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Кристалохімія, кристалографія та мінералогія: методичні рекомендації до вивчення дисципліни “Кристалохімія, кристалографія та мінералогія” / уклад.: К.К. Пушкарьова, Л.О. Кушнєрова – К.: КНУБА, 2022. – 37 с.

Розглянуто зміст лекцій, лабораторних робіт, індивідуального завдання, наведено запитання для самоконтролю до кожної теми лекцій, тестові запитання для перевірки самостійної роботи студентів, перелік запитань для підготовки до семестрового контролю, а також список рекомендованої навчально-методичної літератури. 

Призначено для студентів за напрямом підготовки 161 «Хімічні технології та інженерія» денної форми навчання.
ЗАГАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ
Метою дисципліни є формування у студентів професійних науково-дослідницьких навичок по використанню сучасних знань в галузі кристалохімії і «структурного» стилю мислення за рахунок теоретичного і практичного засвоєння: симетрійного апарату опису молекул, кристалів і кристалічних структур; питань, пов'язаних з експериментальним визначенням кристалічних структур мінералів; основ загальної, описової та прикладної кристалохімії; структурних особливостей різних класів хімічних сполук і фізико-хімічних властивостей, що випливають із них.
В результаті освоєння дисципліни студент повинен знати основні властивості кристалічних речовин, точкову і просторову симетрію, структури кристалів, кристалохімічну класифікацію кристалічних речовин, вміти визначати елементи симетрії зовнішньої форми кристалів, прості форми кристалів, установку кристалів і символи граней, будувати проекцію структури, обчислювати відстані між атомами, іонами в структурі кристалів, використовувати сучасні бази даних про структури кристалічних речовин, повинен володіти способами аналізу структури кристалічних речовин, сучасними відомостями застосування кристалічних речовин у виробництві і науці. 
Перевірка знань студентів здійснюється під час проведення поточного, модульного і семестрового контролів.
РОЗПОДІЛ НАВЧАЛЬНОГО ЧАСУ ПО СЕМЕСТРАХ І МОДУЛЯХ
Дисципліна “Кристалохімія, кристалографія та мінералогія” для студентів за напрямом підготовки «Хімічні технології та інженерія» викладається протягом третього та четвертого семестру для денної форми навчання. 

Контроль знань студентів здійснюється під час проведення поточного, модульного і підсумкового контролів, а його рейтингова оцінка визначається відповідно до Положення про кредитно-модульну організацію навчального процесу в університеті. Розподіл навчального часу по семестрах для денної та для денної скороченої форм навчання наведено у таблиці. 
Розподіл навчального часу протягом семестру

	Характеристика навчальної дисципліни

	Вид навчальної роботи
	Денна форма навчання
	Скорочена форма навчання

	
	Рік підготовки
	Рік підготовки

	
	2
	1

	
	Семестр 3/4
	Семестр 1/2

	Лекції (год.)
	30/34
	14/24

	Практичні заняття (год.)
	10/14
	8/18

	Лабораторні заняття (год.)
	18/24
	6/10

	Самостійна робота (год.)
	32 / 33
	32/38

	Індивідуальна робота (год.)
	10/10
	10/10

	Індивідуальне завдання, 
кількість
	1/1

	1/1


	Вид контролю (зал. чи екз.)
	Залік / Екзамен
	Залік / Екзамен

	Усього (год.)
	90/105
	60/90

	Усього за рік (год.)
	195
	150


Шкала оцінювання: національна та ECTS

	Сума балів за всі види навчальної діяльності
	Оцінка ECTS
	Оцінка за національною шкалою

	
	
	для екзамену, курсового проекту (роботи), практики
	для заліку

	90 – 100
	А
	відмінно  
	зараховано

	82-89
	В
	добре 
	

	74-81
	С
	
	

	64-73
	D
	задовільно 
	

	60-63
	Е 
	
	

	35-59
	FX
	незадовільно з можливістю повторного складання
	не зараховано з можливістю повторного складання

	0-34
	F
	незадовільно з обов’язковим повторним вивченням дисципліни
	не зараховано з обов’язковим повторним вивченням дисципліни


Поради до вивчення лекційного курсу
Зміст лекцій 
Розділ КРИСТАЛОГРАФІЯ ТА КРИСТАЛОХІМІЯ
ЛЕКЦІЯ 1. Вступ до дисципліни. Поняття про кристали та їх властивості
При вивченні цієї теми потрібно звернути увагу на загальні поняття дисципліни та практичне значення кристалографії в будівельному матеріалознавстві.

Кристалографія - наука про кристали та їх утворення, про їх внутрішню будову і властивості.
Серед задач кристалографії – вивчення утворення, будови і властивостей кристалів, а також вивчення ідеальної і реальної структури кристалічної речовини.

Сучасна кристалографія базується на трьох науках – математиці, фізиці, хімії. Це привело до формування трьох розділів кристалографії: геометричної кристалографії; хімічної (кристалохімії); фізичної (кристалофізики).

