γ-, α‘ – и α – модификации, метастабильная β – модификация образуется при достаточно быстром охлаждении α‘ – модификации) и, выше 1250 °С 3СаО·SiO2 . Учитывая обогащенность портландцементной сырьевой смеси оксидом кальция, при получении цемента реально могут образоваться только два последних силиката. Жидкая фаза возникает в системе выше 1436 °С (третья эвтектика), но в богатой известью области (левее двухкальциевого силиката) она образуется не ранее 2068 °С (первая эвтектика).
Диаграмма состояния системы  CaO – Al2О3  приведена на рис. 3.7. Здесь устойчивы  пять солей (алюминатов кальция): CaO · 6Al2О3 , CaO · 2Al2О3 , CaO · Al2О3, 12CaO · 7Al2О3 и  3CaO · Al2О3 , причем образование трех последних алюминатов реально имеет место при производстве портландцемента. В важной области составов между однокальциевым и трехкальциевым алюминатами температура начала плавления относительно низка (1360 – 1390 °С ), причем в присутствии соединений железа ( III) эта температура еще понижается. Что касается системы СаО - Fe2О3 , то в ней существуют два стабильных соединения (феррита кальция): СаО · Fe2О3 и 2СаО · Fe2О3 . Последнее плавится при 1435 °С, обладает вяжущими свойствами и интересно тем, что легко образует твердые растворы с алюминатами кальция (например, четырехкальцмевый алюмоферрит, см.ниже).
На рисунках диаграмм состояния (и далее в тексте) в кратких формулах минералов С обозначает CaO, S - SiО2, A - А12О 3  и  F -  Fe2О3 , Ж - жидкий расплав.
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Рис. 3.6. Диаграмма состояния системы СаО - SiО2:
1 - C3S + Ж; 2 - α-C2S + Ж; 3 - C3S + α-C2S; 4 - α-C2S + Ж; 5 - C3S2 + α-C2S;
6 - C3S + α'-C2S; 7 - C3S2 + α'-C2S; 8 - C3S2 + γ-C2S; 9 - C3S2 + Ж; 10 - α-CS + Ж;
11 - α-CS + C3S2; 12 - β-CS + C3S2; 13 - тридимит + Ж
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Рис. 3.7. Диаграмма состояния системы СаО - А12О3:

1 - С3А + Ж; 2 - С12А7 + Ж; 3 - СА + Ж; 4 - СА2 + Ж; 5 - СА6 + Ж; 6 - корунд + Ж;
7 - корунд + СА6
2.9. Получение портландцементного клинкера.

В процессе производства портландцемента можно выделить три ос​новных блока операций: приготовление сырьевой смеси, обжиг и получе​ние готового портландцемента. Целью первого блока операций является получение возможно более тонкомолотой и однородной смеси компонентов сырья. Такая смесь необходима для достижения приемлемой скорости и полноты протекания химических реакций при обжиге, которые идут, как правило, между твердыми реагентами, в отсутствие жидкой фазы, и поэто​му в решающей степени зависят от величины поверхности соприкоснове​ния частиц различных компонентов сырьевой смеси.

В зависимости от способа осуществления равномерного смешения ком​понентов говорят о мокром или сухом способе производства. Мокрый способ основан на том хорошо известном факте, что разнородные порошки гораздо легче равномерно перемешать, если смочить их водой. Поэтому он предпола​гает введение в сырьевую смесь перед ее размолом и гомогенизацией воды -до 40% от массы смеси, что превращает ее в суспензию сметанообразной консистенции. При этом легко достигаются весьма высокие степень измель​чения и однородности полученной смеси. Существенным недостатком мок​рого способа являются повышенные энергозатраты (добавленная вода испа​ряется в печи, поглощая при этом значительное количество энергии из-за большой величины скрытой теплоты испарения), поэтому он в мировой це​ментной индустрии постепенно замещается на сухой, хотя по-прежнему пре​валирует во многих странах, в том числе и в России.

Сухой способ производства портландцемента предполагает размол и пе​ремешивание компонентов в виде сухих порошков, без добавления воды. Для облегчения перемешивания в смесь вводят поверхностно-активные вещест​ва (ПАВ), адсорбирующиеся на поверхности твердых частиц и существенно уменьшающие трение между ними. В качестве ПАВ используют, например, мылонафт, представляющий собой продукт щелочной обработки тяжелых продуктов нефтеперегонки, или асидол - продукт нейтрализации мылонафта серной кислотой. Сухой способ значительно менее энергоемок, чем мокрый (на 1 кг цемента: 3300-4500 кДж против 5000-6000 кДж), и поэтому реализо​ван на большинстве цементных заводов, построенных после энергетического кризиса 70-х годов. Схема производства портландцемента, в том числе и осо​бенности мокрого и сухого способов, изображена на рис. 3.8.
Обжиг сырьевой смеси производят в наклонных вращающихся печах (или в системах из двух печей), нагреваемых природным газом или мазутом до максимальных температур порядка 1300-1450 °С. После удаления сво​бодной и адсорбированной воды (100-250 °С) в обжигаемой смеси начина​ются химические процессы, первым из которых проходит процесс разложе​ние глин, завершающийся в основном к 600-800 °С (подробности приведе​ны выше, в разделе 3.3.2):

Al2O3 ·2SiO2 ·2H2О =А12О3 + 2SiО2 + 2Н2О↑.
                                                    (3.53)
Схема производства портландцемента
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В области 600-1000 °С проходит декарбонизация известняка, идущая по реакции (3.28) с образованием СаО. Здесь же образуется оксид железа Fe2О3, в основном за счет окисления соединений Fe(II), входящих в состав глинистых минералов. Оксиды кальция, кремния, алюминия и железа обра​зуются в активной форме и сразу же начинают реагировать друг с другом с образованием солей. Однако достаточную скорость и полноту эти реакции приобретают при более высоких температурах.

При 1000-1300 °С завершаются твердофазные реакции образования трех солей кальция - силиката, алюмината и феррита:

2СаО + SiО2 - 2CaO · SiО2,
                       (3.54)
3СаО + А12О3 = ЗСаО · А12О3,
                       (3.55)
2СаО + Fe2О3 = 2CaO · Fe2О3.
                       (3.56)
Реакция (3.55) происходит в несколько этапов с образованием проме​жуточных соединений СаО · А12О3 и 2СаО · А12О3 (точнее,  12СаО · 7А12О3).

Последнее соединение частично образует с ферритом кальция твердый рас​твор, который обычно называют четырехкальциевым алюмоферрнтом и обозначают формулой 4CaO · Al2О3 ·Fe2О3.

Наконец, при еще более высоких температурах (1300-1450 °С) в сис​теме появляется жидкая фаза (при 1450 °С -до 30% от общей массы систе​мы), состоящая из расплавленных ЗСаО · А1203 и 4CaO · Al2О3 · Fe2О3. В при​сутствии расплава происходит важнейшая реакция взаимодействия 2CaO · SiО2 с остающимся свободным СаО:

СаО + 2CaO · SiО2= 3CaO · SiО2.
                   (3.57)
По завершении этой стадии в системе не остается свободного оксида кальция. Образующийся клинкер состоит из кристаллических минералов-продуктов реакций (3.54), (3.55) и (3.57), а также четырехкальциевого алюмоферрита. Характеристики этих минералов будут подробно обсуж​дены ниже.

2.10.  Состав портландцементного клинкера и готового портландцемента

Химический (элементный) состав клинкера, который обычно выра​жают в пересчете на соответствующие оксиды, для обычных видов порт​ландцемента различается в следующих пределах (в масс.%): СаО 63-67; SiО2 21-24; А12О3 3,5-7; Fe2О3 2,5-4; остальные оксиды (MgO, TiО2, SО3 , Na2О и др.) - не более 3-4%. Такой способ выражения состава отражает только содержание тех или иных химических элементов и не показывает, в виде каких веществ эти элементы содержатся в клинкере (тем более что ни один из перечисленных оксидов не присутствует в клинкере в свобод​ном состоянии).

Гораздо более информативен минералогический (вещественный) со​став, отражающий содержание в клинкере реальных химических соедине​ний. Важнейшими минералами клинкера являются четыре соли кальция, названия и составы которых даны в табл. 3.5.
Таблица 
Важнейшие компоненты минералогического состава портландцементного клинкера

	Название
	Формула
	Содержа​ние в клин​кере, масс.%

	услов​ное
	полное
	краткая
	стехиометри-ческая
	рациональная
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Алит
	Трехкальцие-вый силикат
	C3S
	3CaO · SiО2
	Ca3(SiО4)О
	40-65

	Белит
	Двухкальцие- вый силикат
	 C2S
	2CaO · SiО2
	p-Ca2SiО4
	15-40


Продолжение таблицы 3.5.

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	-
	Трехкальцие-вый алюминат
	С3А
	ЗСаО · А12О3
	Са3(А1О3)2
	5-15

	Целит
	Четырех-

кальциевый

алюмоферрит
	C4AF
	4CaO · Al2О3 · Fe2О3
	Са2(А12О5) + + Ca2(Fe2О5) (тв. раствор)
	10-20


Нетрудно догадаться, что условные названия минералов - алит, белит и целит - произведены от имен трех первых букв латинского алфавита и греческого слова lithos (камень).

Алит - основной носитель вяжущих свойств портландцемента. Его кристаллическая решетка существенно разрыхлена, и катионы кальция в ней обладают пониженным координационным числом по сравнению с боль​шинством других силикатов кальция. Это приводит, с одной стороны, к ограниченной устойчивости C3S (он термодинамически стабилен только в температурном диапазоне 1250-1900 °С), а с другой - к повышенной хими​ческой активности, в том числе и по отношению к воде. Присутствие C3S в цементном клинкере при комнатной температуре объясняется относитель​ной высокой скоростью охлаждения клинкера по завершении обжига, в ре​зультате чего C3S не успевает разложиться на C2S и СаО.
В структуре белита кислородное окружение катионов кальция также разрыхлено, но общая степень разрыхленности структуры значительно меньше, чем у C3S. Поэтому в отношении склонности к реакциям гидратации он существенно уступает алиту. Так же как и C3S,  β-C2S нестабилен при обычных температурах, а устойчивая при комнатной температуре модифика​ция γ-C2S обладает значительно более плотной структурой и вяжущих свойств не проявляет. Присутствие β- C2S в клинкере объясняется его стаби​лизацией примесями, главным образом алюминием, частично замещающим кремний в его структуре. По типу структуры оба силиката - алит и белит -относятся к островным, о чем свидетельствуют их рациональные формулы.
Среди алюминатов кальция в составе клинкера важнейшим является трех-кальциевый алюминат С3А, в структуре которого часть атомов кальция характе​ризуется пониженной координацией по кислороду (четыре вместо обычных шес​ти), чем можно объяснить его ярко выраженную способность к гидратации. Дру​гим представителем алюминатов является С2А (2СаО ·А12О3), который, однако, присутствует в клинкере не в свободном виде (он устойчив только при высоких давлениях), а, как уже отмечалось выше, в составе четыхкалъциевого алюмофер​рита C4AF, представляющего собой твердый раствор С2А и C2F, средний состав которого примерно соответствует молярному отношению оксидов 4:1:1.
Кроме кристаллических компонентов в состав клинкера входит также некоторое количество (до 15%) стекловидной фазы, содержащей в основ​ном силикаты и алюмосиликаты кальция, магния, калия и натрия. Обладая повышенной по сравнению с кристаллическими соединениями химической активностью, компоненты стекловидной фазы играют заметную роль в процессах взаимодействия цемента с водой.

Существуют формулы, позволяющие переходить от химического со​става к минералогическому и обратно. Ниже приводятся восемь формул пересчета, в которых формулы оксидов и краткие формулы солей обозна​чают массовые доли соответствующих компонентов:

C3S = 4,07 СаО - (7,60 SiО2 + 6,72 А12О3 + 1,43 Fe2О3);

C2S - 2,87 SiО2 - 0,75 C3S;

C3  A - 2,65  A12   О3 - 1,69  Fe2        О3;
C4  AF - 3,04  Fe2 О3;
СаО = 0,737 C3S + 0,651 C2S + 0,623 C3A + 0,462 C4AF;

SiО2 - 0,263 C3S + 0,349 C2S;

A12О3 = 0,377 C3A + 0,210 C4AF;

Fe2О3 - 0,329 C4AF.

При этом пренебрегают присутствием в клинкере других оксидов и солей.

На последней стадии производства портландцемента - стадии оконча​тельного размола клинкера - к нему добавляют 2-5% гипса (CaSO4-2H2О), получая, таким образом, готовый портландцемент. Гипс, как мы увидим дальше, играет роль регулятора процесса схватывания. В ряде случаев в цемент вводят и другие добавки (СаС12, аморфный SiО2, ПАВ и т.д.), регу​лирующие скорость твердения, а также структуру и химические свойства цементного камня.

2.11. Твердение портландцемента

В отличие от большинства других вяжущих веществ портландцемент полиминерален, и поэтому химический механизм его твердения довольно сложен. Кроме того, основная часть продуктов его твердения являются аморфными или слабо закристаллизованными веществами, что затрудняет их идентификацию. Наконец, на ход реакций гидратационного твердения одних компонентов портландцементного клинкера влияют продукты твердения других компонентов, поэтому химизм процесса в значительной степени оп​ределяется минералогическим составом цемента, а также наличием добавок, массовым отношением воды и цемента, температурой и другими факторами.

Портландцемент относится к медленнотвердеющим вяжущим вещест​вам. При обычных условиях схватывание цементного теста наступает через 2-4 часа после затворения, а марочную прочность цементный камень наби​рает к 28 суткам твердения. При этом следует учитывать, что, во-первых, между различными сортами цемента существуют значительные различия по срокам схватывания и твердения, а во-вторых, что процессы твердения продолжаются и после 28-суточного срока, завершаясь только примерно через год. Среди минералов клинкера наибольшую скорость взаимодейст​вия с водой демонстрирует трехкальциевый алюминат, а наименьшую -белит. Некоторые характеристики процессов взаимодействия индивидуаль​ных компонентов клинкера с водой, а также прочностные показатели про​дуктов их твердения представлены в табл. 3.6.
Во второй колонке табл. 3.6 приведены краткие формулы продуктов гидратации и гидролиза цементных минералов, построенные по тем же пра​вилам, что и формулы самих минералов (Н = Н2О). Нетрудно догадаться, что СН обозначает Са(ОН)2, FH3 - Fe(OH)3, С3АНб - гидроалюминат каль​ция состава 3СаО · А12О3 · 6Н2О, или Са3[А1(ОН)6]2, называемый также гид​рогранатом, a C3S2H3 - гидросиликат кальция состава 3CaO · 2SiО2 · H2О (аф-виллит). Последний представляет собой единственный гидросиликат каль​ция, устойчивый в контакте с насыщенным раствором Са(ОН)2. Еще раз подчеркнем, что данные в таблице продукты образуются при твердении индивидуальных цементных минералов, а не их смеси. Как следует из табл. 3.6, в этих условиях по убыванию скорости и теплового эффекта реак​ции взаимодействия с водой цементные минералы можно расположить в ряд: С3А > > C4AF > C3S > C2S, а по убыванию прочности продукта тверде​ния - в совершенно иной ряд: C3S > C2S » С3А > C4AF. При этом, как мож​но заметить, по прочности на сжатие к концу одного года твердения белитовый камень практически догоняет алитовый, несмотря на значитель​ную разницу в скорости взаимодействия с водой. Обращает на себя внима​ние также чрезвычайно высокая скорость гидратации С3А и C4AF, что явля​ется причиной раннего (через 10-45 мин. после затворения) схватывания цемента в отсутствие гипса.

Таблица 
Некоторые характеристики процессов гидратационного твердения главных минералов портландцементного клинкера (в стандартных условиях)

	Мине​рал
	Продукты твердения
	АН0 гид​ратации, кДж/кг
	Химически связанная вода, масс.%
	Прочность на сжатие
продукта твердения,
МПа

	
	
	
	7 сут.
	28 сут.
	365 сут.
	7 сут.
	28 сут.
	365 сут.

	C3S
	СН + + C3S2H3
	517
	12
	15
	18
	420
	500
	720

	C2S
	СН + + C3S2H3
	262
	2
	4
	12
	20
	70
	700

	С3А
	С3АН6
	1144
	32
	35
	37
	10
	40
	70

	C4AF
	С3АН6 +
+ СН +
+ FH3
	725
	27
	28
	29
	10
	30
	50


При взаимодействии с водой всей смеси минералов клинкера, к тому же в присутствии обязательной добавки - гипса, механизм их реакций с водой существенно видоизменяется. Вообще процесс твердения портландцемента, во всяком случае на первых его этапах, протекает по сквозьрастворному ме​ханизму, осложненному тем обстоятельством, что различные компоненты клинкера вступают в реакцию с водой неодновременно и процессы их гид​ратации и гидролиза идут с различными скоростями. При этом следует учи​тывать, что наиболее растворимым компонентом портландцемента является гипс, быстро насыщающий воду затворения.

Как уже отмечалось, наиболее активным по отношению к воде компо​нентом клинкера является СзА, и поэтому неудивительно, что реакция кол-лоидации в цементном тесте в нормальных условиях связана с участием именно этого минерала, а также растворившегося гипса:

3СаО · А12О3 + 3(CaSО4-2H2О) + 26Н2О = 6CaO · Al2О3 · 3SО3 · 32H2О.

Образующийся труднорастворимый гидросульфоалюминат кальция осаждается на поверхности частиц цемента в виде водонепроницаемой ге-левидной пленки и, таким образом, тормозит гидратацию цементных мине​ралов, в первую очередь С3А и C4AF, а также C3S. Постепенно, в течение 3-4 час, весь гипс вступает в реакцию, количество свободной воды в тесте из-за расходования ее по реакции (3.58) заметно убывает, а взаимодействие между частицами цемента усиливается. Начинается схватывание теста, ко​торое затем продолжается и переходит в собственно твердение за счет ре​акций гидратации и гидролиза минералов клинкера, которые на этой стадии активизируются в связи с потерей сплошности защитной пленки из-за кри​сталлизации в ней минерала эттрингита того же состава, что и продукт реакции (3.58), т.е. Ca6[Al(ОH)6]2(SО4)3 · 26H2О.

Наиболее активным по отношению к воде минералом на этой стадии становится алит, подвергающийся гидролизу (как соль сильного основания Са(ОН)2 и слабой кислоты H4Si04) с образованием свободной щелочи и слабо закристаллизованных гидросиликатов кальция C-S-H (I) и C-S-H (II):

3CaO · SiО2 + 3Н2О = 2Са(ОН)2 + CaO · SiО2 · H2О,
                        (3.59)
3CaO · SiО2 + 3H2О = Са(ОН)2 + 2CaО · SiО2 · 2H2О,
                        (3.60)
Образующиеся гидросиликаты близки по структуре к кристаллическим гидросиликатам кальция тобермориту и дженниту (см. ниже). Такие же продукты образуются и при гидратации белита:

2CaO · SiО2 + 2Н2О = Са(ОН)2 + CaO · SiO2 · H2О,
                        (3.61)
2CaO · SiО2 + 2H2О = 2CaO · SiO2 · 2H2О.
                        (3.62)
В результате реакций (3.59-3.62) образуется смесь слабо закристалли​зованных гидросиликатов кальция (гель C-S-H) со средними молярными отношениями CaO/Si02 - 1,5-1,8 и СаО/Н20 - 1-1,5. Выделяющийся гид-роксид кальция (минерал портландит) быстро насыщает воду и, таким об​разом, предотвращает гидролиз остальных компонентов клинкера.

