
Вестник ТГАСУ Т. 24, № 4, 2022

УДК 691.542
DOI: 10.31675/1607-1859-2022-24-4-139-152

139

А.А. КРУТИЛИН1, Т.В. КРАПЧЕТОВА2,
Н.А. ИНЬКОВА1, О.К. ПАХОМОВА1,
1 Себряковский филиал
Волгоградского государственного технического университета,
2АО «Себряковцемент»

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ 
ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА 
НА ЕГО ГИДРАВЛИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ

Аннотация. Исследовательские работы, устанавливающие связь активности клинке­
ра с тонкостью его помола и минералогическим составом, показывают, что если условия 
обжига и охлаждения клинкера на конкретной печи завода остаются неизменными на 
протяжении определенного промежутка времени, то приближенно можно считать 
структуру клинкера неизменной.

Авторами настоящей работы была изучена зависимость активности портландцемент­
ного клинкера от некоторых характеристик его структуры, сведения о которых были по­
лучены при исследовании основных клинкерных минералов.

Исследование шести полиморфных модификаций алита и измерение параметров их 
кристаллических решеток позволило установить характеристические участки рентгено­
граммы, по которым можно идентифицировать полиморфные модификации алита.
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STRUCTURE INFLUENCE OF PORTLAND CEMENT 
CLINKER ON ITS HYDRAULIC ACTIVITY

Abstract. Research into the dependence between the clinker activity and its fine structure 
and mineralogical composition shows that at the constant conditions of clinker baking and 
cooling in a particular furnace for a certain period of time, the clinker structure can be consi­
dered as unchanged. This paper studies the dependence of the clinker activity of Portland ce­
ment on its structure based on the data obtained during the study of the main clinker minerals. 
The study of six polymorphic modifications of alite and the lattices parameter measurement 
help to obtain X-ray diffraction patterns, which identify polymorphic modifications of alite.
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Из одной и той же сырьевой смеси оптимального химического состава 
в зависимости от характера процесса обжига и охлаждения клинкера можно 
получить продукт различного минералогического состава, различной макро- 
и микроструктуры [1].

Активность портландцементного клинкера зависит от многих факторов, 
среди которых удельная поверхность, количественный фактический минера­
логический состав, а также структура клинкера являются определяющими. 
Зависимость активности клинкера от тонкости помола и минералогического 
состава не является однозначной, т. к. структура клинкера различна [Там же].

Исследовательские работы, устанавливающие связь активности клинке­
ра с тонкостью его помола и минералогическим составом, показывают, что 
если условия обжига и охлаждения клинкера на конкретной печи завода 
остаются неизменными на протяжении определенного промежутка времени, 
то приближенно можно считать структуру клинкера неизменной. В реальных 
условиях работы завода трудно добиться стабильности процесса обжига.

Но, с другой стороны, т. к. процесс обжига клинкера отражается на его 
структуре и минералогическом составе, контроль стабильности обжига и его 
автоматизация могут быть осуществлены путем контроля параметров, их ста­
билизации на оптимальном уровне [10, 15].

Авторами настоящей статьи была изучена зависимость активности порт­
ландцементного клинкера от некоторых характеристик его структуры, сведения 
о которых были получены при исследовании основных клинкерных минералов.

Для решения этих вопросов были использованы рентгеновский фазовый 
анализ и метод петрографического анализа [14]. Измерения выполнялись на 
приборах производства компании Brnker (Германия) -  рентгенофлуоресцентно­
го спектрометра S8 TIGER и рентгеновского дифрактометра D8 ENDEAVOR. 
Тонкая структура синтетических клинкерных минералов и их композиций до­
статочно изучена [5, 9]. Большинство из научных работ посвящено выяснению 
влияния различных нарушений стехиометрии силикатных минералов на их 
тонкую структуру. Лишь немногие исследователи ставят своей целью связы­
вать стехиометрические отклонения и структурные вариации изучаемых мине­
ралов с их гидратационной активностью [2, 3, 6, 7].

Исследование шести полиморфных модификаций алита и измерение па­
раметров их кристаллических решеток позволило установить характеристиче­
ские участки рентгенограммы, по которым можно идентифицировать поли­
морфные модификации алита.

А. Гинье и М. Регур считают, что дифракционное отражение, наблюда­
емое под углами 20 = 51-52°, несмотря на невысокую интенсивность, наиме-
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нее подвержено наложению других отражений, и именно под этими углами 
предлагают идентифицировать алит и его формы.

