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КОМПОНЕНТОВ: ОБЗОР ТЕКУЩИХ ТЕНДЕНЦИЙ 

Аннотация. Существенно повысить реакционный потенциал вещества возможно термическим, 
механическим и химическим способами. Также возможен комбинированный способ, как в случае тех-
нологии геополимеров, которая подразумевает обработку исходных компонентов химическими реа-
гентами. С другой стороны, с ростом числа исследований, посвященных разработке геополимеров, 
становятся актуальными исследования по снижению количества выбросов CO2 и стоимости произ-
водства геополимерных составов. В данном обзоре рассмотренны геополимеры трех поколений: 1) 
геополимеры на основе метакаолина; 2) геополимеры на основе горных пород; 3) геополимеры на ос-
нове летучей золы. Приведен сравнительный анализ способов повышения физико-механических 
свойств геополимеров на основе летучей золы путем механоактивации. Затем внимание уделено ра-
ботам, посвященным механическому способу активации летучей золы и глинистых минералов, осо-
бенно каолинита. Установлено, что механоактивация летучей золы, помимо улучшения прочностных 
характеристик геополимеров, дает возможность синтезировать геополимер без термического от-
верждения. Особенный интерес к геополимерам на основе метакаолина объясняется высоким потен-
циалом распространения применений. Производство геполимеров на основе метакаолина обладает 
бóльшим потенциалом снижения объемов выбросов CO2, соответственно, производственных за-
трат. Также разработка защиты от тяжелых металлов или радиоактивных веществ требует реа-
лизации технологии исключительно с использованием геополимеров на основе метакаолина. 

Ключевые слова: механическая активация, летучая зола, глинистые минералы, каолинит, мета-
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Введение. Геополимеры – новые вяжущие с 
широким спектром применения, идея создания 
которых начинается в 1972 г. [1–3]. Первый 
геополимер был разработан на основе 
метакаолина. Известно, что еще в начале 1930-х 
гг. была известна реакция каолинита с едким 
натром [1, 2]. Основные положения об 
алюмосиликатных геополимерах были 
разработаны в 1976 г. Впоследствии были 
обнаружены полисиалатные блоки-полимеры в 
1977–1978 гг. и метакаолин, образуемый путем 
прокаливания каолина при 750 °С в 1978 г. [1]. В 
1980-х гг. был разработан первый 
геополимерный цемент типа полисиалат-(K, Na, 
Ca), то есть геополимерный цемент на основе 
метакаолина, шлака и силиката-(Na, K) [4], что 
привело к изобретению цемента Pyrament [5]. 
Добавление молотого доменного шлака к 
геополимерной смоле полисиалатного типа 
ускорял время схватывания и значительно 
улучшал прочность при сжатии и изгибе. Эта 
рецептура геополимерного цемента была 
адаптирована к использованию в производстве 
сборного и предварительно напряженного бетона 
(термоотверждаемый Pyrament) [2].  

Согласно [6] по результатам испытаний на 
карбонизацию цементного камня, геополимер-
ный цемент ведет себя как обычный портландце-
мент, тогда как активированный щелочью шлак 
дает отрицательные результаты. Для создания 
геополимерного цемента требуется алюмосили-
катный материал, щелочной реагент (раствори-
мый силикат-(Na, К) с силикатным модулем  
Мс = SiO2:M2O > 1,50, где М – это Na или K) и 
вода. Если геополимерный состав требует термо-
фиксации, его нельзя называть геополимерным 
цементом [2]. Геополимерный цемент в некото-
рых случаях не отличают от щелочеактивирован-
ного цемента [7–9]. В щелочеактивированных бе-
тонах гидратация протекает с солями щелочных 
металлов (Na2SO4, Na2CO3 и др.) либо гидрокси-
дами и силикатами щелочных металлов (Na, К) 
преимущественно на доменных шлаках [2]. 
Heitzmann и др. [10] разработали цемент 
(Pyrament Blended Cement), смешав портландце-
мент с геополимером. Полученный цемент со-
стоял на 80 % из портландцемента и на 20 % из 
геополимера на основе метакаолина. Цемент ран-
ней высокой прочности содержит соль (K2CO3) и 
в качестве замедлителя лимонную кислоту.  

В 1987–1988 гг. было выявлено, что геопо-
лимерный цемент на основе метакаолина, шлака 
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и силиката-(Na, K) обладает очень высоким по-
тенциалом для утилизации токсичных и радиоак-
тивных отходов. Геополимеризация представ-
ляет собой геосинтез, химически объединяющий 
минералы, на основе силикоалюминатов. В дру-
гих исследованиях, проведенных в 1998 г., осо-
бое внимание уделялось отверждению шламов, 
загрязненных продуктами распада урана-235 и 
урана-238, арсеником и различными углеводоро-
дами. Испытанный геополимер представлял со-
бой коммерческий геополимер типа полисиалат-
силоксо-(K, Ca), названный Geopolymite 50. Это 
геополимер на основе метакаолина (40 мас. %), 
шлака (40 мас. %), минерального наполнителя 
(20 мас. %) и силиката-К с Мс = 1,30, где соотно-
шение твердого вещества (метакаолин + шлак) к 
жидкому составу (силикат-К) составляет 1:1 [2]. 
Авторами [11] получено сравнение эффективно-
сти стабилизации геополимерных систем на ос-
нове летучей золы и метакаолина. Геополимеры 
с соотношением Si:Al ≈ 2 получали путем раство-
рения летучей золы или метакаолинита в раство-
рах щелочей и их полимеризацией путем отвер-
ждения при температуре ниже 90 °С. Цезий (Cs) 
и стронций (Sr) (1 и 5 мас. % соответственно) до-
бавлялись отдельно в виде нитратов или гидрок-
сидов. Состав обоих типов геополимеров оцени-
вался с применением рентгенофазового анализа 
(РФА), электронно-микроскопического анализа 
(СЭМ-анализа) и энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии (ЭДС). Геополимеры на 
основе метакаолина имели гораздо более низкие 
скорости выщелачивания Na и K, чем у материа-
лов на основе летучей золы. Кроме того, скоро-
сти выщелачивания Cs и Sr также были намного 
ниже, чем у геополимеров на основе летучей 
золы. На основе анализа СЭМ и ЭДС выявлено, 
что Cs присутствовал в аморфной геополимерной 
матрице [11]. Авторы подтвердили возможность 
использования геополимера на основе метакао-
лина для безопасной иммобилизации свинца (Pb) 
и установили, что Pb присутствует в основном в 
аморфной фазе [12]. В соответствии с протоко-
лом испытаний Агенства по охране окружающей 
среды США выброс Pb составлял менее 5 ppm 
(или 5 мг/кг), что является допустимым преде-
лом. 