Так, трехкальциевый алюминат гидратируется и образует, в основном, трехкальциевый гидроалюминат (гидрогранат):

3СаО · А12О3 + 6Н2О  = 3СаО · А12О3 · 6Н2О.
                        (3.63)
Тот же продукт, но в смеси с гидроферритом кальция, образуется при гидратации целита:

4CaO · Al2О3 · Fe2О3 + (6+х)Н2О = 3СаО · А12О3 · 6Н2О + CaО · Fe2О3 · xH2О.         (3.64)
Стадия кристаллизации при твердении портландцемента в значительной степени «смазана» прежде всего из-за чрезвычайно низкой скорости образо​вания кристаллических гидросиликатов, гидроалюминатов и гидроферритов кальция, а также ввиду естественной убыли (из-за участия в гидратации це​мента и испарения) свободной воды. Кроме того, на завершающей стадии твердения, как правило, снижается величина рН жидкой фазы вследствие прохождения реакции карбонизации гидроксида кальция (реакция 3.34).
После завершения гидратационного твердения портландцементный камень состоит из четырех основных компонентов:

1. Портландит, или Са(ОН)2.
2. Фаза гидросиликатов кальция, или C-S-H-фаза.
3. Гидроалюмоферритная фаза, состоящая главным образом из ЗСаОА12О3-6Н2О, 4СаОА12О313Н2О и CaOFe2О3xH2О.
4. Гидросульфоалюминатная фаза, состоящая главным образом из эт​трингита (с частичным превращением на поздних стадиях твердения в ме​нее обводненный сульфоалюминат 4CaO · Al2О3 · SО3 · 12H2О).
Если твердение портландцемента происходит при повышенной температу​ре (например, при пропаривании крупногабаритных бетонных блоков для сбор​ного домостроения), реакции компонентов клинкера с водой претерпевают не​которые изменения по сравнению с реакциями при комнатной или пониженной температурах. Так, алит и белит реагируют с образованием в основном только двухкальциевого гидросиликата (реакции 3.60 и 3.62), составной частью которо​го является при этих условиях кристаллический гидрат ot-C2SH (см. ниже). Це​лит гидратируется по реакции (3.64), но вместо гидроферрита кальция, как пра​вило, образуется гидроксид кальция и оксид-гидроксид железа (III):
4CaO · Al2О3 · Fe2О3 + 7Н2О = 3СаО · А12О3 · 6Н2О + Са(ОН)2 + 2FeO(OH)              (3.65)
Скорость твердения при этом заметно увеличивается, а прочность кам​ня - несколько уменьшается (при равной степени гидратации), что связано с изменениями в полимерной структуре материала (см. ниже).

Гидросиликаты кальция - прочность цементного камня
Как свидетельствуют данные табл. 3.6, решающий вклад в суммарную прочность цементного камня вносят продукты твердения силикатов каль​ция - алит и белит. И если на ранних стадиях схватывания пластическая прочность цементного теста определяется пространственной сеткой гидро-сульфоалюмината кальция (эттрингита), то в последующем прочность твердеющего цемента зависит, главным образом, от формирования гидро​силикатных новообразований волокнистого и пластинчатого строения. Не​смотря на то что эти новообразования весьма слабо закристаллизованы да​же на поздних стадиях твердения, их структуры близки к структурам ряда известных кристаллических гидросиликатов кальция, входящих в состав некоторых горных пород, но получаемых, как правило, путем синтеза в гидротермальных условиях (т. е. в автоклаве, при повышенных температуре и давлении) и характеризующихся молярным отношением C/S от 0,83 до 2,0. Важнейшие гидросиликаты кальция, встречающиеся в продуктах твер​дения неорганических вяжущих веществ, описаны в табл. 3.7.
Таблица 
Некоторые характеристики кристаллических гидросиликатов кальция,
наиболее часто встречающихся в продуктах твердения неорганических
вяжущих веществ (Ц = портландцемент, ПЦ = пуццолановый цемент,
СК = силикатный кирпич, Т° означает тепловлажностную обработку)
	Название
	Стехиометри-ческая формула
	Кристаллохимическая формула
	Внешняя форма
	СаО/ Si02
	Где встре​чается

	Гиролит
	4CaO · 6SiО2 · 4H2О
	Ca8(OH)4[Si12О30] ·6H2О
	Чешуйки
	0,67
	СК

	Тоберморит
	5CaO · 6SiО2 · 9H2О
	Ca5 [H2Si6О18] · 8H2О
	Волокна
	0,83
	СК.Ц, ПЦ

	Ксонотлит
	6CaO · 6SiО2 ·  H2О
	Ca6(OH)2[Si6ОI7]
	Волокна
	1
	СК,

Ц(Т°)

	Дженнит
	9CaO · 6SiО2 · llH2О
	Ca9(OH)8[H2Si6О18] x x6H20
	Волокна
	1,5
	ц

	Гилле-брандит
	2CaO · SiО2 · H2О
	Ca6(OH)6[Si3О9]
	Волокна
	2
	Ц(Т°)

	a-C2SH
	2CaO · SiО2 · H2О
	Ca2(OH)[HSiО4]
	Плас​тинки
	2
	СК, Ц(Г)


Как видно из таблицы, несмотря на их общее название, большинство гидросиликатов кальция представляют собой не кислые, а основные или смешанные кисло-основные соли - силикаты или полисиликаты различных гидроксокальциевых катионов, и только тоберморит является по своей структуре подлинным гидросиликатом (кислой солью).

Что касается природы взаимодействий, обеспечивающих прочность за​твердевшего цементного камня, то в настоящее время считается, что проч​ность камня определяется в основном четырьмя видами взаимодействий:

1. За счет образования ковалентных силоксановых связей sSi-0-Sis внутри полимерных цепочек гидросиликатов кальция.
2. Образованием связей между волокнами гидросиликатов за счет кри​сталлизационных мостиков в зонах контакта.
3. Посредством водородных связей между волокнами гидросиликатов за счет гидроксильных групп, входящих в их состав.
4.
Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия между волокнистыми и пла​
стинчатыми структурами новообразований.

Особое значение имеют первые два вида взаимодействий. Согласно кри-сталлохимическим формулам гидросиликатов, представленным в табл. 3.7, кремнекислородные анионы во всех из них, кроме a-C2SH, имеют полимер​ное строение, в то время как исходные силикаты алит и белит содержат мо​номерные ортосиликат-анионы SiO/". Поэтому существенной составной ча​стью процесса твердения силикатных компонентов клинкера является реак​ция поликонденсации кремнекислородных анионов, которая в общем виде может быть записана следующим образом:

R3Si-О- + HO-SiR3 + Н2О <=> R3Si-О-SiR3 + ОН-,
                       (3.66)
где R обозначает атом кислорода с относящимся к нему катионом, гидро-ксильную группу ОН или различные фрагменты кремнекислородных струк​тур, присоединенные через кислород.

Особенно значительный вклад в прочность цементного камня вносят гидросиликатные новообразования с цепочечными и ленточными анионами (иносиликаты, см. рис. 3.2). Отдельные фрагменты цепочечных структур тоберморита и дженнита с числом атомов кремния в анионе от 2 до 5 представляют собой основу строения слабо закристаллизованных волокни​стых гидросиликатов C-S-H (I) и C-S-H (И) и вносят важнейший вклад в суммарную механическую прочность гидросиликатных новообразований, а следовательно, и затвердевшего цементного камня как целого. По мере раз​вития процесса твердения степень полимеризации кремнекислородных анионов в этих структурах увеличивается, что способствует нарастанию прочности камня. На поздних стадиях твердения, особенно в присутствии пуццолановых добавок, возможен также частичный переход к двумерной полимерной структуре (типа гиролитовой) путем сшивания тоберморито-вых цепочек в поперечном направлении силоксановыми связями.

Характерно, что в условиях твердения цемента при повышенных тем​пературах, например при пропаривании или при автоклавной обработке, в составе гидросиликатной фазы, как уже отмечалось, образуется значитель-

ное количество кристаллического гидрата двухкальциевого силиката α-C2SH, имеющего, согласно табл. 3.7', мономерную структуру аниона. В результате прочность камня при той же степени гидратации оказывается ниже, чем при комнатной температуре. Другая причина падения прочности камня - увеличенные размеры кристаллов новообразований и уменьшение числа контактов между ними. Для предотвращения ухудшения механиче​ских свойств к цементу в составе изделий, предназначенных для твердения в пропарочной камере или автоклаве, как правило, добавляют тонкоизмель-ченный кварцевый песок или пуццолановую добавку, способствующие по​ликонденсации кремнекислородных анионов.

По мере развития гидросиликатных структур, на конечных этапах схватывания и на стадии собственно твердения, растет роль второй со​ставляющей суммарной прочности камня - химических мостиков между новообразованиями. Волокнистые и пластинчато-чешуйчатые гидросили​катные новообразования растут от поверхности исходных частиц клинке​ра и, встречаясь между собой, вступают в химический контакт путем об​разования водородных связей, постепенно замещающихся на более проч​ные ковалентные силоксановые. Таким образом, формируется простран​ственная гидросиликатная структура, определяющая высокую прочность цементного камня.

Добавки -регуляторы процесса твердения портландцемента
Как уже отмечалось, в состав готового портландцемента входит обяза​тельная добавка - гипс, вносимая с целью предотвращения раннего схваты​вания цементного теста. Кроме того, для регулирования сроков схватыва​ния и твердения цемента используется довольно широкий ассортимент не​органических и органических добавок, причем действие некоторых из них может быть легко объяснено с точки зрения общих принципов сквозьрастворного механизма твердения, а также тех простейших представлений о химизме процессов твердения цемента, которые были изложены выше.

К первой группе таких добавок относятся добавки - ускорители схва​тывания и твердения (или только схватывания) цементного теста. Наиболее эффективной, доступной и широко применяемой вплоть до последнего вре​мени добавкой этого типа является хлорид_кальция, вводимый в цемент, как правило, в виде кристаллогидрата СаС12 · 2Н2О. Два процента этой добавки (от массы цемента) сокращают время начала схватывания в среднем в три раза и повышают суточную прочность продукта твердения на сжатие в два раза.
Химизм воздействия СаС12 на процессы твердения цемента весьма сложен и до конца еще не изучен. Предполагается, что основной механизм воздействия является коллоидно-химическим и связан с эффективным вы-

саливающим действием ионов Са2+    и  С1-    на гидрофильный коллоидный раствор (гидрозоль) гидросиликатов кальция путем отнятия молекул воды

от гидратных оболочек коллоидных частиц, что приводит к разрушению оболочек и к коагуляции гидрозоля. В итоге присутствие хлорида кальция приводит к ускорению стадии коллоидации. Таким же образом в принципе могут действовать и другие растворимые соли, не включающие анион, оса​ждающий кальция из раствора. Их ускоряющее действие на твердение це​мента можно приблизительно оценить по следующим рядам катионов и анионов, расположенных по убывающей эффективности: Са2+ > Ва2+ > Li+ > > К+ > Na+ и С- ≈ Вг- > I- > NО3-. Видно, что любые возможные ком​бинации этих ионов дают ускорители либо менее эффективные (NaCl, KC1), либо значительно более дорогие (СаВг2), чем хлорид кальция.
Ускоряющее действие СаС12 проявляется и на стадии собственно твер​дения (кристаллизации) в более быстром нарастании прочности цементного камня. Здесь вероятный механизм воздействия связан с некоторым сниже​нием рН раствора из-за частичного гидролиза СаС12 по первой стадии (хотя Са(ОН)2 является и сильным основанием, его константа диссоциации по второй ступени, равная 4,3-10"2, близка к соответствующим величинам для электролитов средней силы):

Са2+ + Н2О  <=>   Са(ОН)+ + Н+.


Степень гидролиза дополнительно увеличивается избытком щелочи -гидроксида кальция - в растворе. Происходящее в результате уменьшение щелочности раствора (снижение величины рН) приводит к сдвигу равнове​сия поликонденсации силикат-анионов (3.66) в прямом направлении, в сто​рону дополнительной поликонденсации и, таким образом, к росту средней степени полимеризации гидросиликатных новообразований и к увеличению суммарной прочности камня.

Существенным недостатком хлорида кальция является его сильное кор​родирующее воздействие на стальную арматуру железобетона (ион Сl- -сильный ускоритель коррозии железа), и поэтому во многих странах он за​прещен к использованию в составе цемента, идущего для производства железобетонных изделий. Вместо него иногда используют формиат кальция Са[ОС(О)Н]2, но он значительно дороже хлорида.

Другой достаточно часто применяемый ускоритель схватывания - это сода Nа2СОз, действующая путем осаждения ионов Са2+ из раствора в виде карбоната:

Са2+ + СО32-  = СаСО3 ↓.
                        (3.68)

В результате раствор обедняется катионами кальция и интенсифицируется процесс растворения зерен минералов клинкера (стадия насыщения). Анало​гичное действие на цементное тесто оказывают поташ К2СО3, фторид натрия NaF, жидкое стекло Na2Si3О7 и щавелевая кислота [НОС(О)]2, осаждающие кальций в виде соответственно карбоната, фторида, силиката и оксалата.
          Наконец, весьма распространенной является практика приготовления быстротвердеющих цементов путем добавления к портландцементу актив​ной минеральной (пуццолановой) добавки (см. выше, раздел 3.5.1), которая быстро связывает (по реакции 3.35) образующийся при гидролизе алита гидроксид кальция. Если в состав добавки входит много алюмосиликатов (зола-унос, пемза, туф и др.), реакция ее с Са(ОН)2 приводит к образова​нию, кроме гидросиликатов, также и различных гидроалюминатов и гидро​алюмосиликатов кальция, например гидрогеленита 2СаО · А12Оз · SiO2 ·8H2О. В результате снижения величины рН раствора происходит интенсификация процессов роста гидросиликатных новообразований с повышенной степе​нью полимеризации кремнекислородных анионов.

В ряде случаев, наоборот, возникает проблема замедления схватывания цементного теста, но без существенного уменьшения конечной прочности камня. В этих случаях применяют небольшие добавки неорганических или органических веществ, образующих на поверхности частиц клинкерных ми​нералов тонкий слой, препятствующий растворению частиц и, таким обра​зом, тормозящий стадию насыщения. Такими свойствами обладают, напри​мер, растворимые соли цинка и свинца, покрывающие поверхность частиц цемента пленками соответствующих гидроксидов. Из органических добавок наиболее часто применяются меласса - отход производства сахара, абиетат натрия и лигносульфонаты кальция - отходы лесохимии и производства бумаги, продукты щелочного омыления малярного и столярного клеев и другие органические продукты со средней и высокой молярной массой.
Часто кроме замедления схватывания эти добавки оказывают и иное полезное воздействие на процесс образования цементного камня и его свойства. Например, лигносульфонаты, добавляемые в виде продукта под названием сульфитно-спиртовая барда, оказывают пластифицирующее дей​ствие на цементное тесто, что позволяет снизить водоцементное отноше​ние, в результате чего можно уменьшить пористость и увеличить прочность цементного камня. Абиетат натрия, составляющий основу канифольного мыла, оказывает воздухововлекающее действие, способствуя оптимальному распределению пузырьков воздуха в цементном камне и повышению его морозостойкости.

Коррозия портландцементного камня и защита от нее
Цементный камень, присутствующий в сооружениях, построенных с использованием цементного раствора (в смеси с кварцевым песком) или бетона (в смеси с песком и крупным заполнителем), в процессе эксплуатации сооружений может подвергаться различным видам разрушения. Наряду с механическими (удар, истирание, вибрация) и физическими (воздействие i высоких температур, чередующееся замораживание и оттаивание) причи​нами разрушения важнейшую роль играют также и химические факторы, в первую очередь воздействие воды и растворенных в ней веществ. Будучи гидравлическим вяжущим веществом, портландцемент образует водостойкий камень, однако при длительном контакте с водой и особенно с водными растворами веществ кислотного характера и некоторых солей его водостой​кость (и вообще химическая стойкость) оказывается недостаточной, и тогда приходится принимать специальные меры по предотвращению химическо​го разрушения и его последствий. При этом также следует учитывать тот факт, что цементный камень всегда обладает довольно развитой пористо​стью, что во много раз увеличивает общую поверхность его взаимодействия с водой, а следовательно, и интенсивность химического разрушения.

Процессы химического разрушения материалов, в том числе цементно​го камня и бетона, под действием агрессивных факторов окружающей сре​ды называются коррозией. При этом под химическим разрушением обычно понимают разрушение, сопровождающееся изменением химического и ми​нералогического состава материалов, не обязательно связанное с прохож​дением химических реакций. В свою очередь, в зависимости от того, сопро​вождается ли коррозия химическими реакциями, различают два вида корро​зии - химическую и физическую. Так как среди компонентов бетона наи​меньшей химической стойкостью обладает цементный камень, в дальней​шем мы ограничимся рассмотрением процессов коррозии только этого компонента, несмотря на то что при некоторых видах коррозии существен​но разрушается также и заполнитель, в особенности крупный (например, при щелочной коррозии бетона).

Физическая коррозия представляет собой процесс вымывания из камня водорастворимых компонентов. В отличие от воздушных вяжущих ве​ществ, где этот вид коррозии является главной причиной разрушения кам​ня, портландцемент значительно более устойчив к физической коррозии вследствие меньшей водопроницаемости и низкой растворимости большин​ства компонентов камня. Тем не менее один из компонентов, портландит Са(ОН)2, характеризуется умеренно высокой растворимостью в воде (от 1,7 г/л при О °С до 0,7 г/л при 100 °С) и значительным объемным содержанием в составе камня (обычно 10-20%). Поэтому его переход в водный раствор, во-первых, характеризуется сравнительно высокой скоростью, а во-вторых, приводит к заметному снижению прочности камня.

Особенно опасна физическая коррозия при непрерывной фильтрации воды сквозь бетон (плотины, резервуары для хранения воды и проч.), когда процесс идет на внутренней поверхности пор цементного камня, суммарная величина которой на несколько порядков превышает величину внешней поверхности бетонного изделия. Проникая с напорной стороны под давле​нием в тело бетона, вода медленно продвигается в его порах и насыщается гидроксидом кальция. Пройдя сквозь толщу бетонного изделия, насыщен​ный раствор Са(ОН)2 выступает на его открытой поверхности в виде поте​ков, которые, постепенно высыхая и реагируя с углекислотой воздуха, об​разуют белые налеты и сталактиты, состоящие в основном из СаСО3. На месте растворившихся кристалликов портландита в толще цементного кам​ня остаются поры, в результате чего прочность камня, а следовательно, и всего бетонного изделия падает.

Глава 3.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ

Среди материалов, применяемых в строительстве, наибольшую долю по номенклатуре и суммарной массе составляют неорганические неметалличе​ские материалы (ННВ), или материалы керамического типа. В Качестве примеров достаточно указать на такие повсеместно применяемые строительные материалы, как бетон, портландцемент, керамический и силикатный кирпич, оконное стекло. Материалы этой группы представляют собой, как правило, смеси твердых неорганических веществ с ковалентным (реже - ионным) ти​пом кристаллической решетки и характеризуются такими свойствами, как твердость, прочность, термическая и химическая стойкость. Кроме того, мно​гие из таких  материалов отличаются сравнительно низкой стоимостью, главным образом вследствие дешевизны и доступности сырья.

Важнейшие химические компоненты стекла и керамики

3.1. Диоксид кремния 

Диоксид кремния (кремнезем) SiO2 является основой химического со​става большинства неорганических неметаллических материалов. При обычных условиях он представляет собой бесцветное, очень тугоплавкое твердое вещество.

Основной природной формой диоксида кремния является минерал кварц с плотностью 2,65 г/см3. Крупные кристаллы природного кварца (горный хрусталь) иногда достигают громадной величины (самый крупный, массой около 70 т, был обнаружен в 1958 г, в Казахстане). Загрязненный примесями кварц — обычный песок - является одним из основных продук​тов разрушения горных пород и одновременно одним из важнейших строи​тельных материалов, ежегодное мировое потребление которого исчисляется сотнями миллионов тонн. На долю свободного диоксида кремния прихо​дится приблизительно 12% от массы всей земной коры. Гораздо большее количества SiO2 (около 43% от массы земной коры) химически связано в составе различных горных пород.

