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В работе представлено 2D-моделирование основных стадий процесса твердения 

трехкальциевого силиката, которое отражает возможный радикальный механизм проте-

кания реакций с учетом  спиновых состояний взаимодействующих частиц. Для построе-

ния 2D-структур использовались принципы универсальной статической модели. Отме-

чено, что в ходе протекания ионного механизма определяющим фактором является за-

ряд частиц. При этом направление спинов электронов не оказывает влияния на ход 

реакции. Для радикальных же процессов направление спинов взаимодействующих ча-

стиц имеет определяющее значение. 
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KINETIC BEHAVIOR OF THE INTERACTION BETWEEN 

TRICALCIUM SILICATE AND LIQUID PHASE 

This paper presents a 2D-simulation of the main stages of the tricalcium silicate hardening 

which reflects a possible mechanism of radical reactions with regard to the spin state of the in-

teracting particles. The principles of the universal static model are used for 2D-simulation. It is 

shown that the particle charge determines  the ionic mechanism. In this case, the electron spin 

direction does not affect the reaction process. It is demonstrated that the spin direction is im-

portant for the interacting particles. 
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Механизм твердения цемента рассматривается исследователями на ос-

нове преимущественно зарядовых позиций [1–5], при этом не учитываются 

радикальные процессы, которые, по данным [6–8], могут протекать в цемент-

ных композициях. В настоящей работе представлено 2D-моделирование ос-

новных стадий процесса твердения трехкальциевого силиката, которое отра-

жает возможный радикальный механизм протекания реакций с учетом спино-

вых состояний взаимодействующих частиц [9]. На рис. 1–4 представлено 

моделирование процесса диссоциации молекул воды и взаимодействие ее 

компонентов с трехкальциевым силикатом, приводящее к разрушению и пе-

реходу структурных единиц минерала в водный раствор. Места разрывов свя-

зей показаны волнистой линией, звездочкой – неспаренные электроны, буквой 

R – остальная часть кристаллической структуры. 

На рис. 1 показан ионный механизм, согласно которому в ходе разры-

ва связей Ca – O у атома кислорода остается один избыточный электрон, 

предоставленный ранее атомом кальция для образования связи. Соответ-

ственно атом кислорода заряжается отрицательно, а атом кальция положи-

тельно. Полученная в ходе разрыва частица взаимодействует с протоном 

с образованием иона Ca(OH)
+
, которая после присоединения иона (OH)

–
 об-

разует молекулу Ca(OH)2. 

 

 
 
Рис. 1. Модели процесса диссоциации молекул воды и взаимодействия ее компонентов 

с трехкальциевым силикатом (ионный механизм) 
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На рис. 2 приведен радикальный механизм, согласно которому в ходе 

разрыва связей Ca – O у атомов кальция и кислорода остается по одному не-

спаренному электрону. Полученная в ходе разрыва частица взаимодействует 

с радикалом водорода с образованием радикала Ca(OH). Для дальнейшего 

протекания реакции и образования молекулы Ca(OH)2 необходим радикал 

(OH), спин которого противоположно направлен по отношению к спину ча-

стицы Ca(OH). Как видно из рис. 2, оставшийся от диссоциации молекулы 

воды радикал (OH) и образованный радикал Ca(OH) имеют сонаправленные 

спины. Это указывает на невозможность осуществления данной реакции. Для 

ее протекания необходимо, чтобы одна из взаимодействующих частиц изме-

нила направление своего спина, что возможно в ходе внешнего электромаг-

нитного излучения или обменного взаимодействия с третьей частицей (спино-

вым катализатором). На рис. 3, а представлен обменный процесс взаимодей-

ствия радикала (OH) с частицей, содержащей железо, имеющее неспаренные 

d-электроны, и дальнейшее взаимодействие радикала (OH) с радикалом 

Ca(OH) с образованием молекулы Ca(OH)2. Согласно представленным моде-

лям, обменные взаимодействия могут перевести запрещенные по спину реак-

ции в разрешенные. 

 

 
 

Рис. 2. Модели процесса диссоциации молекул воды и взаимодействия ее компонентов 

с трехкальциевым силикатом (радикальный механизм) 

 

Также не исключено наличие во взаимодействующей системе и (OH) 

радикалов с подходящим спином, образованных в ходе диссоциации молекул 

воды с иным набором спинов (рис. 3, б). В этом случае реакция протекает без 

ограничений. 