В 1990-х гг. впервые был применен научный 
подход к экологическим преимуществам геопо-
лимерных смол на основе оценки жизненного 
цикла (ОЖЦ) [13]. В 1999–2000 гг. началась раз-
работка огнестойких геополимерно-волокнистых 
композитных панелей для интерьеров летатель-
ных аппаратов. При уровне облучения 50 кВт/м2, 
слоистые материалы из армированных стекло- 
или углеволокном полиэстера и инженерных тер-

мопластов легко воспламенялись и выделяли зна-
чительное количество тепла и дыма, в то время 
как композиты на основе геополимера и углево-
локна не воспламенялись, не горели и не выде-
ляли дыма даже после длительного нагрева. В 
данных исследованиях использовалась геополи-
мерная матрица, относящаяся к типу К-поли(сиа-
лат-мультисилоксо) с соотношением Si:Al = 18-
35. После моделирования воздействия пожара, 
данный композит сохранил 63 % своей первона-
чальной прочности на изгиб [14]. Hammell и др. 
[15] привели результаты экспериментального ис-
следования долговечности композитов на основе 
геополимера и углеволокна. Установлено, что не-
органическая матрица, выдерживающая до  
1000 °С, с высоким соотношением Si:Al ослабе-
вает, когда подвергается влажным и сухим цик-
лам. Предварительные испытания показали, что 
эффективным способом улучшения стабильно-
сти композитов в воде является увеличение коли-
чества Al в матрице. Выявлено, что соотношение 
Si:Al = 18–20 в матрице обеспечивает наилучшие 
результаты. Mills-Brown и др. [16] подчеркнули 
исключительные свойства геополимерной мат-
рицы полисиалатного типа. Исследование было 
направлено на разработку испытания на растяже-
ние армированных волокном композитов при 
температуре до 1000 °C. Полученные результаты 
применимы при проектировании высокотемпера-
турных конструкций нового поколения, так как 
дают представление о механической прочности, 
выбросе CO2 и токсичности [2]. 

Wallenhorst [17] и Krahula [18] утверждают, 
что геополимерное вяжущее независимо от его 
вида не содержит выбросов. Wallenhorst [17] 
предложил неорганический формовочный мате-
риал Inotec для автомобильной промышленности 
с использованием геополимера типа полисилок-
сонат-Na, а именно (Na)-(Si-O-Si-O-Si-O). 
Krahula [18] разработал технологию изготовле-
ния форм и стержней на неорганической связую-
щей системе Geopol, которая включает геополи-
мер типа (полисиалат-силоксо)-Na или (Na)-(Si-
O-Al-O-Si-O-). Habert и др. [19] провели ОЖЦ 
для геополимера типа (полисиалат-силоксо)-Na, 
полученного из гидроксида-Na в виде порошка, 
силиката-Na и метакаолина, который был полу-
чен путем обжига каолина при температуре 750 
оС. Davidovits [2] оценил воздействие на окружа-
ющую среду геополимерной смолы, превосходя-
щей показатель эпоксидной смолы по показа-
телю потенциала глобального потепления в 23 
раза [2, 19]. 

Weil и др. [20] впервые провели ОЖЦ для 
геополимерного раствора и органического футе-
ровочного материала. Геополимерный раствор в 
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качестве защитного покрытия был нанесен на бе-
тонные канализационные трубы, изготовленные 
из портландцемента. По результатам проведен-
ной оценки, геополимерный раствор на основе 
метакаолина и летучей золы достигает значи-
тельно меньших значений по всем рассмотрен-
ным показателям воздействия на окружающую 
среду. Кроме того, технология применения гео-
полимеров поспособствует снижению выбросов 
CO2. 

Первое исследование воздействия на окру-
жающую среду при оценке потенциала глобаль-
ного потепления (ПГП), связанное со сравнением 
выбросов CO2 при производстве портландце-
мента и геополимерного цемента, было начато 
еще в 1990 г. в Пенсильванском университете. 
Установлено, что обычный портландцемент яв-
ляется серьезным загрязнителем атмосферы, так 
как на каждую тонну портландцемента, произве-
денного в любой точке мира, в атмосферу выбра-
сывается примерно от 0,85 до 1,0 тонны CO2 [21, 
22]. Для производства геополимеров не требу-
ются печи с высокой температурой. Термическая 
обработка встречающихся в природе щелочных 
кремний-алюминатов и алюмосиликатов (геоло-
гические ресурсы, доступные на всех континен-
тах) позволяет получить подходящее геополи-
мерное сырье [2]. 