Структура природного кварца соответствует одной из многих полиморфный модификации SiO2, устойчивой при нормальных температуре
 и давлении. Эта модификация называется альфа-кварцем и  характеризуется тригональной симметрией элементарной ячейки. При 573°С альфа-кварц обратимо переходит в другую полиморфную модификацию - Бэта-кварц с гексагональным типом элементарной  ячейки. Последний при 867 °С  переходит в гамма-тридимит(гексагональная симметрия), а тот, в свою очередь, при 1470 °С – в бета – кристобалит (кубическая симметрия элементарной ячейки), который устойчив вплоть до температуры плавления 723 °С). Кроме того, известны метастабильные модификации кремнезема - низкотемпературные формы тридимита и кристобалита, а также модификации, устойчивые при высоких давлениях, - коэсит и стишовит. Наконец, весьма распространены в природе осадочные породы, основу которых составляет аморфный диоксид кремния (диатомит, трепел, опал).
В основе структур всех модификаций кремнезема, кроме стишовита,, лежит так называемый кремнекислородный тетраэдр – атом кремния, находящийся в состоянии sр3-гибридизации тетраэдрически окруженный четырьмя атомами кислорода. Тетраэдры сочленяются своими вер​шинами: таким образом, каждый атом кремния соединен одинарными  связями с четырьмя атомами кислорода, а каждый атом кислорода - с двумя атомами кремния. В результате получается трехмерная (каркасная) полимерная структура, один из вариантов которой (в бета-кристобалите) показан на рис. 3.1. Такой структурой, а также значительной прочностью связи Si-О, объясняются высокая температура плавления твердость кремнезема.
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Рис.3.1 кристаллическая структура бета-кристобалита
В жидком кремнеземе, особенно при температурах, не сильно превы​шающих точку плавления, также присутствуют крупные полимерные фраг​менты, в результате чего вязкость жидкости весьма высока.  Для точки кипения диоксида кремния обычно дается значение 2590 °С, хотя соответствующий процесс скорее является не кипением, а термической диссоциацией по уравнению реакции:

2SiО2 = 2SiО↑ + О2↑.                                                                                                                                (3.1)

По химическим свойствам кремнезем представляет собой кислотный оксид, хотя и весьма инертный (из-за высокополимерной структуры). В во​де он практически нерастворим (около 10-3%, аморфный кремнезем - на порядок выше). Не действуют на него и кислоты, за исключением фтороводородной, с которой измельченный кварц и другие модификации кремнезема энергично реагируют уже при комнатной  температуре или при слабом нагревании:

SiО2 + 4HF = SiF4↑ + 2Н2О.                                                                                       (3.2)                     
При избытке HF газообразный тэтрафторид кремния не выделяется, а образуется сильная кремнефтороводородная кислота:
SiF4+2HF = H2SiF6,                                                                                                    (3.3)
Щелочи постепенно переводят SiO2 в раствор, образуя соответствую​щие соли кремневой кислоты (силикаты), например, по реакции:
SiО2+2NaOH=Na2H2SiO4                                                                                                                                           (3.4)                                                                                                  
Очень мелко раздробленный диоксид кремния быстро растворяется при кипячении с растворами щелочей, обычно же для обеспечения доста​точной скорости процесс ведут в автоклаве. По мере накопления SiO2 в растворе образовавшийся вначале ортосиликат переходит в более полимеризованные силикаты, например Na2SiО3, Na2Si2О5 и т. д.
Другой способ перевода кремнезема в раствор состоит в сплавлении его со щелочными карбонатами, из которых при высокой температуре делается CO2, например, по реакции:
 SiО2 + Nа2CО3 = Nа2SiО3 + СO2↑                   
                                               (3.5)
Этот процессии широко используется в промышленности для получения силикатных стекол.
3.2. Кремневые кислоты и силикаты

Свободная кремневая кислота почта не растворима в воде (в форме истинного раствора) и может быть получена осаждением сильной кислотой из водных растворов силикатов, например, по уравнению:
Na2SiО3+2НСl = H2SiO3↑+ 2NaCI  .                                                                        (3.6)
Однако она легко образует коллоидные растворы и по этому обычно осаждается только частично. Осадок имеет вид бесцветного студня, причем состав его отвечает не простой формуле  H2SiО3  или  H4SiO4 а более общей - nSiО2 mH2О со значениями   nиm, изменяющимися в зависимости от условий осаждения.  Значениям n > 1 соответствуют различные поликремневые кислоты, производными которых по химическому составу и структуре  мо гут считаться многие минералы. Из отдельных кремневых кислот возмож​ность существования в качестве определенных соединений более или менее надежно установлена для ортокремневой – H4SiO4  (n=1, m=2) диортокремневой – H6Si2O7 (n=2, m=3),метакремневой - H2SiO3  (n=1, m=1),  диметокремневой - H2SI2О5  (n = 2, m= 1) и  относительно небольшого количества других форм.

Основной формой существования свободной кремневой кислоты в водном растворе является ортокремневая кислота H4SiO4 - очень слабая кислота с первой константой диссоциации порядка l0 -10. В кислой, ней​тральной и слабощелочной среде она легко полимеризуется:

2H4SiO4 = H6Si2O7 + H2O                                                                                                  (3.7)

образуя сначала диортокремневую кислоту, а затем и более сильно заполимеризованные формы. В щелочной среде реакция полимеризации кремневых кислот обратима, что, как правило, приводит к установлению в раство​ре равновесного молекулярно-массового распределения (ММР) кремнезема по различным полимерным формам кремневой кислоты (точнее, их кислот​ных остатков - кремнекислородных анионов, ККА). При повышении общей концентрации кремнезема или понижении величины рН равновесие смеща​ется в направлении полимеризации ККА, при разбавлении раствора или повышении рН — в направлении деполимеризации.
Соли кремневых кислот - силикаты - могут быть образованы как мономерной формой килоты (ортосиликаты),  и олигомерными (например, диортосиликаты) и полимерными формами (метасиликаты, диметасиликаты и т.д.). От индивидуальных кремневых кислот кристаллические силикаты отличаются значительно большим разнообразием структур ККА и их более высокой упорядоченностью.

Также как и диоксид кремния, различные ККА кремневых кислот и силикатов построены из кремнекислородных тетраэдров. Тетраэдры, вхо​дящие в сложные анионы, объединяются друг с другом общими вершинами. При этом возникает силоксановая связь Si-О-Si, coответствуюший атом кислорода называют мостиковым. Принадлежащие кремнекислородным радикалам немостиковые атомы кислорода присоединены к атому кремния одной ковалентной связью, вторая их валентность расходуется вне радикала, на присоединение к катионам металла, (как в силикатах) или к атомам водорода (как в кремневых кислотах). В последнем случае образуются так называемые силанольные группы ≡ Si-OH. Смешанный тип замещения: частично ионами металлов, частично атомами водорода – ревлизуется в кислых солях (гидросиликаты).
        В ортосиликатном анионе SiO44- все четыре атома кислорода являются немостиковыми, в структуре кремнезема, например кварца, наоборот, мостиковыми. В олигомерных и полимерных ККА имеются атомы кислорода обоих типов, причем доля мостиковых атомов возрастает с увеличе​нием степени заполимеризованности структуры.
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На рис. 3.2 даны примеры структур ККА различных типов. По характе​ру полимеризации (одно-, дву- или трехмерная) и ее степени все ККА, как и соответствующие силикаты, делят на пять больших групп.
Рис. 3.2. Примеры строения ККА в силикатах различных типов.
Незосиликаты:

а) ортосиликат SiО44 -; б) диортосиликат Si2О76 -;

соросиликаты:
в) циклотетрасиликат Si4ОI28 -; г) бициклооктосиликат Si8О208 -  ;

иносиликаты:
д) пироксеновая цепочка Si2О64 - ; е) волластонитовая цепочка Si3О96 - ;
ж) амфиболовая лента Si4О11 6 - ; з) ксонотлитовая лента Si6ОI710  - ;

филлосиликаты:и) каолинитовая сетка Si2О5 2 -
Простейшие ККА, включающие изолированные структурные единицы из одного-двух тетраэдров, составляют основу силикатов; носящих назва​ние островных (незосиликатов), более сложные ККА, включающие ограниченное число таких единиц, - гроздевых (copocиликaтoв). Кроме таких ККА, существуют анионы с бесконечным числом сочлененных тетраэдров, то есть  со степенью полимеризации, стремящейся к бесконечности. Непрерывные цепочки из орто- и диортогрупп, как одинарные, так и сдвоенные (ленты),составляют основу цепочечных или ленточных силикатов (иносиликатов).

Бесконечные двумерные сетки, полученные объединением таких цепочек или лент, являются основой слоистых силикатов (филлосиликатов). Нако​нец, бесконечные трехмерные полимерные структуры - основа каркасных силикатов (тектосиликатов, см. рис. 3.1).

Силикаты большинства металлов практически нерастворимы в воде. Исключение составляют силикаты щелочных металлов, концентрированные водные растворы которых называются  жидким стеклом. Перевести силикаты в раствор можно также обработкой разбавленными сильными кислотами. При этом происходит вытеснение из соли сильной кислотой слабой кремневой кислоты, например:

Cа2SiО4 - 4НСl= 2СаСl2 + H4SiO4                                                                                                                                                (3.8)

Характерно, что при подобной обработке островные и гроздевые сили​каты полностью растворимы (кремневая кислота образует, как правило, коллоидный раствор), от цепочечных и ленточных силикатов остается гель поликремневых кислот, а слоистые и каркасные силикаты ведут себя по​добно твердым катеонитам, не изменяя структуры своих ККА, но отдавая в раствор катионы металла и взамен получая катионы водорода.

Следует отметать, что в различных ННМ, а так же в сырьевых материалах для их производства встречаются все типы силикатных структур. Например, основные структуры характерны для алита и белита - основных минералов портландцементного клинкера, гроздевые - для водных растворов щелочных силикатов(жидких стекол). Силикаты кальция с цепочечными и ленточными структурами используются а качестве флюсов при производстве керамики (волластонит) а также в значительных количествах присутствуют в составе силикатного кирпича и затвердевшего портландцементного камня (дженнит, тоберморит, ксонотлит). К слоистым силикатам относятся основные минералы глин - сырья для производства керамики и портландцемента. Наконец, каркасный тип структуры характерен для силикатных стекол (оконного и растворимого), не говоря уже о различных формах кремнезема (кварц, тридимит, кристобалит), входящих в состав или используемых при производстве большинства ННМ.

3.3. Оксид алюминия

Оксид алюминия (глинозем) является  вторым по значимости компонентом ННМ, особенно керамических материалов, огнеупоров и гидравлических вяжущих веществ. Как и диоксид кремния, твердый  оксид алюминия Al2O3 образует кристаллическую решетку ковалентного типа. Основу структуры его различных кристаллических форм составляют алюмокислородные октаэдры  AlO69- , сочлененные таким образом, что каждый атом кислорода связан в среднем с четырьмя атомами алюминия.

Единственной устойчивой при атмосферном давлении полиморфной модификацией оксида алюминия является α-Аl2О3 (природный минерал корунд) с элементарной ячейкой тригонального типа. Корунд представляет собой исключительно твердое (твердость 9, из природных минералов усту​пает только алмазу) и тугоплавкое (температура плавления 2044 °С) вещество. Его кристаллическая решетка настолько прочна, что, являясь амфотерным оксидом, корунд не реагирует с растворами кислот и щелочей даже при кипячении. Для перевода его в водорастворимое состояние обычно пользуются методом сплавления с содой:

AI2O3 + 3Na2CО3 =2Nа3А1O3 + 3СО2                                                                                                                            (3.9)

или с пиросульфатом калия:

А12O3 + 3K2S2O7 = Al2(SO4)3 + 3K2SO4.                                                                          (3.10)

Температура кипения глинозема составляет 3530 °С, причем, как и кремнезем, в парах он в значительной степени диссоциирует на кислород и низшие оксиды (AI2O2, AI2O и др.). Синтетический корунд применяется в качестве огнеупорного и абразивного материала, а также для получения электротехнической керамики и керамических резцов.

Метастабильная модификация γ-Аl2О3 обладающая тетрагональным типом элементарной ячейки, получается при термическом разложении гидроксида и некоторых солей алюминия. В отличие от корунда, гаммаглинозем при обычных условиях легко взаимодействует с растворами ки​слот и щелочей, например:

А12О3+ 6НС1 =2А1С13 + ЗН20,                                                                                            (3.11)

А12О3 + 6NаОН + ЗН2O = 2Nа3[А1(ОН)6].                                                                                                                                     (3.12)

Для этой модификации также характерна высокая гигроскопичность. Даже нагретый до 1000 °С гамма-глинозем удерживает около 1% воды и лишь после продолжительной выдержки при 1200 °С он полностью обез​воживается, превращаясь в корунд. Используется гамма-глинозем главным образом как адсорбент и катализатор. Кроме того, основная масса техниче​ского глинозема, состоящего из обеих кристаллических модификаций, ис​пользуется как промежуточный продукт для производства алюминия.

3.4. Силикаты, гидросиликаты алюминия и алюмосиликаты

На рис. 3.3 представлена высокотемпературная часть диаграммы со​стояния системы SiO2 - AI2O3. Легко заметить, что единственным устойчи​вым силикатом алюминия является муллит 3АI2О3 2SiО2 с элементарной ячейкой ромбического типа (приведенная формула несколько условна: со​став муллита может плавно обогащаться глиноземом вплоть до формулы 2А12О3SiO2).  Муллит образует кристаллическую структуру, состоящую из сеток, составленных из нерегулярно чередующихся тетраэдров SiO4 и АlO4 и объединенных алюмокислородными октаэдрами А1О6. Его рациональна формула – Al8[Al10Si6O39], таким образом, он представляет собой, по сути дела, алюмосиликат алюминия (см. ниже)

Рис 3.3 диаграмма состояния SiO2 - AI2O3 :
1-кристобалит + Ж; 3-муллит; Ж- жидкий расплав

Наиболее простой способ поручения муллита - твердофазная реакции между аморфным (стеклообразным) кремнеземом и гамма-глиноземом при температуре выше    950 °С;

3А1203 + 2SiO2 = 3Al203 *2SiO2:                                                                                       (3.13)

Муллит является одним из основных компонентов красного кирпича, фарфора и других керамических  материалов. Плавленый муллит (темперу тура плавления около 1850 °С) используется в качестве высокоэффективного огнеупора.

 Известны еще несколько метастабильных силикатов алюминия, в част​ности минералы силлиманит, андалузит и кианит, представляющие собой полиморфные модификации одноалюминиевого силиката Al2O3*SiO2. 
В отличие от силикатов гидросиликаты алюминия  весьма разнообразны и широко представлены в природе. Многие из них относятся к группе слоистых силикатов и оставляют основу такой повсеместно встречающей​ся осадочной горной породы, как глина.
Глинами называют мягкие горные породы, окрашенные в желтые или коричнего-фиолетовые тона и отличающиеся высокой пластичностью и набухаемостью. Последний термин обозначает способность глин поглощать

значительное количество жидкости (в первую очередь  воды) и при этом заметно увеличиваются в объеме и массе. В смеси с определенным количеством воды глины образуют пластичную массу, способную принимать любую форму и сохранять ее при высыхании, а в результате обжига приобретать свойства камня. Глины обладают высокоразвитой внутренней поверхностью: более половины их  массы приходится на частицы размером менее 10 мкм.

Главные химические компоненты глин - Si02 (30-70%), AI203 (1O-40%) и H2O (5-10%), в меньших количествах содержатся Fе2O3,  FеO, TiO2, CaO, MgO, K2O, Na2O, CO2. с точки зрения минералогического состава глины, как правило, полиминеральны, причем большинство минералов представляют собой гидросиликаты алюминия, обладающие слоистой кристалличе​ской структурой. Набухаемость глин связана с относительной легкостью проникновения молекул воды н некоторых других жидкостей в пространстве между слоями, которые при этом раздвигаются, вызывая увеличение объема кристаллов.

К типичным минералам  глин относятся:

Каолинит       [Al(OH)2]2(Si2O5)        или     Al2O3*2SiO22H2O.

Галлуазит       [Al(OH)2]2(Si2O5)*4H2O  или     Al2O3*2SiO2*6H2O
Монтмориллонит [А1(ОН)]2(Si4O10)*nН2О или Al203*4Si02(n+1)Н2О.

Видно, что все три минерала являются основными силикатами алюминия и их структура построена из ККА слоистого строения – диметасиликат-анионов (в формуле монтмориллонита этот анион удвоен из-за не​обходимости учета симметрии расположения катионов гидроксоалюминия). Каолинит является также основой осадочной горной породы, назы​ваемой каолином, отличающейся от глины значительно меньшей пла​стичностью и иными условиями своего возникновения в природе - при выветривании алюмосиликатов в сильнокислой среде, а не в слабокислой, как глины.

Часть атомов кремния и алюминия в структурах глинистых минералов может быть замещена на атомы Fe, Ti, Mg, Са и др. Большинство минера​лов глин в чистом виде бесцветны, но природные глины, как правило, окрашены желтые, коричневые или красные тона из-за примесей железа.

В отличие от силикатов алюминия, алюмосиликаты - это силикаты (или кремнезем), в которых часть атомов кремния в тетраэдрах SiО4 заме​щена на атомы алюминия. Для компенсации образующегося при замещении Si4+ на Al3+ отрицательного заряда в их структурах появляются дополни​тельные катионы металлов (обычно Na+ , К+, Mg2+ иди Са2+).

Алюмосиликаты весьма распространены в природе и составляют до 50% массы земной коры. К ним в первую очередь относится группа минералов каркасного строения под общим названием полевые шпаты, основными представителями которых являются минералы альбит, ортоклаз и анортит:

Альбит            Na[AISi3O8]
    или     Na2O Al2O3 6SiO2.

Ортоклаз          K[AlSi3O8]
      или     K2O Al2O3 6SiO2.

Анортит
      Ca[Al2Si2O8]
      или     CaO Al2O3 2SiO2.

Образование альбита и ортоклаза можно представить себе как замещение каждого четвертого атома кремния в структуре кремнезема на атом алюминия с одновременным введением а структуры одновалентного катиона (соответственно Na+ или K+). При образовании анортита для «размещения» двухзарядного катиона Ca2+ необходимо замещение половины атомов кремния в тетраэдрах на алюминий. 

Палевые шпаты входят в состав многих горных пород. В частности,
гранит представляет собой смесь кристаллов кварца, полевых шпатов и слюд, причем общее содержание Si02 в нем составляет около 70%. Кстати, слюды тоже относятся к алюмосиликатам, только слоистым; например состав мусковита (белой слюды) соответствует формуле KAl2[AISi3O10](OH)2. Многие алюмосиликаты, в частности полевые шпаты, медленно взаимодействуют с углекислым газом и водой, подвергаясь в природных условиях так называемому выветриванию, например:

4K[AISi308 ]+ 2С02 + 8Н20 = 2К2СО3 + 2(AI203*2Si02*2H20) + 4H2Si205                     (3.14)
с образованием высокополимерных кремневых кислот и минералов глин.

Стекло и керамика
3.5. Некоторые физико-химические особенности стеклообразного состояния
Как известно, аморфное состояние твердых тел отличается от кристаллического в первую очередь неполной упорядоченностью структуры - от​сутствием в ней дальнего порядка. Внутри аморфного выделяют стеклообразное состояние, которое относят к твердым аморфным материалам, по​лучаемым путем глубокого переохлаждения жидкостей. Соответствующие материалы называются стеклами.