Исследования влияния полиморфизма на реакционную способность 
CaSiOs показали, что полиморфные модификации трехкальциевого силиката 
имеют разную гидравлическую активность. Например, по данным работы 
R. Kondo «Hydratation o f portland cement minerals», гидратация моноклинной 
формы алита происходит несколько быстрее, чем триклинной. Многие иссле­
дователи, а именно: Ю.С. Малинин, В.А. Дмитриева, О.П. Мчедлов-Петросян, 
Л.Д. Ершов, П.А. Староминская, Н.П. Коган, R. Kondo, А.И. Бойкова, счита­
ют, что влияние структуры алита на его гидравлическую активность незначи­
тельно, но указывают, что моноклиннотриклинная модификация может явить­
ся причиной низкой прочности камня.

Таким образом, различные исследователи не единодушны во мнении, какая 
из полиморфных модификаций алита обладает более высокой гидравлической 
активностью. На наш взгляд, причина разногласий в том, что химические свой­
ства алита определяются не только полиморфной модификацией минерала, но 
и кристаллохимическими условиями стабилизации этих форм, т. е. совокупно­
стью факторов, определяющих энергетику и химический потенциал минерала.

К настоящему времени синтетический алит исследован достаточно по­
дробно, а минерал производственного клинкера -  значительно меньше [8].

Нами сделана попытка исследования методами рентгеновской дифрак­
ции и петрографическим анализом фазы промышленных клинкеров.

Методы исследований
Для исследований структуры алита использованы химический и рентге­

новский фазовый анализ. Активность клинкера определяли по ГОСТ 30744-2001 
[4, 11, 12].

Рентгенографические исследования проведены на дифрактометре 
D8 ENDEAVOR. Параметры работы прибора и режим съёмки приведены на 
рис. 1 и 2.

Р и с . 1. Параметры работы прибора
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Рис. 2. Параметры режима съёмки

Экспериментальные исследования
Исследования зависимости активности портландцементного клинкера 

от его структуры проводились на промышленных клинкерах, полученных 
в условиях вращающейся печи 04,35x54 м. Полученные результаты сравни­
вались с показателями синтетических минералов.

Проводимые исследования в области искусственно получаемого CasSiOs, 
модифицированного различными добавками, показывают, что в зависимости от 
вида и количества синтетических минералов алит стабилизируется в различных 
формах (рис. 3). В качестве модифицирующих примесей применялись Q 2 O3 , 
NiO, M 2O3 , чистый CasSiOs.

На рис. 3 представлены дифрактограммы CasSiOs разных модификаций 
(различный профиль линий).

Процессы минералообразования и кристаллообразования в промышлен­
ных печных агрегатах носят динамический характер в отличие от синтетиче­
ских условий синтеза искусственного алита в лабораторных условиях. Есте­
ственно предположить, что алит в одном и том же клинкере может находиться 
в различных аллотропных формах. Это становится понятным, если учесть, что 
часть алита образуется во время твердофазовых реакций при температурах 
ниже эвтектики до появления расплава. С появлением жидкой фазы происхо­
дят резорбция низкотемпературных форм трехкальциевого силиката, ионный 
обмен (диффузия) между ними и расплавом, изменение стехиометрии алита, 
обогащение последнего модифицирующими примесями и образование его 
высокотемпературных форм.
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Рис. 3. Дифрактограммы синтетических алитов:
1, 2, 6 -  триклинная модификация; 3, 4, 5, 7 -  моноклинная модификация; 8 -  
ромбическая модификация; 9 -  смесь из 50 % моноклинного алита; 10 -  смесь из 
75 % моноклинного и 25 % триклинного алита

Большая интенсивность тепловых процессов, а также последующее 
охлаждение клинкера может привести к наличию в клинкере различных мо­
дификаций алита. Это хорошо заметно на смесях алитов триклинной и моно­
клинной форм (рис. 3). Сравнение дифрактограмм 9 и 10 показывает, что 
с увеличением содержания моноклинной формы интенсивность правого пика 
в триплете в интервале 20 = 51-52° падает.