Geopolymite 50 из-за большого количества 
силиката-K и высокой себестоимости не смог за-
менить портландцемент. Кроме того, большое 
количество силиката щелочного металла не соот-
ветствовал ПГП в ОЖЦ [2]. Поэтому уже в 1993 
г. были приложены усилия к научно-исследова-
тельским проектам по снижению содержания ще-
лочных силикатов в бетоне и строительных изде-
лий, но при сохранении преимуществ геополи-
мерных цементов первого поколения (проект 
GEOCISTEM). Результатом этого проекта стала 
разработка второго поколения геополимерных 
цементов, заменой щелочных силикатов-(Na, K) 
дешевыми высокощелочными вулканическими 
туфами [2]. Этот геополимерный цемент второго 
поколения получил название «геополимерный це-
мент на основе горных пород» («rock-based 
geopolymer cement»). В его производство входят 
метакаолин, шлак, вулканические туфы, щелоч-
ной силикат с соотношением 1:1:2:1. По сравне-
нию с первым поколением количество щелочно-
силикатного раствора снижено с 50 до 20 мас. %. 
Davidovits J. и Davidovits R. [23] предложили кон-
курентоспособный геополимерный цемент с бо-
лее низким содержанием CO2 на основе природ-
ных геологических продуктов. Гранитная порода 
прокаливается при 650-800 °C и измельчается до 
среднего размера зерен 15–25 мк. Состав этого 

геополимерного цемента на основе горной по-
роды включал соотношение шлак: выветренный 
гранит: силикат щелочного металла = 1,5:3,5:1. 
По сравнению с первым поколением количество 
щелочно-силикатного раствора снижено с 50 до 
17 мас. %. Эти цементы на основе горных пород 
имели очень высокую механическую прочность 
(100–125 МПа при сжатии через 28 сут тверде-
ния). Представляется очевидным, что снижение 
содержания щелочно-силикатного раствора мо-
жет снизиться до 10 мас. % для получения бето-
нов с марочной прочностью 30–35 МПа [2]. 

Количество выделяемого CO2 при производ-
стве геополимерного цемента на основе горных 
пород значительно сокращается по сравнению с 
производством портландцемента (снижение 
энергозатрат составляет 59 % и выбросов CO2 – 
80 %). При производстве геополимерного це-
мента на основе шлака достигается снижение 
энергозатрат на 43 % и выбросов CO2 на 70 % [2]. 
Выветрелые базальтовые породы латеритного 
типа также содержат каолинитовые породы, как 
и выветрелые граниты. Данные породы включает 
до 40 % каолинитовой глины и до 40 % оксидов 
железа. Таким образом, геологические ресурсы 
геополимерных цементов на основе горных по-
род имеются на всех пяти континентах [2]. 

Существует третья категория геополимер-
ного цемента – на основе угольной летучей золы 
с низким содержанием оксида кальция (класс F). 
В настоящее время существует два типа матери-
ала на основе летучей золы класса F: 

1) активированный щелочью зольный мате-
риал, в котором используется NaOH и летучая 
зола. После растворения в каустической суспен-
зии частицы летучей золы внедряются в алюмо-
силикатный гель с соотношением Si:Al = 1–2, об-
разуя матрицу цеолитового типа (шабазит-Na и 
содалит). Как правило, он требует термического 
твердения при 60–80 °C и не производится от-
дельно в виде цемента, а используется непосред-
ственно для производства бетона на основе лету-
чей золы; 

2) геополимерный цемент на основе шлака и 
летучей золы, в котором используется концепция 
неконгруэнтной ковалентной связи, разработан-
ная Давидовицем. Затвердевание цемента проис-
ходит при комнатной температуре. Частицы ле-
тучей золы внедряются в геополимерную мат-
рицу (полисиалат-силоксо)-(Ca, K) с соотноше-
нием Si:Al = 2. Этот материал является результа-
том проекта GEOASH (2004–2007). Данный со-
став включает шлак, летучую золу, силикат ще-
лочного металла с соотношением 1:5:1. Проч-
ность цементного камня через 28 сут достигает 
100 МПа [2]. Для прочности цементного камня в 
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пределах 40 МПа через 28 сут данное соотноше-
ние составляет 1:8:1, то есть количество ще-
лочно-силикатного раствора снижено до 10–15 % 
[2].  

Сравнение выбросов CO2 и затрат при 
производстве портландцемента и геополиме-
ров. Исследования, направленные на сокращение 
выбросов CO2 за счет разработки геополимерных 
цементов с более низкими выбросами CO2, были 
инициированы Давидовицем в Лаборатории ис-

следования материалов Пенсильванского уни-
верситета (США) в 1990 году. Установлено, что 
при производстве 1 тонны геополимерного це-
мента на основе каолина в результате сгорания 
углеродного топлива образуется 0,180 тонн CO2 
– примерно в 6 раз меньше количества CO2, вы-
брасываемого при производстве портландце-
мента [24]. 

Производство портландцементного клин-
кера включает в себя следующую реакцию об-
жига известняка:

 
5CaCO3 + 2SiO2 → (3CaO, SiO2) + (2CaO, SiO2) + 5CO2. (1) 

По данным Давидовица, 1 тонна портланд-
цементного клинкера создает 0,55 тонны химиче-
ского CO2. Кроме того, 0,40 тонны CO2 образу-
ется при сжигании углеродного топлива. В ре-
зультате 1 тонна портландцемента вызывает вы-
бросы 0,95 тонны CO2. Единственным исключе-
нием являются цементы, содержащие угольную 
золу. В этом случае выбросы CO2 можно сокра-
тить максимум на 10–15 % [25]. 

Stoppa и Sumner [26] сообщили, что на каж-
дую тонну портландцементного клинкера требу-
ется примерно 1,25 тонны известняка. Это озна-
чает, что при обжиге на тонну клинкера прихо-
дится 0,7–1,0 тонн CO2 в зависимости от топлива, 
типа процесса и эффективности. 