Стекла обладают всеми характерными свойствами аморфных тел, в том числе термодинамической мстастабильностью, изотропией свойств и отсут​ствием определенной точки плавления, но по своей структуре они еще ближе к жидкостям, чем нестеклообразные аморфные вещества, получае​мые, например, путем быстрой конденсации пара или электролизом, Несмотря на свой неравновесный характер, при обычных условиях стекла могут существовать значительное время (сотни тысячи лет), не переходя в кристаллическое состояние. Такой переход (расстекловывание) можно зна​чительно ускорить, нагрев стекло до размягчения, но не превышая температуру плавления соответствующего кристаллического вещества.

Интервал температур, в котором происходит постепенный переход из жидкого состояния в стеклообразное, обычно имеет протяженность 180-250 0С (у высококремнеземистых стекол до 600°С). Его нижняя и верхняя границ называются соответственно температурами стеклования и текучести. Обе они зависят от состава стекла и скорости охлаждения, но в любом случае остаются всегда существенно ниже температуры плавления кристаллического вещества того же состава. Температура стеклования, называемая также температурой отжига или трансформации, соответствует вязкости вещества порядка 1012 Па*с. При нагревании стекла до этой температуры в нем быстро исчезают имеющиеся внутренние напряжения. Этой температуре соответствует также слабый экзотермический эффект при равномерном нагревании стекла. Темпе ратура текучести, называемая также температурой размягчения, соответству​ет температуре, при которой стекло в процессе нагревания уже начинает течь под собственной тяжестью, но в отсутствие нагрузки еще сохраняет неизмен​ную форму. Вязкость вещества при этом близка к 4* 106 Па*с .В качестве приме​ров приведем температуры стеклования и текучести трех стекол: кварцевое стекло - соответственно 1050 и 1580 0С, оконное натрий-кальций-силикатное стекло - 553 и 735 °С, свинцово-силикатный хрусталь - 435 и 625 °С.
Учитывая механизм стеклообразования, можно предположить, что легче всего образуют стекла вещества с ковалентной кристаллической решеткой, так как она не может сформироваться в жидкости быстро из-за высокой энер​гии активации процесса образования ковалентной связи. И действительно, среди неорганических веществ наибольшую склонность к стеклообразованию проявляют оксиды с ковалентной решеткой (Si02 В20з, GeО2), соли на основе этих и некоторых других (P2O5, Al2O3) оксидов, некоторые галогениды (BeF2) и халькогениды (As2S5) и соединения с их участием.

Структурные различия между стеклообразным и кристаллическим со​стояниями вещества с ковалентной решеткой демонстрирует рис 3,4, где по​казано строение (плоская проекция) кристаллического (а) и стеклообразного (б) кремнезема. Видно, что в стеклообразном кремнеземе относительно не​большое изменение части валентных углов между связями Si-O-Si приводит к заметному искажению последовательности соединения кремнекислородных тетраэдров. Вместо правильных шестиугольных "окон" в слое получается на​бор несимметричных окон с количеством атомов кремния в них от 4 до 8. Там же (рис, 3.4, в) схематично показана структура стеклообразного силиката, включающая модифицирующие катионы, например Na+ , чей заряд компенси​рует отрицательный заряд немостиковых атомов кислорода. Тем не менее большинство современных исследователей считают, что стекло имеет микро​гетерогенную структуру и в нем имеются небольшие зоны (кристалиты), характеризующиеся правильным взаимным расположением структурных эле​ментов (например, тетраэдров). Размер кристаллитов составляет 2-4 элемен​тарные ячейки и на них приходится 10-15% всего объема стекла.

Среди веществ с молекулярной решеткой легко образуют стекла вещества с крупными асимметричными молекулами, для которых весьма затруднен про​цесс занятия равновесных позиций в решетке. Примерами таких веществ могут служить низкие жидкости, например глицерин, а также многочисленные органические полимеры самого различного состава и строения. Это не означает, что другие вещества не образуют стекол. Практически любая жидкость (даже вода) может быть переведена в стеклообразное состояние при достаточно быстром охлаждении. Например, при скоростях охлаждения 105-1070С/с многие металлические сплавы могут быть получены в стеклообразном состоянии («металлические стекла», или «аморфные металлы»),


Рис 3.4. Различия в структуре кристаллического кремнезема (а), стеклообразного кремнезема (б) и щелочно-силикатного стекла (в): точки ветвления - атомы кремния, белые шары-кислорода, серые – натрия
В последние десятилетия разработаны альтернативные способы получе​ния стекол, минуя стадию расплава. Среди них в первую очередь следует упо​мянуть метод золь-гель синтеза, предполагающий получение стекол (в виде компактных тел, а также порошков, нитей или тонких пленок) из жидких рас​творов, в которых все химические компоненты будущего стекла уже смешаны на молекулярном уровне. Исходными жидкими системами могут быть колло​идный раствор (золь) необходимого состава, а также водные или неводные рас​творы неорганических солей или органических производных металлов и неме​таллов. При этом система обязательно проходит через стадию желатинизации (образования геля, студнеобразного тела) с сохранением полной однородности.

В простейшем случае, при получении кварцевого стекла из тетраэток-сисилана (или тетраэтилсиликата - соединения атома кремния с четырьмя остатками этилового спирта), желатинизацию вызывают добавлением воды с прохождением реакции гидролиза:

Si(OC2H5)4 + 4Н20 = H4Si04 + 4С2Н5ОН.                                                         (3.15)

Затем гель подвергают сушке и термообработке до температуры не​сколько ниже температуры текучести или даже ниже температуры стекло​вания, получая готовый стеклообразный материал (например, в вышеопи​санном случае состав его будет соответствовать стеклообразному кремне​зему SiO2 .Главным достоинством метода золь-гель синтеза является осу​ществление процесса при относительно низкой температуре, что помимо экономии энергии позволяет получить более чистое и однородное стекло.
3.6.Силикатное стекло

Стекла отличаются от кристаллических веществ многими ценными свойствами, например изотропностью физико-механических свойств, про​зрачностью в оптической области спектра, легкой обрабатываемостью в раз​мягченном состоянии. Эти и другие особенности стекол и материалов на их основе определяют их разнообразное применение в строительстве, промыш​ленности и домашнем хозяйстве. Первые сведения о целенаправленном по​лучении стекла относятся к Египту и Месопотамии III-IV тысячелетий до н.э.

Состав «нормального» натрий-кальций-силикатного стекла выражается формулой Na2CaSi6O14 или Na2O*CaO*6Si02. По характеру полимеризации ККА такое стекло относится к каркасным силикатам. Довольно близко к этому составу подходит обычное оконное стекло.

Основными компонентами сырьевой смеси (шихты) для производства стекла являются сода, известняк и кварцевый песок. Суммарный процесс образования "нормального" стекла может быть выражен уравнением:

Na2СОз + CaCO3+ 6Si02 = Na2O*CaO*6Si02 + 2C02↑.                                                     (3.16)

Кроме основных ингредиентов для целенаправленного формирования свойств стекла в шихту вносят различные добавки в виде оксидов, солей и минералов.

Процесс стекловарения проводят в печах непрерывного действия - электри​ческих или газопламенных. Его условно разделяют на несколько стадий: силикатообразование, стеклообразование, осветление, гомогенизация и охлаждение.

На стадии силикатообразования (800-1100 °С) вследствие плавления со​ды и некоторых эвтектических смесей появляется жидкая фаза и проходят основные химические реакции между компонентами сырьевой смеси, в част​ности реакция (3.16). К концу этой стадии в шихте не остается исходных ве​ществ (песка, соды, мела и т.д.), а продукт представляет собой плотную спекшуюся массу. На стадии стеклообразования (1200-1250 °С) происходит взаимное растворение силикатов и образуется относительно однородная стекломасса, насыщенная, однако, газовыми пузырьками (С02, S02, О2 и др.).

На стадии осветления (1400-1600 °С, длительность - до нескольких суток) стекломасса освобождается от видимых газовых включений. Затем температуру несколько снижают и проводят стадию гомогенизации, на ко​торой происходит полное усреднение расплава по составу, часто с помо​щью механического перемешивания стекломассы мешалками из огнеупор​ных материалов. На стадии охлаждения температуру равномерно снижают на 300-500 °С до достижения величины вязкости стекломассы, оптималь​ной для процесса формования. Формование стеклоизделий осуществляют на специальных стеклоформующих машинах с использованием различных методов: проката (толстое листовое стекло), вытягивания (оконное листо​вое стекло, трубы, стекловолокно), прессования (стеклянная тара, посуда), выдувания (узкогорлая тара, сортовая посуда) и др.

Для производства Высококачественного листового стекла в последние десятилетия последние всё шире применяется так называемый флоат-процесс, при котором стекломассу помещают в специальной ванне на поверхность расплавленного олова. Будучи заведомо легче олова (плотность жидкого олова около 7 г/см3, а расплавленных стекол-2-3 г/см3), стекломасса растекается по его поверхности, образуя абсолютно плоский слой любой заранее заданной толщины. В другой части печи слой стекла охлаждают, отверждают и извлекают с поверхности олова. При этом олова остаётся жидким, его температура плавления  (232 °С)  значительно ниже, чем температуры стеклования любых технических стёкол.  

             Как уже упоминалось, для получения стекол с особыми свойствами в состав шихты вводят различные не органические добавки. По завершении процесса стекловарения эти добавки, как правило, превращаются в различные оксиды, полностью растворённые в стекле и химически вошедшие в его структуру. В зависимости от своей химической роли в стекле эти оксиды делят на две группы- стеклообразующие и модифицирующие. Атомы оксидообразующих элементов оксидов первой группы (В203, А1203, Р2О5, As205, V2O5 и др.) замещают в структуре стекла атомы кремния, оксидов второй группы (К20, MgO, BaO, ZnO, РЬО и др.) атомы-натрия или кальция.

            Что касается функции вносимых оксидов, то, например, оксиды бора, алюминия и цинка повышают химическую стойкость стекла, оксиды алюминия и магния- прочность и термостойкость, оксиды фосфора, свинца, бария и цинка снижают температуру размягчения стекла, оксиды свинца и бария, кроме того, повышают его коэффициент преломления, (например, при образовании свинцового хрусталя). Многие оксиды придают стеклу окраску, например зелёную (Cr203, FeO + Fe203), жёлтую (CrO3), жёлто-коричневую (Fе2О3), синюю  (СоО), фиолетовую (Мn2О3), розовую (СоО + В203) и др. Химический состав некоторых промышленно выпускаемых стёкол приведён в таблице 3.1.  
	вид стекла
	Содержание оксидов  в масс. %

	
	SiO2
	Na2O
	K2O
	CaО
	MgO
	B2O3
	Al2O3
	другие

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Кварцевое
	99,5
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	

	листовое(в среднем)
	72
	13
	0,2
	10
	3
	-
	1
	

	Тарное
	72
	15
	-
	6
	4
	-
	2,5
	FeO+Fe2O3=0,2

	Хрусталь
	57,5
	-
	5,5
	-
	-
	10
	0,5
	PbO=24

	Термо- и химически стойкие
	80,5
	4
	-
	-
	-
	13
	2
	

	Особотермостойкие
	57
	1
	-
	5,5
	12
	4
	20,5
	

	Электроламповое
	72,6
	16,6
	-
	5
	3,6
	-
	2,2
	

	Армирующее стекловолокно
	65
	-
	-
	-
	10
	-
	25
	


Физические и физико-механические свойства силикатных стоков весь​ма разнообразны. В частности, их плотность колеблется от 2,2 (кварцевое стекло) до 8,0 (свинцово-силикатное стекло). Стекла, как правило, пред​ставляют собой достаточно прочные (модуль упругости 44-87 ГПа),но хрупкие материалы, весьма чувствительные к механическим воздействиям, особенно ударным. Наибольшая прочность характерна для малощелочных алюмосиликатных стеков, наименьшая - для боро- и свинцовосиликатных стекол с высоким содержанием В2О3 и РЬО. Обычное стекло может быть значительно упрочнено путем создания сжимающих напряжений в поверхностном слое, например методами термической закалки, ионного обмена, взаимодействия с кислыми газами.

Важнейшим оптическим свойством стекла является его прозрачность. Обычное неокрашенное листовое стекло толщиной 6 мм пропускает около 80% солнечного света в ближнем ультрафиолетовом (длины волн 270-380 нм), видимом (380-800 нм) и ближнем инфракрасном (800-2600 мм) диапазонах спектра. Стекла, окрашенные специально введенными оксидами переход​ных металлов, характеризуются значительно меньшим светопропусканием (зеленое - в основном в ближнем инфракрасном, серое - также в види​мом) и применяются как солнцезащитные. Альтернативный способ защиты от солнечной радиации - высокоотражающие стекла, получаемые нанесе​нием на поверхность стекла тонких пленок металлов (Fе, Ni, Cr) или окси​дов (ТiО2, СO3О4, AI2O3 + ZnO).

Наконец, все большее распространение для теплозащиты помещений в холодный период получают так называемые низкоэмиссонные стекла, покрытые тонкой пленкой специального теплоотражающего материала, например серебра. Такие стекла хорошо пропускают внутрь помещений солнечный свет, но отличаются исключительно высоким коэффициентом отражения (0,9 против 0,1 у обычного стекла) в дальней инфракрасной области, благодаря чему тепло, излучаемое людьми и теплыми предме​тами внутри помещения, отражается обратно в помещение, а не излучается наружу.

Что касается химических свойств, то большинство технических сили​катных стекол характеризуются высокой стойкостью к действию влажной атмосферы, воды и кислот (кроме HF и H3P04). Наиболее сильное химиче​ское разрушение стекла происходит под действием фтороводородной ки​слоты уже при комнатной температуре. Если количество HF небольшое, идет так называемое матовое травление стекла по реакции:

Na2CaSi6О14 + 28HF = 2NaF + CaF2↑+ 6SiF4↑ + 14Н2О,                                                     (3.17)
При избытке HF происходит прозрачное травление, без выделения  газа  и образования нерастворимого фторида кальция;

Na2CaSi6014 +  36HF = NаSiFe6 + CaSiF6 + 4H2SiF6 + 14H2O,                                      (3.18)

Водные растворы щелочей также довольно быстро разрушают стекло, особенно при нагревании. В основе механизма щелочной коррозии стекла лежит ускоренное извлечение (выщелачивание) из него диоксида кремния, в результате чего структура стекла разрушается, например, по реакции:

3Na2CaSi6O14 + 26NaOН + 4Н2О=16Na2Н2SiO4+Ca3Si2O7*H2O↑                   (3.19)

В виде тонкого порошка стекло уже при обычных условиях медленно реагирует с водой. При этом из структуры стекла выщелачивается в  основном оксид натрия , переходя в раствор в виде гидроксида, а в остающемся твердом каркасе стекла место катионов натрия замещают атомы водорода в составе силанольных групп:

≡SiONa + H2O → ≡SiOH + NaOH
                                             (3.20)

Таким образом, в случае полного завершения реакции (3.20) мы получаем в твердом остатке каркасный  гидросиликат кальция.

Отдельно следует упомянуть такой стеклообразный теплоизоляционный материал, как пеностекло. Его получают, добавляя в шихту или тонкоизмельченный стеклянный бой специальные парообразователи, выделяющие при варке стекла газ и вспучивающие стекломассу (мелкодисперсный углерод, карбид кремния SiC, мел СаСО3, пиролюзит МnО2 и др.). Вспенивают стекло, как правило, при 700-900 0С с получением пеноматериала с объемной массой 0,15-0,5 г/см3 . По сравнению с другими неорганическими и органическими утеплителями (пеногипс, пенобетон, пенополистерол) пеностекло обладает уникальным сочетанием высоких значений водо-, термо- и морозостойкости. Оно сохраняет свои свойства даже при температуре кипения жидкого воздуха (-192 оС) и, с другой стороны, может использоваться для теплоизоляции  горячих  металлических поверхностей вплоть до температур порядка 400  оС.

3.7. Ситталлы

Продукты направленной кристаллизации различных стекол при их термической обработке называются ситаллами (или стеклокерамикой), они также весьма широко применяются в различных отраслях промышленности и строительства. Ситаллы состоят из одной или нескольких кристаллических фаз, равномерно распределенных в стеклообразной матрице в виде микрокристаллов с размерами до 200 мкм. Таким образом, ситаллы пред​ставляют собой частично закристаллизованные стекла с объемной концен​трацией кристаллических фаз от 20 до 95% (в обычном силикатном стекле объемная концентрация кристаллитов составляет около 15%).

Как правило, ситаллы получают путем более или менее длительной термообработки отформованных стеклянных изделий, в состав которых предварительно введен катализатор (инициатор) кристаллизации. В каче​стве последнего обычно используют оксиды титана, хрома, никеля, желе​за, некоторые фториды или сульфиды, а также металлы платиновой груп​пы. Изменяя состав стекла, тип катализатора и режим термообработки, получают ситаллы с различными кристаллическими фазами и заданными свойствами.

Ситаллы обладают весьма ценными физико-механическими и химически​ми свойствами. От кристаллических веществ того же состава они отличаются пониженной хрупкостью и повышенной прочностью, в особенности - на изгиб, а от стекол - повышенной твердостью, износостойкостью, химической и терми​ческой устойчивостью. Максимальная рабочая температура ситаллов может превышать 1300 °С. В частности, ситаллы кордиеритового (система MgO - AI2O3 - SiO2; кордиерит - минерал состава 2MgO*2Al2O3*5SiO2), сподуменового (Li20 - А1203 - Si02, сподумен - минерал состава Li20-Al203-4Si02) и нефе​линового (система Na20 - AI2O3 - Si02, нефелин - минерал состава Na20*Al203*2Si02) состава характеризуются исключительной прочностью и термостойкостью и применяются в ракето- и авиастроении. Ситаллы пироксенового состава (система СаО - MgO - А1203 – SiO2 основной кристаллической фазой является минерал диопсид - CaMgSi2O6 из группы пироксенов) обладают высокой износостойкостью и химической стойкостью и применяются в маши​ностроении    и    химической    промышленности.    Ситаллы    апатитоволластонитового состава (система СаО - MgO - Si02 - Р2О5) обладают повы​шенной механической прочностью и биологической совместимостью с тканями организма и используются в медицине для зубного и костного протезирования.

Наконец, в строительстве широко используется группа относительно недорогих ситаллов, получаемых с использованием металлургических шла​ков (шлакоситаллы), зол - отходов ТЭЦ (золоситаллы) или же различных горных пород, таких, как базальты, габбро, нефелины, тремолитовые слан​цы, лессовые суглинки (петроситаллы). Большинство их по химическому составу относится к силикатам или алюмосиликатам кальция и магния, с возможным участием оксидов натрия и железа. Их отличают высокая проч​ность и твердость, повышенная истираемость и стойкость к химическим и термическим воздействиям.

Технология производства ситаллов включает стадии варки стекла, формовки изделий и специальной термической обработки. Если первые две стадии проводят обычными методами, применяемыми также для получения стекла, то третья стадия является весьма специфической и, как правило, осуществляется в два этапа. Температура первого этапа близка к темпера​туре размягчения стекла и обеспечивает максимальную скорость зарождения в нем центров кристаллизации. На второй стадии изделия отжигают при несколько более высокой температуре (но ниже температуры плавления кристаллической фазы), наиболее благоприятной для роста кристаллов ведущей фазы, определяющей основные свойства ситалла.

3.8. Керамические материалы

Классификация и способы получения
K керамическим обычно относят материалы, получаемые путем спекания порошкообразных неорганических веществ (или природных высокодисперсных материалов, таких как глины.). Под спеканием понимают термическое омоноличивание материала при температурах ниже точки плавления. Различают традиционную керамику, получаемую из недоро​гого, повсеместно доступного сырья и широко применяемую в строительстве и быту, и высокотехнологичную керамику, получаемую из значительно более дорогого сырья и применяемую, в частности, в электронике,  химической технологии, других высокотехнологичных отраслях промышленности
По структуре керамику подразделяют на грубую (керамический и силикатный кирпич, часть огнеупоров) и тонкую (фарфор, фаянс, большая часть высокотехнологической керамики).  Первая характеризуется крупнозер​нистой, неоднородной в изломе структурой, вторая однородной мелкозернистой структурой. Различают также пористую керамику (пористость 5-30%), к которой относятся, в частности, кирпич, фаянс, керамическая плит​ка, и компактную керамику (пористость ниже 5%), представленную фарфо​ром, керамогранитом и некоторыми другими материалами.