Дифрактограммы механических смесей различных модификаций алита 
имеют характерный профиль линий, отличный от исходных форм. Исследова­
ния синтетических алитов и их смесей показывают, что полиморфные модифи­
кации алитов имеют достаточно четко идентифицируемые характерные профи­
ли линий. Идентификация алитов, содержащих триклинную и моноклинную 
формы, возможна по профилю их линий. Таким образом, с помощью рентге­
новской дифракции можно идентифицировать силикатную часть клинкера.

Дальнейшие исследования промышленных клинкеров показали сле­
дующее.

Были взяты клинкеры, полученные в печах мокрого и сухого способов 
производства (табл. 1, 2). Трёхкомпонентная сырьевая смесь состояла из кар­
бонатной породы -  мела, суглинков и огарков Новолипецкого металлургиче­
ского комбината.
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Таблица 1
Химико-минералогический состав промышленных клинкеров

№ проб Химический состав, % Рентгенофазовый состав, %
SiO2 Al2Os Fe2O3 CaO C3S C2S C3A C4AF СаОсв

1 22,18 4,69 3,80 66,74 65,1 13,1 5,4 9,2 1,0
2 21,82 4,58 3,78 66,88 67,0 10,4 5,1 9,6 0,7
3 21,68 4,61 3,98 66,90 60,8 12,0 4,9 10,8 1,0
4 22,39 4,61 3,74 66,93 58,0 19,5 4,8 10,0 0,5
5 20,70 4,74 3,91 66,98 70,1 4,5 5,5 10,0 0,7

Таблица 2
Физико-механическая характеристика промышленных клинкеров

№
проб

Сроки схваты­
вания

Начало, ч-мин

Нормальная 
густота те­

ста, %

Остаток 
на сите 
008, %

Удельная 
поверх­

ность, см2/г

Предел прочности 
при сжатии, МПа, 

через (сут)
2 28

1 2-45 23,4 6,1 3686 26,4 52,4
2 3-05 24,0 6,8 3680 24,6 51,1
3 2-45 23,4 4,8 3345 22,6 50,4
4 2-25 23,8 5,3 3590 21,7 48,6
5 1-55 23,4 5,7 3522 24,9 53,0

Из данных табл. 1 видно, что клинкеры различались между собой по со­
держанию C3 S от 58 до 70 % при колебании СаОсв от 0,5 до 1,0 %.

Исследования промышленных клинкеров, прочности которых почти 
одинаковы, показывают, что их дифрактограммы (рис. 4) не носят столь ярко 
выраженный характер и идентифицировать модификацию алита достаточно 
сложно. Это, очевидно, связано с тем, что условия образования алита 
в промышленных клинкерах и их химический состав резко отличаются от 
синтезированных минералов алита, которые фактически являются трехкаль­
циевым силикатом, модифицированным некоторыми добавками (см. рис. 3). 
На рис. 4 аналитический триплет при 20 = 51-52° чаще всего характеризуется 
довольно четким развитием кристаллографической плоскости под углом, 
близким к 51°. Вероятно, это связано с преобладанием моноклинной модифи­
кации алита в фазе трехкальциевого силиката.

Анализируя дифрактограммы, отметим, что в клинкере пробы № 2 
трехкальциевый силикат представляет собой структуру, близкую к моноклин­
ной, которая образуется при внедрении в решетку трехкальциевого силиката 
сравнительно большого количества примеси, ионный радиус которой меньше, 
чем у Ca, а доля ковалентности связи Me -  O значительно выше.

В клинкере пробы № 1 алит также представлен моноклинной формой, ко­
торая характерна для трехкальциевого силиката, но с меньшим содержанием 
примеси (возможно, менее 2 % MgO по сравнению с предыдущим клинкером). 
Что касается клинкера проб № 3 и № 4, то здесь алит закристаллизован хуже, 
чем в двух предыдущих клинкерах, и определить тип его структуры сложно. 
Клинкер пробы № 5 резко отличается, его структура ближе к ромбической 
(рис. 3, структура номер 8 ).
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5-я проба клинкера

Рис. 4. Дифрактограммы промышленных клинкеров
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Различие структур этих клинкеров показывает разную их активность -  
от 48,6 до 53 МПа (ГОСТ 30744-2001).

На рис. 5 приведены участки дифрактограмм клинкеров, характеризу­
ющихся различным содержанием СаОсв в их составе.