Davidovits [25] сравнил потребности в энер-
гии и выбросы CO2 при производстве обычного 
портландцемента и геополимеров на основе гор-
ных пород. Прочность на сжатие портландце-
мента и геополимера была одинаковой (среднее 
за 28 дней – 40 МПа). Геополимер на основе гор-
ных пород содержал 70 мас. % геологических со-
единений, прокаленных при 700 °C, доменный 
шлак и промышленный химикат в виде раствора 
силиката щелочного металла (SiO2:Na2O > 1,45). 
Доменный шлак добавляли для обеспечения 
быстрого затвердевания смеси при комнатной 
температуре и повышения прочности. Энергети-
ческие потребности и выбросы CO2 при произ-
водстве 1 тонны портландцемента и геополиме-
ров приведены в таблице 1. 

 
 
 
 

Таблица 1 
Энергетические потребности и выбросы CO2 на 1 тонну портландцемента и геополимеров на 

основе горных пород [25] 
 

Материал 
Потребность в энергии (МДж/тонна) Общая 

 потребность 
 в энергии 

(МДж/тонна) 

Снижение  
потребности 

 в энергии (%) Прокаливание Дробление Р-р силиката 

Портландцемент 4270 430 – 4700 0 
Геополимер-1* 1200 390 375 1965 59 
Геополимер-2** 1950 390 375 2715 43 

Материал 
Выбросы CO2 (тонна) Общий выброс 

(тонна) 
Снижение вы-

бросов (%) Прокаливание Дробление Р-р силиката 
Портландцемент  1 0,02 – 1,02 0 
Геополимер-1* 0,14 0,018 0,050 0,208 80 
Геополимер-2** 0,24 0,018 0,050 0,308 70 
*доменный шлак в этом составе является побочным продуктом металлургической промышленности и соответственно не 
требует дополнительной энергии,  
**доменный шлак для этого состава производится из неизмельченного шлака (из геологических источников). 

 

Расчеты для геополимерных цементов на ос-
нове летучей золы F-класса производятся проще, 
так как не требуется термическая обработка пре-
курсора. Таким образом, производство 1 тонны 
этих геополимерных цементов приводит к вы-
бросам CO2, равным 0,09–0,25 тонны, что на 75–
90 % меньше [25, 27].  

McLellan и др. [28] исследовали стоимость 
жизненного цикла в Австралии и выбросы CO2 
для обычного портландцемента и геополимеров. 
В ходе исследования были выявлены основные 
препятствия на пути развития геополимеров. Фи-
нансовая и экологическая «цена», рассчитанная 
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для геополимеров, широко варьируется, что мо-
жет быть, как полезным, так и вредным в зависи-
мости от местоположения источника, источника 
энергии и способа транспортировки. Геополи-
мерные бетонные смеси, в производстве которых 
используется типичное австралийское сырье, 
продемонстрировали потенциал сокращения вы-
бросов CO2 на 44–64 %, при этом затраты были 
на 7–39 % выше по сравнению с портландцемен-
том.   

В 2014 году состоялось открытие аэропорта 
Брисбен Вест Уэллкамп (Австралия), для покры-
тия взлётно-посадочной полосы которого было 
использовано около 40 000 м3 (100 000 т) геопо-
лимерного бетона, что позволило предотвратить 
выбросы CO2 примерно на 8 640 тонн [29]. 

Thaarrini и Dhivya [30] сообщили, что геопо-
лимерный бетон является универсальным и эко-
номически эффективным материалом по сравне-

нию с бетоном, произведенным из традицион-
ного портландцемента. В ходе исследования сто-
имость производства 1 м3 золошлакового геопо-
лимерного бетона и традиционного бетона была 
рассчитана на основе рыночных цен на необхо-
димые компоненты и сравнена с точки зрения со-
циально-экономической целесообразности. На 
основании расчетов выяснилось, что себестои-
мость производства традиционного бетона выше, 
чем себестоимость производства геополимер-
ного бетона более высокой марки: себестоимость 
производства геополимерного бетона класса М30 
была несколько выше (1,7 %) себестоимости про-
изводства традиционного бетона, а себестои-
мость производства традиционного бетона 
класса М50 была на 11 % выше себестоимости 
производства геополимерного бетона той же 
марки. В таблице 2 приведены результаты расче-
тов себестоимости производства традиционного 
бетона и золошлакового геополимерного бетона. 

Таблица 2  
Себестоимость 1 м3 обычных бетонов и золошлаковых геополимерных бетонов 

 

Иточник 
Класс бетона 

(индийский стандарт 
IS 456-2000) 

Расходы: индийская рупия (Rs*) Экономия по сравнению с 
затратами на обычный  

бетон (%) 
Обычный 

бетон 
Геополимерный 

бетон 
Экономия 

затрат 

[30] 
M30 5780 5883,5 -103,5 -1,79 
M50 6618 5864 754 +11,39 

[31] М45 3256,09 4211,79 -955,7 -29,35 
*1 Rs = 1,109830 руб (18.03.2024 ЦБ РФ; https://myfin.by/currency/cb-rf/inr). 

 

В таблице 3 приведены стоимости основ- ных материалов для 1 м3 традиционного и зо-
лошлаковых геополимерных бетонов. 

Таблица 3 
Стоимость основных материалов для 1 м3 обычного бетона и золошлакового геополимерного бетона 

 

Тип цемента  

Thaarrini J., Dhivya S [30] Rajini B., Narasimha Rao 
A.V., Sashidhar C. [31] 

M30 M50 M45 

IS 456-2000 
Кол-во 

(кг) 
Расходы 

(Rs*) 
Кол-во 

(кг) 
Расходы  

(Rs*) 
Кол-во 

(кг) 
Расходы  

(Rs*) 
Портландцемент  350 2940 450 3780 533 2377,5 

Геополимер: 1138,1 3574,5 1178,44 4583 527 3345,6 

Зола*  514 51 514 51 159,51 7,8 

Измельченный доменный 
шлак 514 771 514 771 249,49 9,8 

NaOH (зерна) 7,1 177,5 13.3 332,5 16 880 

Na2SiO3 (р-р) 103 2575 137,14 3428,5 102 2448 

*Топочная зола (Thaarrini и Dhivya, 2016); летучая зола (Rajini и др., 2020). 