Важнейшую роль в процессах получения керамических изделий игра​ют процессы спекания. Спекание может быть твердофазным (например, при получении керамического кирпича) или протекать в присутствии жидкой фазы (при производстве фарфора, фаянса и др.). Спекание в твердой фазе осуществляется по двум механизмам: за счет переноса вещества путем ис​парения с последующей конденсацией или за счет диффузии. Первый меха​низм реализуется сравнительно редко, поскольку для эффективного переноса вещества нужна высокая упругость паров, достижимая, как правило, при температурах выше 2000°С. Наиболее распространено диффузионное спекание, при котором перенос вещества происходит за счет миграции ато​мов внутри кристаллической решетки.

В твердых неорганических веществах, особенно с ковалентным ти​пом решетки, где доля свободного объема и амплитуда колебаний атомов незначительны, диффузия обусловлена, в первую очередь, наличием де​фектов кристаллической решетки, возникающих при изготовлении мате​риалов, их термообработке и других воздействиях, например при введе​нии специальных добавок. Процессы диффузии значительно ускоряются при нагревании: кристаллическая решетка становится более рыхлой, в ней увеличивается число дефектов. Например, для силикатов отношение тем​пературы спекания к температуре плавления в среднем составляет 0,8-0,9, в то время как для металлов -0,3-0,4.
На скорость твердофазных реакций существенно влияет дисперсность вещества. Равномерность и степень измельчения увеличивают площадь поверхности зерен и величину поверхностной энергии, вследствие чего возрастает скорость химического взаимодействия. Интенсивность взаимо​действия существенно возрастает также при прессовании порошков (осо​бенно с одновременным нагревом - горячее прессование), которое способ​ствует увеличению поверхности соприкосновения частиц.
Значительно эффективнее процессы спекания происходят в присутст​вии расплава (обычно 5—10% объема), дающего при остывании стекловид​ную фазу. Частичное плавление шихты при более низких температурах, чем те, при которых проводится спекание, достигается обычно за счет примесей в сырье или путем использования специальных добавок (плавней, или флюсов). Появление жидкой фазы в 104 -107 раз увеличивает площадь поверхно​сти взаимодействия между реагентами. Диффузия в этом случае идет через расплав, в котором коэффициенты диффузии значительно выше, чем в твердых фазах.
3.9.Керамический (глиняный) кирпич

Обожженный глиняный кирпич использовался в Древнем Египте уже в шестом тысячелетии до н.э. Со времен античности вплоть до XX века н.э. глиняный кирпич играл роль одного из важнейших строительных материа​лов и только с середины прошлого века начал вытесняться бетоном и желе​зобетоном.
Сырьем для производства кирпича являются, суглинки или глины разнообразного состава, содержащие тем не менее, всегда три основные фракции: глинистую, песчаную и карбонатную. Первая образована различными
минералами глин, в первую очередь каолинитом и иллитом, и обеспечивает пластичность теста, вторая, состоящая главным образом из кварцевого песка, наоборот, является непластичным компонентом и обеспечивает сохранение формы кирпича в процессе сушки и обжига. Третья, содержащая в основном известняк (СаСОз со значительной примесью MgCO3), вносит значительный вклад в образование пористости кирпича, а также в некоторых случаях играет роль флюса. Кроме того, сырье всегда содержит сульфаты, органические остатки и влагу.
После размола, увлажнения, формования и сушки сырые кирпичи под​вергают обжигу при температурах до 950-1000 °С, как правило, в печах туннельного типа. При этом в различных температурных зонах происходят следующие процессы: а) до 200 °С удаление свободной воды и межслоевой воды глины; б) 300-350 °С выгорание органических веществ, содержавшихся в сы​рье или введенных специально с целью повышения пористости кирпича;

в)
573 °С полиморфное превращение альфа-кварца в бета-кварц (при охлаждении — обратное превращение);

г)
600-800 °С окончательное обезвоживание и разрушение кристаллических решеток глинистых минералов с образованием аморфного кремнезема и гамма-глинозема, в частности для каолинита:

Al2032Si02*2H20=γ-А1203+Si02(ам.)+2Н20;                                                                     (3.21)

д)
950-1000 °С реакции между твердыми продуктами разложения глины, завершающиеся образованием муллита:

3А1203 + 2Si02 = 3Al203*2Si02.                                                                                        (3.22)

Вследствие относительно невысокой температуры обжига образование муллита происходит не полностью. Оставшийся аморфный кремнезем частично кристаллизуется, образуя тридимит или кристобалит. Содержащиеся в сырье карбонаты разлагаются при 600-900оС, образующиеся оксиды кальция и магния реагируют с кремнеземом и глиноземом, образуя низко​основные силикаты и алюминаты. Железо, входящее в состав глины, в ре​зультате обжига превращается в гематит Ре2О3 ,результатом чего является красная окраска кирпича.


Таким образом, минералогический состав обожженного кирпича скла​дывается из муллита, кварца.тридимита, гематита, а также алюминатов и силикатов кальция и магния, частично виде стекла.

Пористость полнотелого кирпича обычно составляет 8-13%, что, с одной стороны, позволяет ему сохранять достаточную прочность (5-15 МПа), а с дру​гой — придает ему заметные теплоизоляционные свойства. По своим химиче​ским свойствам кирпич является довольно инертным материалом, в частности, по отношению к воде и кислотам, менее стойким – по отношению к щелочам. Обожженный при более высоких температурах кирпич называют клинкером. От обычного кирпича он отличается высокой твердостью и прочностью, главным образом, вследствие пониженной пористости и по​вышенного содержания стеклообразной фазы. Недостатком его является плохое сцепление с цементным вяжущим.

3.10. Фарфор
Если керамический кирпич является типичным представителем грубой пористой керамики, то фарфор, наоборот, можно считать наиболее ярким представителем тонкой непористой керамики. В то же время, как и кирпич, фарфор относится к традиционной керамике - впервые изделия из него бы​ли изготовлены в Китае еще в III-м тысячелетии до н.э. В наше время изде​лия из фарфора находят широчайшее применение в быту и народном хозяй​стве, в том числе и в строительстве (санитарно-технические изделия, элек​троизоляторы и др.).

Фарфор получают из сырьевой смеси, состоящей из глинистого компо​нента (каолин и белая глина), обеспечивающего необходимый химический состав материала и пластичность сырьевой массы, кварца (структурообразую​щий компонент) и полевого шпата, в основном калий содержащего (плавень). Количественные соотношения компонентов заметно различаются для разных типов фарфора, но «классическая» формула предполагает соотношение 2:1:1. После тонкого измельчения и перемешивания компонентов производят формо​вание изделия-полуфабриката с последующими сушкой и обжигом.

Для массивных фарфоровых изделий санитарно-строительного и элек​тротехнического назначения обычно применяют однократный обжиг при температурах 1320-1400 °С. Предварительно поверхность изделия обычно покрывают тугоплавким глазурным составом (например, водной суспензией каолина, полевого шпата и мела), в результате обжига образующим на по​верхности изделия глазурь - тонкую стеклообразную пленку, повышающую механическую прочность и улучшающую внешний вид изделия. Выпускают также изделия из неглазурованного фарфора, называемого бисквитом.

При обжиге фарфоровых масс, вплоть до температур 1000-1100 °С, происходят примерно те же процессы, что и при обжиге кирпича, включая реакции (3.21) и (3.22), При дальнейшем нагревании, при 1150 °С (а иногда и раньше, за счет образования эвтектических составов) начинается плавле​ние полевого шпата с образованием вязкого расплава. С ростом температу​ры количество жидкой фазы увеличивается, в ней растворяется значитель​ная часть кристаллов кварца и муллита. К моменту достижения максималь​ной температуры обжига - 1400 °С - массовая доля жидкой фазы, как пра​вило, превышает 50%.

После охлаждения эта жидкая фаза превращается в стеклообразную мат​рицу состава К2О - AI2O3 - S1O2. Содержание этой стеклофазы  в твердом фарфоре, применяемом в промышленности и строительстве, составляет до 60%, она цементирует кристаллические фазы фарфора, к которым относятся муллит (15-30%), кристобалит (6 - 10%) и непрореагировавший кварц (8-12%). Пористость фарфора, образованная замкнутыми пузырьками газов, образо​вавшихся вследствие разложения примесей в сырье, составляет 4-6%.

Кроме твердого производят также мягкий фарфор, содержащий значи​тельно больше стеклофазы (до 85%) и применяемый в основном как художе​ственно-декоративный материал. При изготовлении некоторых его сортов в качестве плавня вместо полевого шпата используют мел (севрский фарфор), фосфат кальция (английский фарфор) или нефелиновый сиенит (технический мягкий фарфор). Высокое содержание плавней в сырьевой смеси позволяет снизить температуру обжига мягкого фарфора до 1200-1300 °С, поэтому лег​ко удается произвести его многоцветное подглазурное раскрашивание.

Благодаря своей компактной структуре, фарфор отличается повышенной плотностью (2,4-2,5 г/см3 и прочностью (например, на сжатие 450-700 MПa, на изгиб 60-140 MПа). В отличие от пористой керамики при ударе он издает звонкий, долго не затухающий звук. Вследствие отсутствия открытой пористости, его водопоглощение практически равно нулю. По своим химическим свойствам фарфор характеризуется высокой стойкостью к воде и кислотам, но постепенно разрушается HF и горячими растворами щелочей.

3.11. Огнеупорные материалы

Огнеупорные материалы (огнеупоры) - это материалы, получаемые на основе минерального сырья и отличающиеся способностью сохранять свои свойства в условиях эксплуатации при высоких температурах. В своем большинстве они относятся к грубой керамике и применяются в качестве конструкционного или облицовочного материала для постройки различных промышленных печей (коксовых, доменных, сталелитейных и др.), топок и аппаратов, работающих в условиях высоких температур (1000-1800 °С).
Основным эксплуатационным свойством огнеупоров является огнеупор​ность, которая оценивается как максимальная температура, которую стан​дартный образец материала выдерживает не расплавляясь. Обычно к огне​упорам относят материалы с огнеупорностью выше 1580 °С (температура первой эвтектики в системе Si02 - AI2O3). Если огнеупорность превышает 1750 °С, материал считается высокоогнеупорным. Наконец, к материалам высшей огнеупорности относят материалы с огнеупорностью выше 2000 °С.

Кроме огнеупорности для огнеупорных материалов весьма важны такие характеристики, как строительная прочность при высоких температурах, температура начала деформации под нагрузкой, стойкость к термоудару, хи​мическая стойкость (шлакоустойчивость). Огнеупоры бывают пористыми(вплоть до ультралегковесных с пористостью 75-90%) и непористыми (вплоть до особоплотных с пористостью менее 3%), формованными (кирпи​чи, трубы и т.д.) и неформованными (обмазки, сухие смеси), обожженными и безобжиговыми (с температурой термообработки не выше 600°С, дальней​ший обжиг происходит непосредственно в тепловом агрегате). По стоимости и сложности получения часть огнеупоров относят к традиционным (динасовые, шамотные, магнезитовые и многие другие), часть - к высокотехноло​гичным (цирконовые, нитридные, оксинитридные и др.).

По составу и химическим свойствам огнеупоры делятся на кислые (со​стоят из кислотных или амфотерных оксидов), основные (состоят из основ​ных оксидов) и нейтральные (состоят из малоактивных амфотерных окси​дов или веществ неоксидного характера). В соответствии со своим химиче​ским характером первые наиболее пригодны для плавки стекла или спека​ния керамики, стекла, природного камня, вторые - для выплавки металлов или спекания портландцементного клинкера, третьи характеризуются универсальностью применения. В табл. 3.3 приведены основные характерастики некоторых наиболее широко применяемых огнеупоров.

Состав и свойства некоторых огнеупоров

	Огнеупоры
	Содержание основных компонентов, мас.%
	Огнеупорность, °C

	Кислые огнеупоры

	Кварцевые
	Si02 ≥ 98
	1730

	Динасовые
	93 < Si02 < 96
	1710-1730

	Шамотные
	50 < Si02 < 75, 28<Al2O3<45
	1610-1750

	Муллитовые
	50 < Al2O3 < 80, 15 < Si02 < 40
	1760-1865

	Корундовые
	Аl2О3 > 88
	2050

	Основные огнеупоры

	Магнезитовые
	MgO > 92
	2200

	Доломитовые
	45<CaO<85, 10 < MgO < 50
	1800-1950

	Форстеритовые
	50 < MgO < 65, 25 < Si02 < 40
	1750

	Хромомагнезитовые
	30 < MgO < 75, 10 < Cr2O3 < 45
	1700-1800

	Нейтральные огнеупоры

	Цирконовые
	50ZrO2<75, 25 < Si02 < 50 
	>2000

	Карбидкремниевые
	SiC > 70
	2000

	Графитовые
	C>85
	2500


Так как огнеупоры, относящиеся к системе Si02- Аl2О3, составляют более 80% всей массы производимых в настоящее время огнеупоров, ос​тановимся вкратце на особенностях их производства, состава и на некото​рых их свойствах.

Высококремнеземистые (кварцевые и динасовые) огнеупоры изготов​ляются из природных кварцитов, содержащих не более 1,5% глинозема (как видно из диаграммы состояния Si02 - А1203, даже небольшие примеси А1203 в кремнеземе резко снижают температуру появления жидкого рас​плава и, следовательно, огнеупорность материала). В молотый кварцит вво​дят 2% СаО (плавень и минерализатор), смешивают с органической связ​кой, формуют изделия, сушат и обжигают при 1450°С.

При обжиге в системе появляется кальций-силикатный расплав, в нем ин​тенсивно растворяются кристаллы кварца, а выпадают из него при пересыще​нии уже в виде кристобалита или тридимита. Целью обжига кроме формирова​ния монолита является достижение максимальной степени превращения кварца в две другие полиморфные формы кремнезема, что предохраняет материал от возможного разрушения при переходе через температуру обратимого превра​щения бета-кварца в гамма-тридимит (863 °С), сопровождающегося скачкооб​разным 16%-ным изменением объема. Таким образом, в составе готовых высо​кокремнеземистых огнеупоров содержатся кристаллические кристобалит, тридимит, а также немного остаточного кварца и волластонита (CaSiО3).

Кремнезем-глиноземистые (шамотные и муллитовые) огнеупоры изго​товляют из смесей каолинитовых глин и шамота (обожженная глина при​мерно того же состава), который играет роль отощителя, т. е. ту же роль, что и кварц в керамических сырьевых смесях. Для коррекции состава могут быть добавлены также кварцит или боксит. Обжиг проводят при температуре около 1400 °С (до 1550 °С для высокоглиноземистых муллит-корундовых огнеупоров). Происходящие при этом процессы в основном соответствуют процессам при обжиге кирпича, но вследствие более высо​кой температуры здесь достигается большая степень муллитизации.

Минералогический состав готовых материалов включает главным об​разом кристаллические муллит и кристобалит, а также, в случае муллит-корундовых огнеупоров, корунд (α-А12Оз). В отличие от предыдущей груп​пы огнеупоров у шамотных и муллитовых материалов нет полиморфных превращений с объемными эффектами, поэтому они значительно более ус​тойчивы к термоудару и быстрому охлаждению.

Наконец, корундовые огнеупоры готовят из смесей на основе боксита (AI2O3*хH2O) или синтетического корунда с добавлением небольшого коли​чества глины в качестве пластифицирующего компонента. После обжига при 1500-1600 °С материал состоит из кристаллов корунда и муллита с не​большой примесью стекловидной фазы. 

Глава 4.  ПОЛИМЕРЫ В СТРОИТЕЛЬСТВЕ

4.1. Основные понятия химии высокомолекулярных соединений - полимеров
Высокомолекулярные соединения (ВМС) - это химические вещества с большой молекулярной массой, которые обладают особыми физическими свойствами. Молекулы ВМС состоят из огромного числа (сотен и даже ты​сяч) атомов, обычно соединенных между собой ковалентными связями. Такие молекулы называются макромолекулами. Несмотря на большое коли​чество атомов, химическое строение макромолекул не так уж сложно, так как они построены из связанных между собой одинаковых, многократно повторяющихся групп атомов — элементарных звеньев. Высокомолекуляр​ные соединения часто называют просто полимерами (от греч. poly - много, meros - часть).Таким образом, полимеры - это общее название, данное широкому кругу веществ, обладающих высокой молекулярной массой (обычно > 5000), «ком​плекс свойств которых остается практически неизменным при добавлении или удалении одного или нескольких составных звеньев». Мономер - исход​ное низкомолекулярное соединение, используемое для получения полимеров. Олигомеры занимают промежуточное положение между мономерами и по​лимерами. Они имеют молекулярную массу менее 5000. Физические свойст​ва олигомера изменяются при добавлении или удалении одного или несколь​ких составных звеньев его молекулы. Глядя на формулы фрагментов макромолекул полипропилена


у поливинилхлорида

остаток винилхлорида:
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Число элементарных звеньев в макромолекуле (п) является одной из главных характеристик полимера и называется степенью полимеризации. Между этой величиной и молекулярной массой полимера (Мп) имеется сле​дующее соотношение: Мп = п • Мэ, где Мэ - молекулярная масса элементар​ного звена.

Молекулярная масса полимеров - особенное понятие. Если для обычных химических соединений молекулярная масса - величина постоянная, характе​ризующая индивидуальность вещества, то для полимерных соединений моле​кулярная масса - величина среднестатистическая. Это связано с тем, что поли​мерные соединения обычно состоят из смеси макромолекул, имеющих различ​ные размеры и массу. Поэтому для полимеров пользуются понятием средней молекулярной массы. Макромолекулы, построенные из разного числа одних и тех же элементарных звеньев, называют полимергомологами.
При одинаковой средней молекулярной массе разные образцы одного и того же полимера могут отличаться по соотношению образующих их полимер-гомологов. Для количественной оценки такого соотношения вводится понятие степени полидисперсности, или молекулярно-массового распределения (ММР). Эта величина определяется значениями средних молекулярных масс фракций полимергомологов и может быть представлена графиком с кривыми распределения по молекулярной массе (рис. 5.1). Степень полидисперсности, как и средняя молекулярная масса, является важной характеристикой полиме​ра, отличающей его от низкомолекулярных веществ, которые монодисперсны, т.е. имеют строго определенные состав и молекулярную массу.

Рис. 5.1. Кривые ММР двух полимеров с одинаковой средней степенью

полимеризации (п), но с различной степенью полидисперсности.
Полимер 1 более однороден, чем полимер 2
4.2 Классификация, структура и свойства полимеров
Свойства, проявляемые полимерами, зависят от целого ряда парамет​ров: состава цепи полимера и групп, находящихся в боковом обрамлении цепи; от длины и структуры основных цепей макромолекул, их гибкости; о: расположения отдельных цепей и даже их фрагментов друг относительно друга в объеме полимерного вещества и некоторых других факторов.

Полимеры могут быть классифицированы различным образом.

1.
Природные и синтетические полимеры.

По своему происхождению полимеры подразделяют на:

Природные полимеры - полимеры из натуральных материалов, напри мер белка, целлюлозы, натурального каучука и др.

Искусственные полимеры - полимеры, которые получены путем химической модификации природных полимеров (например, эфиры целлюлозы).

Синтетические полимеры - полимеры, которые синтезируют из низкомолекулярных веществ, например полиэтилен, поливинилхлорид, поли амид и др.

2.
Органические и неорганические полимеры.

Исходя из химического состава, органическими называют полимеры, состав которых входят в основном атомы углерода и водорода в сочетании с атомами кислорода, азота, фосфора, серы и небольшого количества других элементов.

Неорганические полимеры не содержат атомов углерода, например силикаты, алюмосиликаты и т.д.