Кроме того, возможны случаи, когда рассматриваемые радикалы отно-

сительно долго не вступают во взаимодействие, вследствие чего происходит 

их перестройка, сопровождающаяся разгибридизацией полузаполненной 

спин-орбитали [9]. На рис. 4, а представлены модели, отражающие процесс 

перестройки радикала Ca(OH) и его дальнейшее взаимодействие. 
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Рис. 3. Модели процесса образования молекулы Ca(OH)2 через взаимодействие со спи-

новым катализатором (а) и OH-радикалом с подходящим спином (б) 

 

 
 

Рис. 4. Модели перестройки и взаимодействия радикала Ca(OH) с частицей (OH) (а) 

и диссоциации образованной молекулы Ca(OH)2 (б) 

 

Полученная в результате протекания процесса разгибридизации полуза-

полненная спин-орбиталь может быть ответственна за дальнейший гетероли-

тический ход химической реакции. При взаимодействии с частицей (OH) 

электрон атома кальция переходит на полузаполненную спин-орбиталь атома 

кислорода, при этом образуется ионная связь. Диссоциация образованной мо-

лекулы Ca(OH)2 проходит уже по ионному типу. Аналогичные процессы мо-

гут протекать и для других частиц и минералов. 

Что касается процесса разрушения структурных единиц трехкальциево-

го силиката, то нужно отметить, что в ходе взаимодействия с водой данный 

а 

б 

а 

б 



144 Ю.С. Саркисов, Д.А. Афанасьев  

процесс может протекать более глубоко, с образованием ионов (SiO4)
4–

 и ча-

стиц с неспаренными электронами SiO4
•
, молекулярные модели которых 

представлены на рис. 5. 

 

 
 

Рис. 5. Модели ионов (SiO4)
4– (а) и парамагнитных частиц SiO4

• (б) 

 

Моделирование процесса образования гидросиликата кальция – основ-

ного продукта твердения, который приводит к схватыванию цементного теста 

и его переходу в цементный камень, представлено на рис. 6–11. 

 

 
 
Рис. 6. Модель процесса образования гидросиликата кальция. Стадия 1 – начальная 

стадия процесса 

 

Поскольку начальная стадия и интенсивный рост цепи сопровождаются 

рекомбинацией неспаренных электронов, то такой процесс должен сопровож-

даться снижением концентрации спиновых центров, что хорошо согласуется 

с результатами работ [6–8, 10]. 

На рис. 6, 7 представлена идеальная схема образования гидросиликата 

кальция, когда в системе имеются все подходящие по спину частицы. Однако 

в реальной системе это не так. Наиболее убедительный аргумент – низкая 

кристалличность получаемого продукта [11–13], обусловленная возникающи-

а б 
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ми дефектами при образовании структуры гидросиликата кальция, т. к. обще-

известно, что при увеличении степени дефектности структуры снижается ее 

степень кристалличности. Из рис. 9, 10 видно, что две взаимодействующие 

частицы имеют одинаковое направление спина (места выделены красным цве-

том), что может являться причиной образования дефектов. 

 

 
 
Рис. 7. Модель процесса образования гидросиликата кальция. Стадия 2 – интенсивный 

рост цепи 

 

 
 

Рис. 8. Модель конечной структуры гидросиликата кальция 

 

Дальнейшее развитие реакционного сценария может протекать по двум 

направлениям: 1) необходимая для идеальной структуры связь не образуется, 

полузаполненные спин-орбитали кремния присоединяют другие, подходящие 
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по спину атомы/молекулы, например атом водорода, и возникает локальный 

структурный дефект; 2) неподходящий для образования связи молекулярный 

фрагмент взаимодействует с третьей парамагнитной частицей, например же-

лезосодержащей, и изменяет направление своего спина (рис. 11). После чего 

данный молекулярный фрагмент образует необходимую связь, и при этом по-

лучается бездефектная молекулярная структура гидросиликата кальция, мо-

дель которого показана на рис. 8. 

 

 
 
Рис. 9. Модель процесса образования гидросиликата кальция со структурным дефектом. 

Стадия 2 – интенсивный рост цепи мотива Si-O-Si 

 

 

 
 

Рис. 10. Модель конечной структуры гидросиликата кальция со структурным дефектом 
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Рис. 11. Модели процесса образования молекулярного фрагмента с подходящим набо-

ром спинов через взаимодействие со спиновым катализатором 

 

Кроме того, не исключено наличие смешанных ионно-ковалентных ти-

пов химических связей при образовании гидросиликата кальция. В этом слу-

чае в образовании связи участвуют негибридизованные спин-орбитали. 

Таким образом, на примере трехкальциевого силиката показана воз-

можность протекания как радикальных, так и ионных процессов. Впервые по-

казано, что на атомно-молекулярном уровне, в ряде случаев, гомолитический 

механизм может предшествовать гетеролитическому и представлять собой 

одну из самостоятельных стадий гетеролитического механизма, т. е. протека-

нию реакций по зарядово-ионной схеме. Показано, что в ходе протекания ра-

дикального механизма определяющим фактором является направление спинов 

взаимодействующих частиц, в то время как для ионного механизма таким 

фактором является заряд частиц, а направление спинов электронов не оказы-

вает влияния на ход реакции. 

Итак, рассмотрено три вероятных механизма взаимодействия алита с во-

дой: гомолитический, гетеролитический и смешанный (гомогетеролитический). 

Рассмотренные механизмы протекания реакций образования гидросиликата 

кальция могут служить основой для расширения методов управления процес-

сами гидратации и структурообразования цементных систем [14]. 
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