1 Rs = 1,109830 руб (18.03.2024 ЦБ РФ; https://myfin.by/currency/cb-rf/inr). 
 
Rintala и др. [32] исследовали затраты на 

производство обычной бетонной смеси и четы-
рех различных геополимерных бетонных смесей. 

В таблице 4 приведены компоненты этих смесей 
и их прочности на сжатие через 28 дней. Диапа-
зоны стоимости этих смесей показаны на рис. 1. 
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Таблица 4 
Состав и 28-дневные прочности обычного бетона и геополимерных бетонов [32] 

 

Компонент (%) 

Замес 0 Замес 1 Замес 2 Замес 3 Замес 4 
Обычная 
бетонная 

смесь 

Геополимерная  
бетонная смесь для 

литья 

Геополимерные бетонные смеси  
для 3д-печати 

Портландцемент  27 – – – – 
Алюминатно-кальциевый 
цемент – – – 4 – 

Активатор  – 10 15 19 0,3 
Летучая зола + измельчен-
ный доменный шлак – 25 4 – 37 

Метакаолин  – – 9 13 – 
Мелкий заполнитель 9 13 19 13 17 
Крупный заполнитель 52 45 48 43 30 
Вода 12 6 4 6 16 
Полипропиленовое во-
локно 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 

Прочность на сжатие 
(МПа) 50 25 37 30 14 

 

Замес 0  

 

Замес 1  

Замес 2  

Замес 3  

Замес 4 

USD/сырая тонна 
1 USD = 91,8700 руб (18.03.2024 ЦБ РФ; https://myfin.by/currency/cb-rf/usd) 

 

 

Рис. 1. Диапазон себестоимости обычного бетона и геополимерных бетонов [32] 
 

На основании вышеизложенного (рис. 1) 
можно сказать, что производство геополимерных 
бетонов выходит дороже по сравнению с тради-
ционным бетоном. Однако геополимерную про-
дукцию можно рекомендовать как инновацион-
ный строительный материал с точки зрения эко-
номного использования природных ресурсов, 
утилизации отходов, значительного снижения 
выбросов CO2 и энергетических затрат. 

Механоактивация летучей золы. В по-
следние два десятилетия проводились интенсив-
ные исследования по использованию летучей 
золы для разработки геополимеров [33-42]. Од-
ним из путей улучшения характеристик геополи-
меров на основе летучей золы является механи-
ческая активация в мельницах (табл. 5). Механи-
ческая обработка летучей золы в мельницах при-
водит не только к уменьшению размера частиц и 

увеличению удельной площади поверхности, но 
и к увеличению реакционной способности лету-
чей золы по сравнению с щелочным агентом на 
единицу площади поверхности [29]. Механиче-
ская активация (МА) летучей золы положительно 
влияет на геополимеризацию [30]. 

Увеличение реакционной способности лету-
чей золы объясняется увеличением количества 
аморфной фазы (стеклофазы) и образованием де-
фектов на поверхности и в объеме (в основной 
массе частиц) летучей золы. Также нужно отме-
тить эффект «переизмельчения», наблюдаемый 
залетучей золой. Частицы летучей золы не пол-
ностью реагируют со щелочным агентом, обра-
зуя геополимерный гель. Поэтому непрореагиро-
вавшие частицы в геополимере можно рассмат-
ривать как микронаполнитель. В результате 
прочность геополимеров на основе летучей золы, 
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измельченной в течение более короткого вре-
мени, может быть выше прочности геополимеров 
на основе летучей золы, измельченной в течение 
более длительного времени, в связи с оптималь-
ным распределением частиц по размерам, что мо-
жет быть еще одним фактором, который влияет 
на механические свойства геополимеров [34, 37, 
38]. 

Сравнительный анализ способов повышения 
физико-механических свойств геополимеров на 
основе летучей золы путем механоактивации 
приведен в таблице 5. 

Механоактивация каолиновых глин. В 
настоящее время аморфный метакаолин, полу-
ченный дегидратацией кристаллов каолинита, из 
которых состоят каолиновые глины, безусловно, 
является наиболее используемым реагентом для 
синтеза Si–Al геополимерных цементов, по-
скольку он реагирует быстрее, чем любой другой 
материал алюмосиликатной породы в щелочных 
растворах. Что касается цементов на клинкерной 
основе, использование метакаолина в качестве 
основного сырья обеспечивает значительные 
преимущества с точки зрения выброса CO2, по-
скольку его получают нагреванием каолиновых 
глин при температурах до 950 °С [43], что ниже, 
чем при производстве клинкера. Кроме того, 
чрезмерное прокаливание может привести к об-
разованию новых кристаллических фаз, не явля-
ющихся реакционноспособными (муллит) [44, 
45]. Поскольку при термической обработке као-
линовых глин выделение CO2 происходит почти 
исключительно в результате сжигания топлива, 
Si–Al геополимеры часто называют «зелеными 
цементами» [46].  

МА существенно изменяет структуру глины, 
увеличивая удельную поверхность и уменьшая 
размер частиц. При приложении механической 
энергии к твердым частицам их инертная кри-
сталлическая структура разрушается, и появля-
ется аморфный реакционноспособный материал. 
При этом важнейшим параметром является про-
должительность измельчения. Baki и др. [47] ис-
следовали влияние МА на физико-химические 
свойства каолинита и глин, содержащих муско-
вит и монтмориллонит. Выявлено, что МА осо-
бенно эффективна для улучшения пуццолановой 
активности глин, в которых соотношение муско-
вита к монтмориллониту равно 2:1. МА, наряду с 
гидроксилированием и аморфизацией, приводит 
к обогащению поверхности алюминием и сниже-
нию энергии связи элементов Al и Si, что способ-
ствует повышению реакционной способности 
пуццоланов.  