3.
Гомоцепные и гетероцепные полимеры.

По химическому составу основной макромолекулярной цепи высоко молекулярные соединения делятся на: гомоцепные, цепи которых построены из одинаковых атомов, и гетероцепные, макромолекулярная цепь которых содержит атомы различных элементов. Среди гомоцепных высокомолекулярных соединений наиболее важны те, макромолекулярные цепи которых состоят только из атомов углерода. Такие полимеры называют карбоцепными пример:
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полиизопрен (натуральный каучук)
Гетероцепные полимеры можно разделить на два вида. Во-первых, это полимеры, содержащие в основной цепи как атомы углерода, так и атомы других элементов, например:
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полиэфиры:
полиамиды
Во-вторых, это полимеры, не содержащие атомов углерода в главной цепи с органическими (содержащими атомы углерода) боковыми группа​ми - элементорганииеские полимеры, например полидиметилсилоксан:


Гомополимеры и сополимеры.
Иногда полимерные цепи бывают построены из разных элементарных звеньев. Такие полимеры называют сополимерами в отличие от гомополи-меров, которые содержат в цепи одинаковые элементарные звенья. Если различные элементарные звенья расположены в главной цепи случайным образом, то сополимеры называются нерегулярными (статистическими). Элементарные звенья могут иметь и строгую последовательность (регуляр​ность). Часто в состав сополимеров входят целые фрагменты (блоки), по​строенные из элементарных звеньев только одного вида. Такие сополимеры называются блоксополимерами, или привитыми сополимерами (рис. 5.2).

Рис. 5.2. Схематическое изображение различных типов сополимеров:
а - нерегулярный (статистический) сополимер; б - регулярный (чередующийся)
сополимер; в - блоксополимер; г - привитый сополимер.

Линейные, разветвленные и пространственные.
В зависимости от формы макромолекул высокомолекулярные соединения бывают линейными, разветвленными и пространственными (трех мерными).

Линейные макромолекулы можно представить в виде длинных нитей поперечный размер которых ничтожно мал по сравнению с ее длиной:
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Из природных полимеров линейное строение имеют целлюлоза, нату​ральный каучук, а из синтетических — полиэтилен, поливинилхлорид, по​лиамиды и многие другие полимеры.
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В разветвленных полимерах основная цепь имеет длинные боковые от​ветвления, длина которых сопоставима с длиной основной цепи:
К таким полимерам относятся некоторые синтетические полимеры и привитые сополимеры.

Пространственные (трехмерные) полимеры построены из соединенных между собой макромолекулярных цепей. В качестве таких «мостиков», осу​ществляющих поперечную химическую связь, могут выступать отдельные атомы или группы:
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Такие полимеры называют сетчатыми. Это резина, фенолформальдегид-ные, мочевиноформальдегидные и некоторые другие полимеры.
В случае пространственных полимеров понятие «молекула» теряет свой обычный смысл и приобретает некоторую условность. Это связано с большими размерами и громоздкостью этих молекул.

Гибкоцепные и жесткоцепные.

Вследствие большой длины (/) и небольших поперечных размеров (d~ 12-20 мкм) отношение Ш для большинства линейных полимеров пре​вышает тысячи и даже десятки тысяч. Например, длина макромолекулы полимера, имеющего молекулярную массу 350 000, в шесть тысяч раз пре​вышает ее диаметр. Такие длинные и тонкие образования должны легко изгибаться, как тонкий стальной провод.
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Рис. 5.3. Схема вращения частей макромолекулы вокруг одной из связей
Природа гибкости макромолекулы обусловлена тем, что простые кова-лентные связи, соединяющие атомы в цепи, допускают вращение одной части полимерной цепи относительно другой при сохранении углов между связями (рис. 5.3). Часть макромолекулы, состоящая из нескольких элемен​тарных звеньев, положение которой в пространстве не зависит от положе​ния других ее частей, называют сегментом цепи.

В случае очень длинной молекулы полимера в результате таких произ​вольных поворотов сегментов цепи вокруг множества простых связей форма макромолекулы будет довольно сложной, с высокой степенью асимметрии.
В гибкоцепном полимере вращение сегментов друг относительно друга свободно, и макромолекулу можно условно представить в виде скомканной длинной нити. К гибкоцепным относятся полимеры, состоящие из неполяр-ных звеньев или звеньев с очень низкой полярностью.

В жесткоцепных полимерах вращение звеньев цепи затруднено из-за стерических факторов (например, наличие объемных боковых групп) или из-за значительных сил притяжения (например, вызванных дипольным взаимодействием, или образованием водородных связей) между соседними цепями (рис. 5.4).
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Рис. 5.4. Формы макромолекулярного клубка, образованного гибкой (а) и жесткой (б) макромолекулами одинаковой контурной длины

Аморфные и кристаллические.

Основным критерием для отнесения вещества к определенному фазо​вому состоянию является наличие порядка в расположении структурных элементов данного вещества. Аморфное состояние характеризуется ближ​ним порядком (распространяется на расстояния, соизмеримые с размера​ми частиц) в расположении структурных фрагментов вещества. В кри​сталлическом состоянии частицы располагаются в дальнем трехмерном порядке, в сотни и тысячи раз превышающем их размеры, образуя кри​сталлическую решетку.

В аморфных полимерах в твердом состоянии макромолекулы располо​жены хаотично и принимают форму взаимопроникающих статистических клубков с ближним порядком расположения элементарных звеньев.
Если макромолекулы имеют регулярную структуру (т.е. звенья соеди​нены друг с другом в строгом порядке и с одинаковой пространственной ориентацией боковых заместителей), то уже имеется дальний одномерный порядок в расположении звеньев, и трехмерный дальний порядок (кристал​лическое состояние) возникает при упорядоченной укладке отдельных фрагментов цепей друг относительно друга. Вероятность упорядоченного расположения очень длинных и гибких молекул в целом невелика, и воз​можна только частичная упорядоченность отдельных частей макромолекул с образованием так называемых «кристаллитов». В кристаллитах все звенья образующих его цепей располагаются согласованно в дальнем трехмерном порядке, а за пределами кристаллитов звенья выходящих из него цепей не упорядочены (рис 5.5.)
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Рис. 5.5. Модель двухфазного строения кристаллического полимера
Таким образом, можно говорить лишь о степени кристалличности по​лимера, так как чаще всего в кристаллическом полимере содержится также неупорядоченная аморфная фаза.

Термопластичные и термореактивные.

Термопластичные полимеры при нагревании до определенной темпе​ратуры плавятся, т.е. переходят в вязкие жидкости без химических превра​щений. При охлаждении они снова возвращаются в исходное состояние, сохраняя первоначальные свойства, причем такие изменения могут повто​ряться неоднократно. К термопластичным полимерам относятся полимеры линейной и разветвленной структур.

Термореактивные полимеры при нагревании не плавятся. При дости​жении определенной температуры начинается разрыв отдельных цепей, в результате за счет химических превращений, после охлаждения свойства полимера не сохраняются, т.е. происходит деструкция1. К термореактивным относятся полимеры пространственной структуры.

1.3.Физические состояния полимеров

В отличие от низкомолекулярных веществ высокомолекулярные со​единения могут находиться только в двух агрегатных состояниях - твердом и жидком.

Обычно термин деструкция употребляется для обозначения уменьшения мо​лекулярной массы.

По характеру поведения при действии механических нагрузок все вы​сокомолекулярные соединения делятся на три большие группы:

1. Текучие полимеры - необратимо изменяют свою форму под действи​ем даже небольших механических нагрузок, что связано с взаимным пере​мещением макромолекул (например, полиизобутилен, фенолоформальдегидные полимеры - резолы).
2. Высокоэластичные полимеры (эластомеры) - обратимо деформиру​ются (до нескольких сот процентов) при воздействии относительно не​больших нагрузок. Это связано с подвижностью только отдельных участков -сегментов макромолекул (свернутые в клубки макромолекулы «растягива​ются» за счет перемещения сегментов при их вращении вокруг осей связей в гибкой цепи). После снятия нагрузки макромолекула возвращается в свое наиболее вероятное свернутое состояние. К эластомерам относят каучуки и резину. При нагревании высокоэластичными становятся многие твердые полимеры (полистирол, поливинилхлорид и др.).
3.
Твердые полимеры - мало изменяют свою форму даже при больших
механических нагрузках, т.е. являются упруго-твердыми телами. После
снятия нагрузки эти полимеры полностью восстанавливают свою первона-​
чальную форму. В твердом состоянии возможны только колебательные
движения атомов в цепях и групп атомов в боковом обрамлении.

Все кристаллические полимеры могут находиться лишь в твердом аг​регатном состоянии. Плавление таких полимеров приводит к потере даль​него порядка и переходу в текучее состояние.

Твердые аморфные полимеры обычно называют стеклообразными. Так как подвижность атомов, групп, сегментов и самих макромолекул связана с температурой, то аморфные полимеры с линейной структурой могут нахо​диться в любом из трех фазовых состояний: стеклообразном, высокоэла​стическом и вязкотекучем (рис. 5.6) и переходить из одного в другое при изменении температуры. Температурный интервал, в котором происходит переход полимера из высокоэластичного в стеклообразное состояние и об​ратно, называется температурой стеклования, а интервал перехода из вы​сокоэластичного в вязкотекучее состояние - температурой текучести. При температуре ниже температуры хрупкости полимер разрушается уже при незначительных механических воздействиях, а при температурах выше температуры разложения происходит его термическая деструкция с раз​рывом макромолекул.

Деформация полимера под действием внешней силы или при изменении температуры и обратный возврат в исходное состояние после снятия нагруз​ки или восстановления температуры не сопровождаются мгновенной пере​стройкой внутренней структуры до состояния равновесия, отвечающего но​вым условиям. Для этого требуется некоторый промежуток времени. Такой процесс перехода из одного состояния в новое состояние равновесия и обрат​но называют релаксацией.
На практике три фазовых состояния реализуются только у гибкоцепных линейных и разветвленных полимеров. С увеличением жесткости це​пей полимеры теряют способность переходить из стеклообразного сначала в высокоэластичное, а затем и в вязкотекучее состояния.[image: image19.jpg]Xapasmepnoe | Mexanuveckan 171 172
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Рис. 5.6. Изменение состояния аморфных линейных полимеров
при изменении температуры:
Тхр - температура хрупкости; Тст - температура стеклования;
Тт - температура текучести; Тразл - температура разложения
Вязкотекучее состояние отсутствует и у полимеров пространственной трехмерной структуры, так как химические связи между макромолекулами исключают возможность их взаимного перемещения. Для таких полимеров с ростом числа поперечных связей, соединяющих макромолекулы, снижа​ется и затем полностью исчезает и высокоэластичная деформация.

Для определения температурных границ существования этих состоя​ний изучают зависимость деформации полимера от температуры, на осно​вании которой строят термомеханическую кривую Каргина (рис. 5.7). Если температурный интервал Тст - Тт достаточно широк и захватывает обычные температуры, то такие полимеры называют эластомерами, или каучуками (рис. 5.7, а). Полимеры с меньшим интервалом температур Тст - Тт, сме- . щенным в область повышенных температур, называют пластомерами или пластиками (рис. 5.7, б).
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Рис. 5.7. Схемы термомеханических кривых для эластомера (а) и пластика (б):
е - относительная деформация; Тхр - температура хрупкости;
Тст - температура стеклования; Тт - температура текучести
В строительной практике стеклообразные полимеры используют как твердые пластики, и нижней предельной температурой эксплуатации изде​лий из них является температура хрупкости (Тхр), а верхний температурный предел будет определяться приложенной нагрузкой, которую должно вы​держивать изделие из него без значительной деформации.
4.4. Деструкция полимеров. Основные виды деструкции

При переработке, а также в процессе эксплуатации изделий из полиме​ров происходит постепенное их разрушение - деструкция. В большинстве случаев происходит одновременное воздействие нескольких факторов: как химических (гидролиз, окисление и т.д.), так и физических (тепло, свет, ионизирующее излучение, механическая энергия и т.п.)

Процесс деструкции необратим и протекает с разрывом химических связей основной макромолекулярной цепи, что приводит к понижению мо​лекулярной массы и к нежелательным изменениям в структуре и физиче​ских свойствах полимера и изделий из него, что часто делает полимер не​пригодным для дальнейшей эксплуатации.

Основными видами деструкции полимеров являются:

Химическая деструкция (под влиянием химических реагентов). Она может протекать под действием воды, спиртов, кислот, щелочей, фенолов, аммиака, кислорода и т.д. Наиболее распространенным видом химической деструкции является гидролитическая деструкция (гидролиз), катализируемая кислотами и щелочами. Химическая деструкция наиболее характерна для гетероцепных полимеров (целлюлоза, белки, полиамиды, полиэфиры, полиуретаны и т.д.). Она происходит в основном с разрывом связи углерод - гетероатом.
Окислительная деструкция характерна как для гетероцепных, так и для карбоцепных полимеров. Этот вид деструкции протекает по радикаль​ному цепному механизму. Свободные радикалы появляются сначала за счет окисления кислородом связей С—Н полимерной цепи, например:
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Число радикалов непрерывно возрастает за счет распада образующихся гидропероксидов или за счет реакции:
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(5.3)
-один из атомов углерода полимерной цепи,
где:

— полимеррадикалы.
Разрыв полимерной цепи происходит при распаде радикалов. Например:
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Чаще всего полимер подвергается одновременному действию кислоро​да и тепла. При этом наблюдается так называемая термоокислительная де​струкция, имеющая также цепной механизм. Скорость окислительной дест​рукции зависит от строения полимеров. Так, полимеры, содержащие в цепи кратные связи, быстрее подвергаются окислительной деструкции, чем не содержащие таких связей.

Термическая деструкция протекает при нагревании полимеров и в зна​чительной степени зависит от их химического строения. Этот процесс идет по радикальному механизму и сопровождается разрывом химических свя​зей и снижением молекулярной массы полимера. Термическая деструкция ускоряется в присутствии соединений, легко распадающихся на свободные радикалы. Однако эта деструкция может идти и по ионному (ионно-радикальному) механизму. При повышенной температуре скорость дест​рукции возрастает. Для различных полимеров существует свой порог терми​ческой устойчивости. Большинство из них разрушается уже при 200-300 °С, но имеются и термостойкие полимеры, как, например, политетрафторэти​лен, который выдерживает длительное нагревание свыше 400 °С.

Фотохимическая деструкция. Изделия из полимерных материалов при эксплуатации на воздухе всегда подвергаются действию света. Это приво​дит к их преждевременному «старению», связанному с разрывом полимер​ной цепи под действием энергии света с длиной волны от 300 до 400 нм. При этом активными центрами чаще всего являются кислородсодержащие группы. Кислород воздуха при этом способствует окислению полимера (фотоокисление). Наиболее страдают от фотоокисления пленочные мате​риалы и волокна.

Фотохимическая деструкция зависит от продолжительности и интен​сивности освещения. Так, полиэтилен разрушается при естественном осве​щении в течение 2-3 лет, а в темноте, при обычной температуре за этот же срок никаких изменений в структуре полимера не наблюдается. Жесткость пленок из бутадиен-стирольного каучука после 20 дней естественного об​лучения за счет деструкции увеличивается в 8-17 раз, а в темноте за 3 года жесткость этого материала возрастает только в 2 раза.

Радиационная деструкция происходит под влиянием нейтронов, а так​же а-, Р-, у-излучения. В результате разрываются химические связи (С—С, С—Н) с образованием низкомолекулярных продуктов и макрорадикалов, участвующих в дальнейших реакциях. Облучение полимеров часто приводит к их деструкции. Но иногда происходит и улучшение свойств облучае​мого полимера. Например, полиэтилен после радиационной обработки при​обретает высокую термическую и химическую стойкость за счет иниции​руемых облучением реакций сшивания с образованием пространственной структуры.

Механическая деструкция происходит под действием механических на​пряжений. Это один из часто встречающихся видов деструкции полимеров, так как полимерные материалы в процессе эксплуатации могут подвергаться самым разным видам деформации. При механической деструкции происхо​дит изменение структуры и свойств полимеров, связанное с разрывом макро​молекул. Такой разрыв в присутствии кислорода воздуха способствует воз​никновению свободных радикалов, которые инициируют цепной процесс окислительной деструкции. Это ускоряет процесс разрушения полимеров.
С целью предупреждения или замедления старения полимеров к ним добавляют различные стабилизаторы: антиоксиданты, фотостабилизаторы, антирады, пассиваторы и т.д.

Антиоксиданты - ингибиторы термоокислительной деструкции поли​меров, протекающей по цепному радикальному механизму. Действие анти-оксидантов основано на их способности обрывать цепной процесс окисле​ния. Они блокируют образующиеся при окислении полимерные радикалы, образуя новый малоактивный радикал, который не способен продолжать реакционную цепь.

Это можно выразить следующими уравнениями:

[image: image24.jpg]* H—X

T + H—X

?H
+ Xe

+ H—X

O-0OH





(5.5)
(5.6) (5.7)
[image: image25.jpg]



[image: image26.jpg]H—X~




где:

■ полимер-радикалы;
антиоксидант; Х« — малоактивный радикал.
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В качестве блокирующих цепи антиоксидантов применяют алкилфено-лы (алкофены), ароматические амины, двухатомные фенолы: т. е. органиче​ские вещества с подвижным атомом водорода в О-Н или =N-H группе и громоздким органическим ароматическим радикалом.

Кроме обрывающих цепи антиоксидантов, а часто и 
совместно с ними применяют вещества, разрушающие гидроперекиси веществами являются различные сульфиды и фосфиты.

Стабилизаторы, способные дезактивировать свободные радикалы, мо​гут применяться также и для борьбы с механической деструкцией изделий, которые подвергаются переменной нагрузке.

Фотостабилизаторы - повышают устойчивость полимеров к фотохи​мической деструкции. Для этого используют такие органические соедине​ния, которые способны поглощать световую энергию. Такими фотостаби​лизаторами, заранее вводимыми в полимер, могут быть производные окси-бензофенона, пиперидина, эфиры салициловой кислоты и другие.

Стабилизаторы, которые тормозят старение полимеров под влиянием радиоактивных излучений, называются антирадами. Это в основном аро​матические соединения с конденсированными кольцами.

Большинство полимерных материалов, применяемых в строительстве, являются горючими. Для уменьшения горючести к полимерам добавляют антипирены, из которых наибольшее распространение имеют галогенсо-держащие и фосфорорганические соединения.

При деструкции некоторых полимеров возможно выделение различных агрессивных и ядовитых веществ. Так, термическая деструкция поливинил-хлорида, протекающая при температурах выше 200 °С, сопровождается вы​делением НС1. Поэтому к нему добавляют специальные стабилизаторы, которые вступают в реакцию с хлороводородом, поглощая его.
4.5. Пластмассы
Полимеры в чистом виде при производстве строительных материалов применяются крайне редко. Из них обычно составляют соответствующие композиции - пластмассы, в которых полимеры выполняют роль связую​щего вещества.

Пластмассы - это сложные композиции на основе полимеров, которые включают наполнители, пластификаторы, красители, стабилизаторы и дру​гие компоненты.

Наполнители - инертные вещества, повышают твердость и прочность на разрыв, устойчивость к истиранию, удешевляют изделия из пластмасс. Кроме того, волокнистые, листовые и порошковые наполнители способны предотвратить развитие микротрещин, которые «обрываются» у границы раздела фаз.