б

гтпию

в

Рис. 5. Дифрактограммы промышленных клинкеров с различным содержанием свобод­
ной извести:
а -  содержание свободного оксида кальция 0,38 %; б -  содержание свободного 
оксида кальция 3,5 %; в -  содержание свободного оксида кальция 5,5 %
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Аналитические участки дифрактограмм алита этих образцов клинкера 
согласуются с количеством СаОсв. Широкая малоинтенсивная линия алита 
характерна для плохо оформленных кристаллов алита клинкера с 5,5 % СаОсв. 
Можно предположить, что алит в этом клинкере имеет дефектную структуру.

Как следует из дифрактограммы, алит в клинкере с 3,5 % СаОсв лучше 
оформлен, представлен смешанной моноклинной формой, но незавершен­
ность процесса рекристаллизации этого минерала приводит к некоторому 
уширению профиля линии по сравнению с хорошо оформленным моноклин­
ным алитом в образце клинкера с 0,38 % СаО. Отличительной особенностью 
этих образцов является стабилизация моноклинной формы алита при значи­
тельном содержании СаОсв 3,5 %. Это объясняется достаточным количеством 
MgO в сырье завода.

Петрографические исследования промышленных клинкеров показали, 
что независимо от количественного минералогического состава все клинкеры 
характеризовались неоднородной, неравномернозернистой структурой с мало­
отчётливой и относительно отчетливой кристаллизацией минералов (рис. 6).

Рис. 6. Микроструктура клинкеров

Алит представлен сростками и зернами неправильной формы (рис. 7), 
белит -  сростками и зернами округлой и неправильной формы (рис. 8). Сво­
бодная известь образует мелкие гнёзда (рис. 9).

Типы структуры клинкеров, представленные в микрофотографиях, из­
готовлены из полированных шлифов при увеличении 500х с использованием 
в качестве травителя 0,1Н НС1. Микрофотографии представлены образцами 
клинкеров, полученных сухим способом производства.

Анализ исследованных проб клинкера свидетельствует о том, что ста­
билизация отдельных полиморфных модификаций алита в клинкере может 
происходить из-за малых составляющих, но и за счет диффузии ионов A13+ 
и Fe3+ из жидкой фазы при благоприятных для этого условиях (температура 
и вязкость).
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а

б

Рис. 7. Микроструктура алита:
а -  алит представлен призмами и многогранниками неправильной формы; б -  
алит представлен мелкими и крупными сростками, структура неоднородна

Известно [9], что гидравлическая активность алита связана с его кри­
сталлической структурой. Следовательно, гидравлическая активность клинке­
ра зависит от модификации алита, а последняя, как показано выше, связана 
с составом жидкой фазы. Анализируя гидравлическую активность исследуе­
мых клинкеров, отметим следующее -  для структуры клинкеров, проявляю­
щих наилучшие гидравлические свойства, характерна хорошо оформленная 
моноклинная модификация алита с наименьшим значением полуширины ли­
ний, а алюмоферритная фаза представлена высокоалюминатными кристалли­
ческими образованиями, особенностью структуры которых является замена 
части ионов Fe3+ ионами Al3+ в соответствующих слоях кислородных ком­
плексов (пробы клинкеров № 6).

Для этих клинкеров (рис. 10) профиль линий алита отличается тем, что 
в характеристическом дублете более интенсивной является линия, соответ­
ствующая плоскости (620). Остальные исследуемые клинкеры обладают ком­
плексом указанных выше признаков, и гидравлическая активность их ниже.
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а

б

Рис. 8. Микроструктура белита:
а -  белит представлен неоднородной структурой, зёрнами округлой неправиль­
ной формы, отдельные кристаллы зазубрены; б -  сростки зёрен белита

Рис. 9. Свободный оксид кальция на поверхности кристаллов
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Рис. 10. Отчётливая кристаллизация алита в виде призм и многогранников

Таким образом, комплексное использование метода рентгенографиче­
ской дифракции и петрографии позволяет выявить особенности тонкой струк­
туры алита, оказывающие влияние на гидравлическую активность клинкеров. 
Высокоактивные клинкеры характеризуются наличием моноклинной модифи­
кации алита и хорошо оформленными кристаллическими образованиями.

Для структуры клинкеров, имеющих высокую гидравлическую актив­
ность, характерна хорошо оформленная модификация алита, которая, в частно­
сти, может стабилизироваться в клинкерах со значительным содержанием сво­
бодной извести при наличии достаточного количества MgO в сырьевой смеси.
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