Takahashi [48] еще в прошлом веке исследо-
вал влияние сухого измельчения на структуру ка-

олинита. Им было установлено, что сухое из-
мельчение в механической ступке эффективнее 
измельчения в шаровой мельнице, и был установ-
лен механизм структурных изменений, состоя-
щий из 2-х стадий: 1) образование некристалли-
ческого вещества в результате разупорядочения 
кристаллической части; 2) процесс реагрегации: 
в определенный момент измельчения образуется 
цеолитная структура, которая в конечном итоге 
переходит в аморфную структуру. Также им 
было изучено влияние сухого измельчения као-
линового минерала шамотного типа на степень 
кристалличности исходной структуры.  

Sugiyama и др. [49] провели анализ структур-
ных данных каолинита и пирофиллита с различ-
ной степенью измельчения. Измельчение порош-
кообразных образцов (3,5 г) осуществлялось пла-
нетарной шаровой мельницей (45 см3) и семью 
стальными шариками (16 мм) при скорости вра-
щения около 1350 об/мин в течение 30, 60, 120 и 
240 мин. Установлено, что тетраэдры SiO4 оста-
ются неизменными как в измельченном каоли-
ните, так и в пирофиллите. Увеличение времени 
измельчения вызывает уменьшение координаци-
онного числа кислорода и соответствующего 
межатомного расстояния вокруг алюминия. Ана-
лизами ТГ-ДТА обнаружены эндотермическе 
пики  дигидроксилирования (дегидратации) из-
мельченных образцов при относительно низкой 
температуре, что также явно указывает на изме-
нение структуры окружающей среды вокруг Al. 
Авторы отметили, что вызванные измельчением 
изменения аналогичны изменениям при образо-
вании метакаолинита нагреванием, когда локаль-
ная структура упорядочения вокруг алюминия 
изменяется в сторону 4- или 5-кратной координа-
ции кислородом. Установлено, что длительное 
сухое измельчение кристаллических каолинита и 
пирофиллита вызывает их структурное разруше-
ние, сопровождающееся изменением роли гид-
роксила в сторону уменьшения координацион-
ного числа кислорода вокруг алюминия.  

Shahverdi-Shahraki и др. [50] интеркалиро-
вали каолин (2 мкм) ацетатом калия и диметил-
сульфоксидом с последующим измельчением. 
Выявлено, что в течении 30 мин измельчения из-
меняется кристаллическая структура каолина.  

Ciccioli и др. [46] предлагают проводить МА 
каолиновых глин для получения метакаолина, 
которая используется для синтеза Si–Al геополи-
меров, в качестве альтернативы термической об-
работке, производимой при 650–850 °С. Полу-
ченные результаты показывают, что механохи-
мический процесс также подходит для разра-
ботки недорогих Si–Al геополимерных смесей на 
основе горных пород.  
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МА представляется многообещающим под-
ходом для повышения реакционной способности 
низкосортных глин при меньших энергозатратах 
по сравнению с прокаливанием. Для увеличения 
степени реакционной способности низкосортной 
глины в работе Tahmasebi Yamchelou [51] была 
применена кольцевая мельница и установлено, 
что при увеличении времени измельчения до 8 ч, 
глина имеет мелкий размер частиц и большую 
удельную площадь поверхности (35,7 м2/г), что 
приводит к бóльшему поглощению реагента (ще-
лочного раствора). Увеличение соотношения 
вода: твердое вещество с 0,45 до 0,50 для улуч-
шения текучести негативно влияет на прочность 
при сжатии. Согласно Davidovits [24] наиболь-
шая реакционная способность в метакаолине до-
стигается, когда интенсивность полосы атомов 
алюминия в 5-ой координации, то есть концен-
трация Al(5), определяемая методом ЯМР на яд-
рах 27Al, выше, чем 4- и 6-координированного 
алюминия. Это правило, которому до сих пор 
строго следуют исследователи, работающие над 
синтезом геополимеров [44], подвергалось со-
мнению некоторыми авторами [46]. Геополиме-
ризацию следует проводить в диапазоне 
SiO2:Na2O = 1,25–1,80 [40]. Однако в работе 
Medri и др. [52] геополимеризация была прове-
дена в слабощелочной среде в растворе силиката-
Na с силикатным модулем Мс = 2.  

Несмотря на то, что аморфизация кристал-
лов каолинита путем МА известна, данные иссле-
дования ограничиваются лабораторными мас-
штабами. Высокая энергия, требуемая для дан-
ного фазового перехода, может быть достигнута 
только в мельницах. На рынке существует не-
сколько типов промышленных мельниц для обо-
гащения минералов, но их скорость вращения 
мала, что они неспособны передать частицам ка-
олина достаточно высокую удельную энергию 
(≥6 Дж g−1 c−1), чтобы полностью аморфизовать 
кристаллы каолинита за время меньше 1 ч [46]. 
Вышеизложенные проблемы являются ключе-
выми к появлению исследований относительно 
повышения реакционной способности механиче-
ски активированных каолиновых глин, извест-
ных под общим термином «метакаолин», в ще-
лочной среде.  

Повышение физико-механических свойств 
геополимеров механоактивацией. В таблице 5 при-
веден сравнительный анализ способов повышения фи-
зико-механических свойств геополимеров на основе 
летучей золы механоактивацией. 