Порошкообразные наполнители - вещества минерального происхож​дения - мел, тальк, песок, известняк и другие измельченные материалы. Они не только сообщают пластмассам некоторые новые свойства, но и повышают их твердость, снижают стоимость и увеличивают долговеч​ность. Введение в состав полимерного связующего наполнителя неорга​нического происхождения, например молотого кварца или известняка, цемента, графитового порошка, способствует сближению коэффициентов температурного расширения полимера и неорганической подложки, на которую наносятся мастики, покрытия, замазки на основе полимерных связующих
      Волокнистые наполнители - асбестовое, стеклянное хлопковое или древесное волокно и т.п. - имеют широкое применение, так как они увели​чивают прочностные характеристики пластмасс и снижают их хрупкость. Особенно часто применяют стеклянное волокно - оно придает пластмассам высокие механические свойства, что имеет большое значение при изготов​лении строительных конструкций. Так, имеются разнообразные стеклопла​стики, в которых стеклянные волокна превосходно армируют связующее, придавая изделиям из них комплекс очень ценных свойств: высокую удель​ную прочность (не уступающую, а иногда и превосходящую таковую для металлических изделий), возможность использования доступных методов переработки и т.д.

Листовыми наполнителями пластических масс являются бумага, хлопчатобумажная и стеклянная ткань, асбестовый картон и древесный шпон. Отдельные листы наполнителя, пропитанные или покрытые поли​мером, складывают в пакеты и спрессовывают в плиты или в изделия дру​гой формы. На основе фенолоформальдегидных и других полимеров в сочетании с бумагой получают материал - бумажно-слоистый пластик - с высокими прочностными показателями. При применении хлопчатобу​мажной ткани в качестве наполнителя получают материал, называемый текстолитом.

Сочетание связующего с наполнителем в полимербетонах позволяет снизить усадочные деформации, свойственные органическим полимерам (что особенно важно для полов), повысить прочность и снизить деформации пол​зучести полимербетона при его применении в несущих конструкциях.
В полимерцементных композициях сочетание связующего с наполни​телем увеличивает водонепроницаемость, эластичность и т.п.

Пластификаторы - вещества, увеличивающие пластичность смеси и тем самым облегчающие формование из нее изделий. Они должны частич​но растворять связующее вещество, быть химически инертными и малоле​тучими. В качестве пластификаторов чаще всего применяют диоктилфта-лат, дибутилфталат, хлорпарафин и другие. Добавление даже малых коли​честв пластификаторов значительно снижает температуру стеклования по​лимера. Это происходит благодаря уменьшению действия сил притяжения между полимерными цепями при проникновении между ними молекул пла​стификатора.

Стабилизаторы делают свойства пластмасс или изделий из них не​изменными на длительный период. Они препятствуют их разложению как в процессе переработки, так и при воздействии тепла, света, атмосферных факторов и т.д.

Катализаторы ускоряют химические процессы отверждения пластмасс.
Красители (пигменты) придают пластмассам определенный цвет. Кра​сители не должны изменяться с течением времени, а также выцветать под действием солнечного или искусственного света, что особенно важно для отделочных строительных материалов. В качестве красителей применяются как органические, так и минеральные пигменты (охра, мумия, сурик, умбра, ультрамарин, белила и др.).

Ценными качествами пластических масс являются:

· малая масса: объемная масса применяемых в строительстве пласт​масс 15-2200 кг/м3;

· высокие прочностные характеристики, которые не уступают, а ино​гда и превосходят прочность традиционных строительных материалов. Осо​бенно высока прочность пластмасс с листообразными наполнителями. Коэффициент конструктивного качества пластмасс (отношение прочности материала к его объемной массе) у пластмасс очень высок;

· низкая теплопроводность пластических масс. Диапазон теплопровод​ности плотных пластмасс составляет 0,23-0,7 Вт/(м • К), а у пористых пласт​масс она может составлять всего 0,03 Вт/(м • К);

· прозрачность и высокие оптические свойства некоторых пластмасс. Прозрачные пластмассы могут заменять в ряде случаев оконное стекло и стекла в оптических приборах. Их легко можно окрашивать в различные цве​та. Они имеют значительно меньшую, чем стекло, объемную массу, являются намного менее хрупкими. Коэффициент преломления органических стекол из полистирола и полиметилметакрилата примерно такой же, как у обычного оконного стекла, - 1,52. Органические стекла легче формовать, чем обычные, так как полимеры не надо нагревать до высокой температуры;
· легкость обработки (литье, прессование, экструзия) позволяет прида​вать изделиям из пластмасс разнообразные сложные формы и значительно снижает их стоимость. Пластмассовые изделия можно легко склеивать как друг с другом, так и с другими материалами (например, с металлом, дере​вом и др.), поэтому из пластмасс можно изготовлять различные комбиниро​ванные клееные строительные изделия и конструкции. Материалы из неко​торых пластмасс также легко свариваются;

· доступность сырьевой базы для производства полимеров.

К отрицательным характеристикам пластмасс следует отнести:

· низкую теплостойкость большинства пластмасс (70-200 °С);

· малую поверхностную твердость;

· высокий температурный коэффициент расширения;

-
повышенную ползучесть: под действием механической нагрузки
даже жесткие типы пластмасс с порошкообразными наполнителями обла​
дают медленно развивающимся пластическим течением - ползучестью,
которая сильно возрастает даже при сравнительно незначительном повы​
шении температуры;

· горючесть;

токсичность некоторых пластмасс и выделяемых ими при деструкции компонентов. Это также относится и к возможной токсичности некоторых компонентов пластмасс (стабилизаторов, пластификаторов, красителей

4.6.Основные виды полимеров и их применение в строительстве

1. Полиэтилен

Полиэтилен (ПЭ) получают полимеризацией этилена:
                                                                                                                                                                              (5.8)

Это один из наиболее распространенных и дешевых полимеров.

Полиэтилен производят в виде двух модификаций: низкой и высокой плотности. Полиэтилен низкой плотности (ПЭНП, PELD) получают ради​кальной полимеризацией при высоком давлении (-1500 атм.) и температуре 180-250 °С в массе или в растворах. ПЭНП состоит из разветвленных мак​ромолекул, имеет среднюю молекулярную массу 30 000-400 000, имеет степень кристалличности (кристалличность полимера выражает долю кри​сталлической части образца1) 40-60%. При комнатной температуре ПЭНП нерастворим в большинстве обычно используемых растворителей, однако при повышенных температурах он растворим в ряде растворителей (четы-реххлористый углерод, толуол, ксилол и трихлорэтилен).

Полиэтилен высокой плотности (ПЭВП, PEHD) получают методом ионной полимеризации при низком или нормальном давлении (1-25 атм) и температуре 60-160 °С в присутствии катализаторов. ПЭВП имеет линей​ную структуру, среднюю молекулярную массу 50 000-800 000, имеет сте​пень кристалличности 70-90%, является более жестким, чем ПЭНП, имеет большую прочность на разрыв. ПЭВП более химически стойкий и имеет меньшую газопроницаемость по сравнению с ПЭНП.

Основные свойства полиэтилена представлены в таблице 5.1. Такие свой​ства ПЭ, как твердость, модуль упругости при изгибе, возрастают с уменьше​нием разветвленности, повышением степени кристалличности и плотности полимера. Кристаллическая фаза придает ПЭ жесткость и твердость, а аморф​ная - гибкость и эластичность. Прочность при растяжении, относительное уд​линение, температура хрупкости, стойкость к растрескиванию и ударная вяз​кость повышаются с увеличением средней молекулярной массы ПЭ.
Термическая деструкция ПЭ не происходит до 290 °С и ускоряется только при >390 °С. Термооксилительная деструкция происходит уже при >150 °С. Наибольшее воздействие на ПЭ оказывает солнечный свет, под

1 Степень кристалличности (объемная) рассчитывается по формуле
х0 =
Я*- , где х0 - объемная степень кристалличности, d, d^,, dKp - плотности
dK~daM
образца, аморфных и кристаллических компонентов соответственно.
Под действием которого происходит фотодеструкция, он становится хрупким, на поверхности появляются трещины (в темноте свойства ПЭ не меняются до десяти лет). Незащищенный ПЭ в наших широтах имеет срок службы до 2-3 лет. Устойчивость к воздействию света можно повысить введением в ПЭ пигментов, частично поглощающих световое излучение. Так, срок службы ПЭ при введении 1% сажи может превышать 20 лет.

Таблица 5.1 Основные свойства полиэтилена

	Наименование показателей

	Единица измерения

	Полиэтилен

	
	
	высокой плотности
	низкой плот​ности

	Плотность
	г/см
	0,95-0,97
	0,92-0,93

	Температура плавления
	°С
	124-135
	103-115

	Температура хрупкости
	°С
	-70--150
	-80--120

	Предел прочности при растяжении
	МН/м2
	18-45
	10-17

	Предел прочности при изгибе
	МШм2
	20—40
	17-20

	Относительное удлинение
	%
	400-1000
	150-600

	Твердость
	МН/м2
	49-68
	15-25

	Модуль упругости
	МН/м2
	650-1250
	120-260

	Водопоглощение
	%
	0,01
	0,01

	Теплостойкость
	°С
	120-128
	108-110

	Диэлектрическая постоянная при 60 герц
	—
	2,1-2,4
	2,2-2,3

	Удельное поверхностное электрическое сопротивление
	Ом
	10'3
	10"

	Удельное объемное электрическое со​противление
	ом* см
	10"
	10"

	Удельная теплоемкость
	кДж/(кг-К)
	1,67-2,09
	1,88-2,51

	Коэффициент теплопроводности
	Вт/(м • К)
	0,42-0,52
	0,33-0,36

	Температурный предел применения
	°С
	-55-+100
	-40-+100


Полиэтилен находит широкое применение в строительстве. Полиэтиле​новая пленка широко используется для гидроизоляции и упаковки. Эта же пленка, пропускающая свыше 90% ультрафиолетового излучения, использу​ется при сооружении теплиц. Вспененный пористый ПЭ используют как зву​ке- и теплоизолирующий материал. Из полиэтилена изготавливаются трубо​проводы и емкости для воды и агрессивных жидкостей (кислот, щелочей и т.д.), оболочки кабелей, шланги, а также различные декоративные плитки и покрытия в целях защиты от атмосферных воздействий и коррозии.
В мировом производстве полимеров ПЭ занимает первое место. Это объяс​няется сочетанием его ценных свойств со способностью легко перерабатываться при 120-280 °С всеми известными методами переработки термопластичных по​лимеров. Кроме того, ПЭ - один из самых дешевых полимеров. Около 70% производства полиэтилена приходится на ПЭНП. Около 70% выпускаемого ПЭВП представляют собой сополимеры с небольшими количествами пропилена, буте-на-1, винилхлорида, винилацетата, стирола. Введение полярных или объемных групп в боковое обрамление макромолекул позволяет улучшать адгезию ПЭ к различным материалам, способность окрашиваться, эластичность, прочность при повышенных температурах, относительное удлинение; изменять степень кри​сталличности, температуру плавления, плотность, жесткость и т.д.
2. Полипропилен

Полипропилен   получают  ионной   каталитической   полимеризацией пропилена                                                              


Средняя молекулярная масса полипропилена (ПП, РР) 300-700 тыс., плотность 1,72 г/см3 , плавится при 185 °С, имеет линейную структуру, бы​вает аморфный и кристаллический со степенью кристалличности до 75%. Наиболее широко применяется кристаллический ПП. Полипропилен - са​мый лёгкий из синтетических полимеров.

Термическая деструкция ПП начинается при 300 °С. Так же как и по​лиэтилен, полипропилен подвергается окислению кислородом. При этом его свойства ухудшаются. Для повышения стойкости против окисления в него вводят фенолы, амины; для придания ему стойкости против воздейст​вия световых лучей - 1-2% сажи.

Полипропилен перерабатывается в изделия почти всеми известными способами: литьем под давлением, формованием, штамповкой. Изделия из ПП соединяют сваркой.

Изделия из ПП отличаются хорошей износостойкостью. В химическом отношении полипропилен аналогичен полиэтилену, но отличается'значи​тельно большей механической прочностью, что позволяет применять его для изготовления деталей машин, различной арматуры, водопроводных труб и емкостей для жидкостей, контейнеров для хранения и перевозки гру​зов, а также в качестве облицовочного материала с антикоррозионными и декоративными свойствами. Вспененный полипропилен используют для теплоизоляции. Особое значение для строительства имеет полипропилено​вая пленка, имеющая прочность и жесткость выше, чем полиэтиленовая (поэтому ее можно получать более тонкой). Пленки из ПП обладают низкой газо- и паропроницаемостью и используются для антикоррозионной гидро​изоляции подземных конструкций. ПП используют для изготовления воло​кон, веревок и канатов. Полипропилен может применяться вместо асбеста при армировании цемента. Получаемый при этом строительный материал по свойствам близок к асбестоцементу, но технология его изготовления проще и безвреднее: нет контакта человека с асбестовой пылью. Для неко​торых работ иногда готовят специальные асфальты с добавлением в них аморфного полипропилена в виде порошка, что значительно улучшает его свойства, повышает стойкость к старению и воздействию высоких темпера​тур. Основные свойства полипропилена представлены в таблице 5.2.Таблица 5.2
Основные свойства полипропилена

	Наименование показателей
	Единица измерения
	

	Плотность
	г/см
	0,90-0,91

	Температура плавления
	°С
	164-174

	Температура стеклования
	°С
	-10—20

	Предел прочности при растяжении
	МН/м2
	30-40

	Предел прочности при сжатии
	МН/м2
	60-70

	Относительное удлинение
	%
	200 800

	Теплостойкость
	°С
	95-110

	Диэлектрическая постоянная при 60 герц
	—
	2-2,2

	Удельное объемное электрическое сопротивление
	ом* см
	1014

	Удельная теплоемкость
	кДж/(кг ■ К)
	1,93

	Коэффициент теплопроводности
	Вт/(м • К)
	0,15-0,23

	Температурный предел применения
	°С
	-25-+140


3. Полиизобутилен     [—СН2—С(СН3)2—]„•
Полиизобутилен  получают ионной  каталитической  полимеризацией изобутилена

               (5.10)
Полиизобутилен (ПИБ, PIB) выпускается двух видов: низкомолекуляр​ный - в виде маслообразной жидкости с молекулярной массой 3-50 тыс. и высокомолекулярный. Средняя молекулярная масса высокомолекулярного полиизобутилена 70-500 тыс., он имеет линейную структуру. Полиизобу​тилен - эластичный каучукоподобный материал, имеющий в нерастянутом состоянии аморфную структуру; при растяжении легко кристаллизуется. Обладает хорошей водостойкостью и стойкостью к агрессивным средам. Основные свойства полиизобутилена представлены в таблице 5.3.
При воздействии кислорода и света высокомолекулярный ПИБ деструктирует с образованием маслянистых низкомолекулярных продуктов. Поэтому изделия из него выпускают с введением до 90% активных наполнителей (сажа, графит, мел, каолин, асбест), которые повышают стойкость к воздействию атмосферного кислорода и света, увеличивают прочность и жесткость, снижают текучесть.

Таблица 5.3
Основные свойства полиизобутилена
	Наименование показателей
	Единица измерения
	

	Плотность
	г/см3
	1,91-1,93

	Температура стеклования
	°С
	-70

	Предел прочности при растяжении
	МН/м2
	2-13,5

	Относительное удлинение
	%
	1000-2000

	Теплостойкость
	°С
	65-80

	Диэлектрическая постоянная при 60 герц
	—
	

	Удельное объемное электрическое сопротивление
	ом «см
	10w-10,e

	Температурный предел применения
	°С
	-50-+70


      Низкомолекулярный полиизобутилен применяется в основном для из​готовления различных лаков и клеев. Полиизобутилен также применяется в виде гидроизоляционных пленок, прокладочных материалов при сооруже​нии фундаментов и для гидроизоляционных работ при постройке автомо​бильных дорог. ПИБ смешивается в любых соотношениях с каучуками, ПЭ, поливинилхлоридом, фенолформальдегидными смолами. Такие смеси ис​пользуют в качестве уплотнительного материала, для приготовления клеев, водостойких тканей, герметизирующих составов.

На основе полиизобутилена получают мастики, служащие для гермети​зации вертикальных и горизонтальных стыков крупнопанельных зданий и гидроизоляции стыков при ремонте существующих зданий.

Состав мастики (%): высокомолекулярный полиизобутилен: 3-5, рези​новая крошка из старых покрышек: 3-5, масло ПН-6 (отходы при очистке нефтяных масел): 5-20, автол или веретенное масло: 5-15, зеленое мыло: 5-15, порошок каменного угля (антрацита): 64-67.

4. Полистирол
Полистирол в промышленности получают в основном радикальной по​лимеризацией стирола


(5.11)

Средняя молекулярная масса полистирола (ПС, PS) 60 000-200 000. Промышленный полистирол имеет линейную структуру и в большинстве случаев является аморфным, при этом он характеризуется высокой чисто​той и пропускает до 90% излучения видимой части спектра. С увеличением молекулярной массы возрастают прочность при растяжении и теплостой​кость, в то время как твердость и модуль упругости при изгибе от молеку​лярной массы зависят незначительно. Основные свойства полистирола представлены в таблице 5.4.

Таблица 5.4
Основные свойства полистирола
	Наименование показателей
	Единица измерения
	

	Плотность
	г/см
	1,05-1,08

	Температура стеклования
	°С
	93

	Предел прочности при растяжении
	МН/м2
	35-50

	Предел прочности при изгибе
	МН/м2
	60-80

	Предел прочности при сжатии
	МН/м2
	90-120

	Относительное удлинение
	%.
	1,2-2,0

	Твердость
	МН/м2
	140-200

	Теплостойкость
	°С
	70-80

	Удельное объемное электрическое сопротивление
	ом • см
	10,э

	Удельная теплоемкость
	кДж/(кг • К)
	1,26

	Коэффициент теплопроводности
	Вт/(м • К)
	0,09-0,13

	Температурный предел применения
	°С
	


ПС является хрупким полимером и имеет невысокую теплостойкость. Изделия из полистирола изменяют свою форму под действием механиче​ской нагрузки уже при температуре выше 85 °С, а при температурах выше 200 °С быстро происходит термоокислительная, а выше 250 °С - термиче​ская деструкция с выделением мономера, пожелтением, снижением моле​кулярной массы. При комнатной температуре деструкция полистирола на свету протекает медленно, в темноте - практически исключена. При экс​плуатации вне помещений, под действием ультрафиолетовых лучей, также происходит пожелтение и растрескивание полистирола.

Для повышения стойкости против действия кислорода и ультрафиоле​товых лучей полистирол стабилизируют. Светостойкость полистирола за​висит от степени очистки его от мономера. Ее можно повысить также вве​дением пигментов и красителей, различных аминов и ароматических со​единений. Для повышения теплостойкости и твердости изделий в полисти​рол вводят заполнители: кварцевый порошок, мраморную муку, слюду и др.

Полистирол химически инертен. Кислоты, щелочи, окислители или восстановители не оказывают заметного действия на полистирол. При этом полистирол растворим во многих органических растворителях.

Перерабатывают ПС литьем под давлением и экструзией. Изделия из ПС склеивают при помощи растворителей (ароматические и хлорированные углеводороды, сложные эфиры, кетоны) или сваривают.

Полистирол применяют для изготовления декоративных стекол и цвет​ных плиток и панелей для облицовки стен. Пенополистирол (пенопласт) используют в строительстве в качестве звуко- и теплоизоляционного мате​риала. Вспененные гранулы полистирола используют в качестве заполните​ля при получении легкого бетона. Из полистирола также изготовляют ла-тексные краски, эмали для внутренней отделки стен, гидроизоляционные пленки, антикоррозионные покрытия для защиты древесины, бетонных и кирпичных поверхностей от коррозии.

5.
Сополимеры стирола.
Стирол легко сополимеризуется с большинством виниловых мономе​ров. Наиболее распространены сополимеры стирола с бутадиеном СН2=СН-СН=СН2 и акрилонитрилом СН2=СН(С = N).

Сополимеры имеют более высокие теплостойкость и ударостойкость, чем ПС, при сохранении свойств, присущих ПС, твердости, внешнего вида, и легкости переработки.