В таблице 6 представлены механизмы из-
мельчения наиболее используемых мельниц для 
механоактивации геополимерного сырья 

Таблица 5 
Сравнительный анализ способов повышения физико-механических свойств  

геополимеров на основе летучей золы 

И
ст

оч
ни

к Сырьевая система 

Способ Условия твердения Результат Прекур-
сор (П) Реагент (Р) Заполнитель 

[33] 

Кислая 
зола 

(содержа-
ние CаO 

менее  
5 %) 

 
NaOH + 

 силикат-Na  
(Мс = 2,6) 

Гранитный 
щебень фр. 
5…10 мм  
(расход –  

1030 кг/м3), 
кварцевый  

песок  
с Мк = 1,52 

(расход – 610 
кг/м3). 

МА в шаровой мельнице 
совместно с доменным 

гранулированным шлаком  
(УП = 600 и 380 м2/кг  

соотв.).  
Содержание шлака  

варьировалось 
 в интервале 
от 8 до 32 %. 

Тепловлажностная 
обработка (ТВО): 

предварительная вы-
держка в лаборатории 

в течение 20 ч, 
подъем 

температуры до 60 
или 80 °С за 3 ч, изо-

термическая вы-
держка – 10 ч и осты-
вание в пропарочной 

камере за 12–14 ч. 

Увеличение в составе доли 
шлака от 8 до 24 % повышает 

удобоукладываемость,  
прочность геополимерной  

бетонной смеси. 
Увеличение дозировки шлака 
приводит к снижению усадки 

с 0,65 до 0,45 мм/м. 
Повышение температуры 

ТВО с 60 до 80 °С  
обеспечивает 

незначительный рост прочно-
сти – на 6-10 МПа, но позво-

ляет сократить 
расход шлака с 32 до 16 % 
без снижения прочности  
бетона – приблизительно 

40 МПа. 

Р:П = 0,69, 0,75, 0,83, 
0,93 

[34] 

Летучая 
зола 

класса F 

NaOH 
(180 г/л 
Na2O) - 

МА в шаровой мельнице, 
вибромельнице и мель-

нице с мешалкой. 

Ч/з 4 ч образцы из-
влекают из изолиро-
ванных форм и вы-

держивают 16-20 ч, а 
затем отверждают в 

печи при 150 оС в теч. 
4 ч. 

Получена мельчейшая лету-
чая зола (d 50 = 5,2 мкм,  

S = 21,1 см2/г)  
Увеличена прочность при 

 одноосном сжатии 
 с 2,01 МПа до 22 МПа. Р:П = 0,65 
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[35] 
Летучая 

зола 
класса F 

NaOH 
8,3 моль/л – 

Замещение летучей золы 
природным магнезитом до 
20 % и их совместная МА 
в планетарной мельнице в 
теч. 30-400 с, при которых 
соотн. вода: твердое веще-

ство равно 0,23. 

Образцы твердеют в 
формах на воздухе 
при 22  2 оС в теч.  

24 ч. 

Повышена прочность геопо-
лимеров путем увеличения 

продолжительности МА 
 с 30 до 180 с. 

[37] 
Низко-

кальцие-
вая зола 

Р-р NaOH 
8,3 моль 

(расход ще-
лочи  

составлял 6 
% в 

 пересчете 
на Na2O по 
отношению 
к массе МА 

компози-
ции). 

– 

МА сырья (содержание 
карбонатной добавки – 1–

10 мас. %): 
1) зола + кальцит (карбо-

нат Ca), 
2) зола + магнезит (карбо-

нат Mg), 
3) зола + синтетический 
карбонат стронция Sr, 

4) синтетический карбонат 
бария Br марки «чда», 

в центробежно-планетар-
ной мельнице АГО-2 со 
стальными барабанами и 
шарами диаметром 8 мм. 
Условия МА: центробеж-
ный фактор –– 40 g; отно-

шении массы шаров к 
массе загрузки – 6 : 1, 

продолжительность МА – 
до 180 с. 

Образцы твердеют в 
формах на воздухе 

при 20 ± 2 оС и влаж-
ности – 95-100 %. 

Установлено, что карбонат 
Ca в качестве добавки к золе 
гораздо эффективнее других 

карбонатов, и добавление 
карбонатов Mg, Sr и Ba к золе 

не улучшает прочность  
геополимера. 

 

[38] 

Летучая 
зола 

класса F 

NaOH 
8 моль 

- 

МА летучей золы в экс-
центриковой вибромель-
нице в теч. 30-120 мин с 

использованием стальных 
шаров диаметром 12,5 мм. 

Отверждение при  
27  2 оС 

Увеличена удельная поверх-
ность частиц. 

Уменьшение d50 и d90 про-
должается до времени из-

мельчения 90 и 60 мин соотв., 
а затем увеличивается. 

Р:П = 0,5 

[39] 

1- Лигни-
товая ле-

тучая зола 
2- Буро-
угольная 
летучая 

зола 

NaOH 
6, 8, 10, 

и 12 моль - 

МА в шаровой мельнице: 
1 – лигнитовой летучей 
золы (d50 = 52,04 мкм) в 

теч. 5-60 мин; 
2 – буроугольной летучей 
золы (d50 = 100,01 мкм) в 
теч. 10-120 мин. (стальные 
шары диаметром 50 мм). 

Выдерживание в фор-
мах в теч. 24 ч при 

температуре окружа-
ющей среды с после-
дующим отвержде-

нием при 90 оС в теч. 
6 ч. 

Уменьшение размера частиц 
для: 

1- лигнитовой летучей золы 
до 11,6 мкм ч/з 60 мин; 

2- буроугольной летучей 
золы до 10,62 мкм ч/з 120 

мин. 
Ч/з 7 сут прочность при сжа-
тии увеличилась на 300-500 

%. 
Р:П = 0,67 

[40] 

Летучая 
зола 

NaOH 
14 моль 

+ 
Na2SiO3 - 

МА летучей золы в вибро-
мельнице в теч. 60 мин со 
стальными шариками диа-

метром 1 см. Массовое  
соотн. мелющее тело:  

порошок = 10:1. 

Отверждение при 
температуре окружа-

ющей среды в теч.  
21 сут. 

Уменьшение размера частиц: 
средний размер (d50) летучей 
золы уменьшился с 14,4 мкм 

до 6,8 мкм. 
Через 28 сут прочность при 

сжатии увеличилась с 16  
МПа до 45 МПа. Si:Al = 2,3, Na:Al = 0,88, 

H2O:П = 0,19 и 0,25 

[41] 

Летучая 
зола 

класса F 

NaOH 
12 моль 

+ 
Na2SiO3 
(соотн. 
1:2,5) 

Заполнители 
4-х фракций: 

0–4, 2–4, 1–2 и 
0-1 мм 

+ пластифика-
тор в кол-ве 6 
% от прекур-

сора 

Использование: 
1 –- речного песка, 
2 – измельченного  

известняка, 
3 – комбинированного 

песка. Соотн. З:П: 
1 – от 1,02 до 1,05, 

2 – от 0,97 до 1, 
3 –- от 1 до 1,03. 

В формах в термо-
стойких пакетах в 

печи при 90 оС в теч. 
24 ч. 

 Наибольшая прочность при 
сжатие (47,83 МПа ч/з сут.) и 
прочность при растяжении у 
р-ра с измельченным извест-

няком. 
Р:П = 1:2 

. [42] 
Летучая 

зола 
класса F 

Na2SiO3 
+ 

NaOH 
8 моль 

(соотн. 15:2) 

Беспыльный 
кварцевый пе-

сок (90–250 
мкм) 

Замещение летучей золы 
до 15 % галлуазитом и ме-
тагаллуазитом, получен-

ного прокаливанием в теч. 
2 ч при 800 оС 

Затвердевание при 
211 оС и отн. влаж-
ности в пределах 50 

% до времени испыта-
ний. 

1-2 мас. % галлуазита повы-
шает реологические свойства 

и удобоукладываемость р-
ров. Увеличение мас. % мета-
галлуазита сокращает время 

схватывания р-ров. 
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Таблица 6 
Механизмы измельчения мельниц, используемых для механоактивации геополимерного сырья 

[34] 
 

Метод  
управления Название мельницы Механизм Максимальное ускорение 

Привод 
 барабана 

Галтовочный барабан или 
шаровая мельница (вращаю-

щийся барабан) 
 

ашар = 1g 

Вибрационная шаровая 
мельница (вибромельница) 

 

авиб < 30g 

Планетарная шаровая мель-
ница 

(планетарная мельница) 

 

аплан < 150g 

Привод  
мешалки 

Перемешивающая шаровая 
мельница (мельница 

 с мешалкой) 

 

амеш < сотни g 

В качестве мелющих тел чаще используются 
стальные шарики (диаметром 3–50 мм 7,93 г/см3), 
но существуют и другие мелющие шарики, такие 
как керамические глиноземные (3–40 мм, 3,8 

г/см3), циркониевые (3–40 мм, 6,06 г/см3), из кар-
бида вольфрама (3–40 мм, 14,95 г/см3) и  агатовые 
(6–40 мм, 2,65 г/см3), которые представлены на 
рисунке 2 [34, 53]. 

 
Рис. 2. Виды мелющих шариков [53] 

 
Выводы. Рассмотренные в работе геополи-

меры трех поколений подразумевают использо-
вание летучей золы или каолинита. Из представ-
ленного обзора видно, что механоактивация 
улучшает физико-механические свойства геопо-
лимерных составов на основе и летучей золы, и 
обработанных каолиновых глин. Механоактива-

ция летучей золы дает возможность синтезиро-
вать геополимер без термического отверждения. 
С другой стороны, применение летучей золы в 
качестве сырья для получения геополимеров под-
держивает сжигание угля, что способствует гло-
бальному потеплению. К тому же в таких слу-
чаях, как разработка защитных составов от тяже-
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лых металлов или радиоактивных веществ требу-
ется реализация технологии исключительно с ис-
пользованием геополимеров на основе метакао-
лина. Поэтому для получения более «зеленых» 
составов рекомендуется отдавать предпочтение 
метакаолину, полученному механической акти-
вацией каолиновых глин (каолинита). 
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GEOPOLYMERS OBTAINED BY MECHANICAL ACTIVATION OF ORIGINAL  
COMPONENTS: REVIEW OF CURRENT TRENDS 

Abstract. The reaction potential of a substance can be significantly increased by thermal, mechanical, 
and chemical methods. A combined method is also possible, as in the case of developing geopolymers, the 
technology of which involves treating precursors with chemical reagents. On the other hand, with the increase 
in the number of publications devoted to the development of geopolymers, research to reduce the amount of 
CO2 emissions and the cost of geopolymers production becomes relevant. This review examines three 
generations of geopolymers: 1 – metakaolin based geopolymers, 2 – geopolymers based on rocks, and 3 – fly 
ash based geopolymers. A comparative analysis of ways to improve the physical and mechanical properties of 
fly ash based geopolymers by mechanical activation is presented. It has been established that mechanical 
activation of fly ash, in addition to improving the strength characteristics of geopolymers, makes it possible to 
synthesize a geopolymer without thermal curing. After this, the focus is on the method of mechanical activation 
of fly ash and clay minerals, especially kaolinite. The particular interest in metakaolin based geopolymers is 
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due to the high potential for widespread application, since these geopolymer technologies have greater 
potential to reduce CO2 emissions and, therefore, production costs. Also, the development of protection against 
heavy metals or radioactive substances requires the implementation of technology exclusively using 
geopolymers based on metakaolin.  

Keywords: mechanical activation, fly ash, clay minerals, kaolinite, metakaolin, geopolymer, mills. 
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