Ударопрочный ПС - привитой сополимер стирола с бутадиеновым или бутадиен-стирольным каучуком (содержание каучука 3-12%). Его получа​ют полимеризацией стирола в присутствии мелких частиц предварительно полученного каучука.

Из ударопрочного ПС получают листы, пленки, трубы и профильные изделия, применяемые для изготовления корпусов и деталей некоторых машин, емкостей, канализационных труб и другого санитарно-технического оборудования.

Сополимер стирола с акрилонитрилом (САН) содержит 24% акрило-нитрильных звеньев. САН - прозрачный пластик с высокой ударной проч​ностью, имеет большую теплостойкость, прочность при растяжении, луч​шее сопротивление растрескиванию и стойкость к действию растворителей, чем ПС. Применяют для изготовления предметов, способных работать при более высоких температурах, чем ПС, и при этом обладающих повышенной масло- и бензостойкостью.

Акрилонитрил-бутадиен-стирольные (АБС) сополимеры содержат 2-25% бутадиенового каучука, 15-30% акрилонитрильных и 45-83% сти-рольных звеньев. АБС - непрозрачные пластики с еще более высокими прочностью и жесткостью, устойчивостью к действию динамических на​грузок, чем ударопрочный ПС. Применяют в производстве крупных дета​лей, корпусов, контейнеров, облицовочных плиток, сантехоборудования, арматуры, мебели и т.д.

6.
Поливинилхлорид   [—СН2—СН(С1)—]„.
В промышленности более 80% поливинилхлорида (ПВХ, PVC) полу​чают радикальной суспензионной полимеризацией винилхлорида:

                    

              (5.12)

      Средняя молекулярная масса ПВХ 10-150 тыс., плотность 1,35-1,43 г/см3. Макромолекулы ПВХ имеют линейную или слаборазветвленную, в основном нерегулярную структуру. ПВХ характеризуется низкой степенью кристалличности (до 10—20%).

ПВХ имеет невысокую термическую стойкость, при температурах вы​ше 100°С он выделяет хлористый водород, а выше 200°С разлагается менее чем через 5 минут. Выделяющийся хлористый водород катализирует про​цесс деструкции, поэтому скорость ее самопроизвольно возрастает. Кисло​род также значительно ускоряет процесс термической деструкции ПВХ. Так, при 160-200°С за 6 ч в инертной атмосфере выделяется 2-4% НС1, в атмосфере кислорода - 40%. При воздействии световых лучей также отще​пляется хлористый водород. Энергия излучения с длиной волны 220-230 нм оказывается достаточной для разрыва связи С-С1.

При деструкции образуются сопряженные двойные связи в основной цепи, в результате чего полимер окрашивается: белый цвет переходит в желтый, оранжевый, бурый и черный. Чтобы не допускать подобных про​цессов, в промышленный ПВХ вводят 1-3% стабилизаторов, которые свя​зывают выделяющийся хлороводород. В качестве стабилизаторов приме​няют: карбонаты натрия, кальция, бария, свинца; амины; некоторые орга​нические соединения олова, цинка, бария, а также некоторые эпоксидиро-ванные растительные масла.

ПВХ нерастворим в собственном мономере, спиртах, воде и углеводо​родах. Кислоты и щелочи практически не действуют на полимер при тем​пературах до 20°С. ПВХ растворяется в кетонах, хлорированных углеводо​родах, в смеси ацетона с сероуглеродом.

ПВХ перерабатывают всеми известными методами переработки пласт​масс как в жесткие непластифицированные (винипласт), так и в мягкие, пластифицированные (пластикат) материалы и изделия. Поливинилхлорид не воспламеняется и легко поддается сварке.

Винипласт - жесткий продукт переработки ПВХ, содержащий:

1) стабилизаторы: термостабилизаторы, антиоксиданты фенольного типа, светостабилизаторы (производные бензотриазолов, кумаринов, бензофенонов, салициловой кислоты, сажа, Ti02 и др.);
2) смазки (парафины, воски и др.; вводят для улучшения текучести расплава);
3) пигменты или красители;
4) минеральные наполнители;
5) для повышения ударной вязкости вводят 10-15% эластомера (на​пример: акрилонитрил-бутадиен-стирольный или этилен-винилацетатный сополимеры).
Основные свойства винипласта представлены в таблице 5.5.
Винипласт выпускают в виде листов, плит, труб, прутков, погонажно-профильных материалов, а также гранул, из которых экструзией или литьем под давлением формуют различные изделия. Винипласт легко поддается механической обработке, сваривается и склеивается. Его используют как конструкционный коррозионностойкий материал для изготовления химиче​ской аппаратуры и коммуникаций, вентиляционных воздуховодов, труб, фиттингов, а также для покрытия полов, облицовки стен, тепло- и звуко​изоляции (пенополивинилхлорид), изготовления плинтусов, оконных пере​плетов и других строительных деталей. Из прозрачного винипласта изго​товляют объемную тару для пищевых продуктов, бутылки и др.

Таблица 5.5
Основные свойства винипласта
	Наименование показателей
	Единица измерения
	

	Плотность
	г/см3
	1,38-1,40

	Температура стеклования
	°С
	93

	Предел прочности при растяжении
	МН/м2
	40-60

	Предел прочности при изгибе
	МН/м2
	90-120

	Предел прочности при сжатии
	МН/м2
	80-160

	Относительное удлинение
	%
	10-25

	Твердость
	МН/м2
	130-160

	Теплостойкость
	°С
	65-70

	Диэлектрическая постоянная при 60 герц
	—
	4,1

	Удельное объемное электрическое сопротивление
	ом-см
	10,4-1015

	Удельная теплоемкость
	кДж/(кг • К)
	1,17

	Коэффициент теплопроводности
	кал/м • ч • град
	0,13

	Температурный предел применения
	°С
	-20-+600


Пластикат - продукт переработки ПВХ, содержащего помимо компо​нентов, используемых при получении винипласта, еще 30-90% (по отноше​нию к ПВХ) пластификатора (эфиров фталевой, фосфорной, себациновой или адипиновой кислот, хлорированных парафинов). Пластификатор суще​ственно снижает температуру стеклования ПВХ, что облегчает переработку композиции, снижает хрупкость материала и повышает его относительное удлинение. Однако одновременно снижаются прочностные и диэлектриче​ские показатели, химическая стойкость. Основные свойства пластиката представлены в таблице 5.6.
Пластикат перерабатывают преимущественно в виде паст и пластизо-лей (дисперсии ПВХ в пластификаторе); выпускают в виде гранул или лент, листов, пленок. Используют его для изготовления изоляции и оболочек для электропроводов и кабелей, для производства шлангов, линолеума и плиток для полов, материалов для облицовки стен и обивки мебели, погонажно-профильных изделий, искусственной кожи. Пластикат с повышенной теп​лостойкостью используют для производства волокон.

Таблица 5.6
Основные свойства пластиката
	Наименование показателей
	Единица измерения
	

	Плотность
	г/см
	1,18-1,30

	Температура стеклования
	°С
	

	Предел прочности при растяжении
	МН/м2
	5-25

	Предел прочности при изгибе
	МН/м2
	4-20

	Предел прочности при сжатии
	МН/м2
	6-10

	Относительное удлинение
	%
	60-300

	Диэлектрическая постоянная при 60 герц
	...
	4,2-4,5

	Удельное объемное электрическое сопротивление
	ом • см
	ЮМО14

	Удельная теплоемкость
	кДж/(кг-К)
	1,47

	Температурный предел применения
	°С
	-50-+200


7. Поливинилацетат   [—СН2—СН(ОС(0)СН3)—]
Поливинилацетат (ПВА, PVA) получают радикальной полимеризацией винил ацетата:

(5.13)
ПВА - линейный аморфный прозрачный полимер со средней молеку​лярной массой (в зависимости от условий получения) 10 000-1 600 000. Основные свойства поливинилацетата представлены в таблице 5.7.
ПВА устойчив к старению в атмосферных условиях, а при температурах выше 180 °С незначительно деструктирует с отщеплением уксусной кислоты. Вследствие низкой температуры стеклования и плохой формуемости немо-дифицированный ПВА не применяют для производства изделий. Благодаря высокой адгезии ко многим материалам (стеклу, металлам, древесине и т. д.), бесцветности и светостойкости поливинилацетат используют в качестве пленкообразующего для покрытия дерева, ткани, бумаги (моющиеся обои), черепицы и керамики для придания им гидрофобных свойств. Растворы ПВА в органических растворителях используют в качестве лаков и клеев. Большая часть ПВА выпускается в виде водных дисперсии (концентрация 50-55%, размер частиц 0,05-2 мкм). Из поливинилацетатной дисперсии (ПВАД) изго​тавливают водоэмульсионные краски для внутренней и наружной покраски, клеи, шпатлевки, грунтовки, штукатурки. Водоэмульсионные ПВА-краски высыхают за 2—3 часа, не выделяя паров органических растворителей, они также дешевле масляных красок, обладают высокой адгезией к различным поверхностям, их можно наносить непосредственно на влажные стены или потолок. ПВАД входит в состав полимерцементных и полимербетонных по​крытий, используется для получения бесшовных полов, не боящихся влаги. ПВАД может использоваться в качестве связующего для крепления к стенам керамической плитки. Она входит также в состав пропиточных препаратов для предохранения древесины от гниения. Сополимеры с винилхлоридом используют при производстве линолеума.
Таблица 5.7
Основные свойства поливинилацетата
	Наименование показателей
	Единица измерения
	

	Плотность
	г/см3
	1,18-1,19

	Температура стеклования
	°С
	28

	Предел прочности при растяжении
	МН/м2
	15-25

	Предел прочности при изгибе
	МН/м2
	30-40

	Относительное удлинение
	%
	80-100

	Диэлектрическая постоянная при 60 герц
	—
	4,2-4,5

	Удельное объемное электрическое сопротивление
	ом *см
	10й

	Удельная теплоемкость
	кДж/(кг-К)
	1,63

	Температурный предел применения
	°С
	-5-И 70


8. Поливиниловый спирт    [—СН2—СН(ОН)—]
Поскольку виниловый спирт в индивидуальном состоянии не сущест​вует, его полимер - поливиниловый спирт получают кислотным или ще​лочным гидролизом поливинилацетата:

(5.14)
Поливиниловый спирт - растворимый в воде твердый полимер линейной или разветвленной структуры белого цвета со степенью кристалличности 30-70%, средней молекулярной массой 5000-1 000 000, содержит 0,05-5%) остаточных ацетатных групп. При 170-220 °С начинается его термическая дест​рукция с выделением воды. В присутствии кислотных или щелочных приме​сей резко снижаются свето- и термостойкость.

Поливиниловый спирт образует с водой и щелочами вязкие растворы, из которых формуют волокна и пленки, используемые для- создания уда​ляемых защитных покрытий. Его также используют в качестве стабилиза​тора дисперсий (в том числе ПВА и эмульсий).

Для устранения растворимости в воде поливиниловый спирт подвер​гают химической обработке альдегидами, в результате чего образуются нерастворимые поливинилацетали:
(5.15)

Поливинилацетали: чаще всего поливинилформаль (R = Н) и поливи-нилбутираль (R = С3Н7) отличаются высокой адгезией к стеклу и металлам, хорошей эластичностью, прочностью, морозо-, свето- и влагостойкостью. Они служат для производства высококачественных изоляционных лаков, прочных, прозрачных и гибких пленок для склеивания силикатных стекол (при изготовлении трехслойного безосколочного стекла «триплекс»), явля​ются составными частями многих клеев, например БФ-2, БФ-6 и др. Такие клеи, называемые конструкционными, могут прочно соединять металлы, пластмассы, дерево и силикатные материалы.

9. Полиметилметакрилат     [—СН2—С(СН3)(С(0)ОСН3)—]
получают радиальной полимеризацией метилметакрилата:

(5.16)
Полиметилметакрилат (ПММА, РММА) — линейный аморфный про​зрачный полимер со средней молекулярной массой (в зависимости от усло​вий получения) 10 000-2 000 000. Основные свойства полиметилметакрила-та представлены в таблице 5.8.
ПММА обладает высокой атмосферостойкостью, устойчив к действию воды и неполярных растворителей. Деполимеризуется ПММА при темпера​турах выше 200°.

Таблица 5.8
Основные свойства полиметилметакрилата
	Наименование показателей
	Единица измерения
	

	Плотность
	г/см3
	1,19

	Температура стеклования
	°С
	110-120

	Предел прочности при растяжении
	МН/м2
	60-80

	Предел прочности при изгибе
	МН/м2
	80-120

	Предел прочности при сжатии
	МН/м2
	100-120

	Относительное удлинение
	%
	2-3

	Удельное объемное электрическое сопротивление
	ом-см
	10|2-1016

	Коэффициент теплопроводности
	Вт/(м • К)
	0,19

	Удельная теплоемкость
	кДж/(кг-К)
	1,42-1,50


Выпускают ПММА в основном в виде листов, называемых органическим стеклом или плексигласом. Он обладает способностью пропускать до 75% ультрафиолетового излучения (для сравнения: кварцевое стекло пропускает 100%, а обычное силикатное - 0,6%). По сравнению с обычным сгеклом по​лиметил метакрилатное обладает явным преимуществом: оно более устойчиво к механическим нагрузкам, менее хрупко и легко обрабатывается. Однако его поверхностная твердость невелика. Органические стекла окрашиваются во все цвета и поэтому могут использоваться в виде листов для декоративных ограж​дений и специальных плиток (долговечных и химически стойких).
10. Полиакрилаты       [—СН2—CH(COOR)—]„    (Я = алкил).

Наибольшее применение находят метил- (R = СН3), этил- (R = С2Н5) и бутилакрилаты (R = н-С4Н9), которые получают радикальной полимериза​цией соответствующих акрилатов:

(5.17)
Полиакрилаты отличаются химической стойкостью и устойчивы к свету и кислороду. Механические свойства полиакрилатов зависят от длины углево​дородного радикала R. С ростом длины радикала увеличиваются эластичность (относительное удлинение возрастает от 750 до 2000%), морозостойкость (температура хрупкости и температура стеклования снижаются соответствен​но от 4 до -44° и от 8 до -56°), уменьшаются плотность и прочность при рас​тяжении (от 70,7 до 0,2 кг/см2). Широко распространены также сополимеры акрилатов с винилхлоридом, стиролом, метилметакрилатом и акрилонитрилом.
Полиакрилаты и их сополимеры используют для получения листовых слоистых пластиков и пленочных гидроизоляционных материалов. На их основе изготавливают акриловые герметики для внутренних и наружных работ. Вод​ные дисперсии полиакрилатов используют для получения лакокрасочных мате​риалов (ввиду хорошей совместимости с нитро- и ацетилцеллюлозой полиакри​латы вводят в состав целлюлозных лаков для увеличения их адгезии, водо- и атмосферостойкости), клеев и пропиточных составов для бумаги, дерева, кожи и тканей. Акриловые дисперсии придают бетону и другим пористым строитель​ным материалам водонепроницаемость; их используют в качестве грунтовок при внутренней окраске стен и для изготовления водоэмульсионных красок.
11. Полибутадиен (бутадиеновый каучук)   [—СН2-СН=СН-СН2~]п-

Полибутадиен (ПБ) получают в основном анионной полимеризацией бутадиена-1,3:

(5.18)
В зависимости от природы катализатора, способа и условий полимеризации полученные полибутадиеновые каучуки содержат различные количества элемен​тарных звеньев, имеющих 1,4-цис- (I), 1,4-транс- (II), и 1,2- (Ш) структуры:
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В зависимости от содержания различных звеньев сегменты макромоле​кул ПБ могут иметь различное пространственное строение:
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В процессе полимеризации по радикальному механизму образуются полимеры с нерегулярной структурой.

Цис-ПБ имеет высокую износостойкость. Сополимеры бутадиена со стиролом (бутадиен-стирольный каучук), а также сополимер бутадиена с акрилонитрилом (нитрильный каучук) являются важнейшими синтетиче​скими каучуками. Оба эти сополимера получают эмульсионной радикаль​ной сополимеризацией. Нитрильные каучуки с содержанием акрилонит-рильных звеньев более 25% устойчивы к действию углеводородов и масел и используются для изготовления маслостойких прокладок, уплотнений.

Низкомолекулярные, жидкие ПБ со специфическими функционалу ными группами используют как адгезивы1. К подобным полимерам можно отнести полибутадиены с концевыми карбоксильными или гидроксиль-ными группами:

[image: image30.png]HOOC-R-{—CH; - CH= CH - CH;—),~R-COOH,

HO-R—{—CH, - CH = CH - CH,—,-R-OH,  rze n~ 200,




12. Полиизопрен   [—СН2~С(СН3)=СН-СН2—]п.
В промышленности синтетический полиизопрен получают полимери​зацией изопрена (2-метил-бутадиена-1,3):
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5.19)
Полимеризация изопрена приводит к образованию полимера, содер​жащего различные количества 1,4-цис и 1,4-транс, а также 1,2- и 3,4- струк​турных изомеров, доля которых зависит от типа используемого инициатора и растворителя. В контролируемых условиях возможно получение поли​изопрена, содержащего до 96% 1,4-цис-изомера. Таким образом можно по​лучить синтетический полиизопреновый каучук, достаточно близкий по свойствам натуральному.

13. Резина.

Резина - композиционный материал, получаемый смешиванием каучу-ков с различными наполнителями (25-50%), пластификаторами (5-15%), антиоксидантами (1-2%) и вулканизующими агентами (1-3%) с последую​щей вулканизацией (сшиванием) при температурах 70-130°.

1 Группа высокомолекулярных соединений - связующих, обладающих хоро​шей сцепляющей способностью к подложке (металл, бетон и др.) и сообщающих эту способность композиции, в которую они введены.

В качестве наполнителей используют сажу, мелкодисперсный оксид кремния (аэросил), мел, каолин. Наиболее распространенными пластифика​торами являются высокоароматические масла, канифоль, кумароно-инденовые смолы и т.д. Их применение улучшает диспергирование напол​нителей, повышает клейкость резиновых смесей и прочность при растяже​нии резин. Вулканизирующими агентами служат сера, тиурам, иногда ис​пользуют органические перекиси. В результате вулканизации резко изме​няются свойства каучука. Повышается его твердость, прочность, уменьша​ются пластические и возрастают высокоэластические деформации, увели​чивается модуль упругости.

При вулканизации протекают реакции с размыканием двойных связей в основных цепях каучука и образованием поперечных сшивок между це​пями. Например, сера и ее производные реагируют с молекулами каучука следующим образом:


(5.20)
Таким образом, образуется полимер пространственной структуры. С увеличением частоты поперечных сшивок между цепями каучука возрас​тает жесткость и снижается эластичность резиновых изделий.

Резиновые изделия широко используют в строительной технике для изготовления шкивов, транспортерных лент, прокладок, манжет, уплотни​телей и т.д.

14. Кумароно-инденовые полимеры.

Получают полимеризацией смеси индена и кумарона в присутствии ка​тализаторов (H2SO4, А1СЬ и др.).

Представляют собой вязкие светло-желтые жидкости или твердые аморфные темно-коричневые вещества с молекулярными массами 300— 3000; плотностью 1,08-1,16 г/см3. Являются устойчивыми к действию ще​лочей и разбавленных кислот. Кумароно-инденовые полимеры являются термостойкими, обладают высокими диэлектрическими свойствами, ма​лой теплопроводностью. Хорошо совмещаются с каучуками и фенолфор-мальдегидными смолами.
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(5.21)

Кумароно-инденовые полимеры применяют в производстве строитель​ных материалов как связующие при изготовлении асбестосмоляных и асбе-1 стоцементных плиток для настила полов, асфальтобетона, полимербетона, клеевых материалов, водонепроницаемых гидроизоляционных покрытий, термостойких мастик. Эти полимеры также используют в качестве связую​щего или клеящего вещества при изготовлении линолеума, масляных кра​сок и лаков, используют также в производстве абразивных изделий, изоля​ционной ленты.
































