Кристалографія є не тільки теоретичною наукою, але й допомагає вирішенню найважливіших практичних проблем. Наприклад, нанотехнології у виробництві будівельних матеріалів дозволяють змінювати властивості традиційних конструкційних матеріалів за рахунок їх модифікації наноструктурами, збільшувати міцність, водо- і корозійну стійкість.
Кристалами називаються тверді тіла, що мають природну форму багатогранника й характеризуються закономірним розташуванням у просторі елементарних частинок (атомів, іонів, молекул).
Аморфними називаються тверді тіла, у яких частинки розташовані зовсім безладно, подібно до того, як це спостерігається в рідинах або газах. 
Кристалічні речовини мають характерні властивості, які зумовлені внутрішньою будовою кристалів. До таких властивостей відносять: однорідність, анізотропність, здатність до самообмеження, певні фізичні константи, пов'язані з руйнуванням кристалічних ґраток (наприклад, температура плавлення).
Література до лекції 1
[2], c.7-10; [7], c.8-38; [8], c.12-16
ЗАпитання для самоконтролю

1. Що вивчає наука кристалографія?

2. Які основні задачі кристалографії?

3. На яких науках базується сучасна кристалографія?

4. Яка роль кристалографії в будівельному матеріалознавстві?

5. Чим відрізняються кристалічні та аморфні тіла?

6. Які основні властивості притаманні кристалічним тілам?

ЛЕКЦІЯ 2. Ряд. Трансляція. Щільність ряду. Плоска сітка.  Міжплощинна відстань. Ретикулярна щільність.
Далі детальніше познайомимося з побудовою і деякими властивостями просторових решіток. Сукупність вузлів, що лежать на одній прямій, називається рядом просторової решітки.

Відстань між сусідніми вузлами ряду називається проміжком ряду (трансляція). 
Число вузлів, що доводяться на одиницю довжини ряду, називається щільністю ряду. Чим менше проміжку ряду, тим більше буде його щільність. Одно з основних властивостей просторових решіток полягає в тому, що через будь-який вузол решітки завжди можна провести ряд, паралельний цьому ряду, причому усі паралельні ряди мають однакову щільність. Ряди ж різних напрямів в загальному випадку мають різну щільність. У окремих випадках і у непаралельних рядів проміжки можуть бути однаковими.

Сукупність вузлів просторової гратки, що лежать в одній площині, називається плоскою сіткою. 

Число вузлів, що доводяться на одиницю площі плоскої сітки, називається її ретикулярною щільністю. 

Згідно з другою основною властивістю просторових грат через будь-який вузол грат можна провести плоску сітку, що паралельну даною і має таку ж ретикулярну щільність. Таким чином в гратах паралельно кожній плоскій сітці проходить нескінченна безліч тотожних плоских сіток. 
Сукупність паралельних один одному плоских сіток просторової решітки називатимемо серією плоских сіток.  Відстань між двома найближчими паралельними плоскими сітками називається міжплощинною відстанню. Три серії побудованих плоских сіток, взаємно перетинаючись, утворюють систему рівних, паралельно орієнтованих і суміжних по цілих гранях паралелепіпедів, тобто просторову решітку. 

Література до лекції 2
[2], c.10-16; [8], c.37-38
ЗАпитання для самоконтролю

1. Що таке ряд просторової решітки та проміжок ряду?

2. Що таке плоска сітка та міжплощинна відстань?

3. Які види щільності бувають у просторовій решітці?

4. Які є основні властивості у просторовій решітці?

5. Що таке просторова решітка?

ЛЕКЦІЯ 3. Просторова гратка. Закон Браве. Закон Стенона. Елементарна комірка.
Якщо відоме розташування вузлів решітки у одного паралелепіпеда, то можна побудувати усю решітку паралельним повторенням даного, поступально переміщаючи паралелепіпед на величину його ребер по їх напряму.

Паралелепіпед повторення -це паралелепіпед, поступальним переміщенням якого на величину і по напряму його ребер можна побудувати усі просторові решітки. 

У одних випадках паралелепіпеди повторення можуть не мати ніяких інших вузлів, окрім вузлів у вершинах, у інших же випадках паралелепіпеди повторення, окрім вузлів у вершинах, можуть укладати вузли ще і усередині себе або на своїх гранях. Вершини подібних паралелепіпедів не утворюють усіх вузлів цих просторової решітки. Паралелепіпеди повторення, що мають, вузли тільки у своїх вершинах, називаються примітивними. Вершини примітивних паралелепіпедів утворюють усі вузли просторової решітки.

Якщо вузли решітки розташовуються тільки у вершинах паралелепіпедів повторення, то кожен вузол належить одночасно восьми попарно суміжним паралелепіпедам, тому на один примітивний паралелепіпед доводиться всього 1 вузол просторової решітки.

Реальні кристалічні речовини часто утворюють складні решітки, що складаються з двох або декількох геометрично рівних простих просторових решіток, певним чином вставлених одна в одну. Така будова має назву кристалічна решітка.

Встановлено, що грані кристалів, які ростуть, пересуваються паралельно самим собі від центру кристалізації. Внаслідок цього кути між двома будь-якими гранями залишаються постійними. При цьому різні грані переміщаються з різною швидкістю. Під час синтезу кристалу швидкістю зростання будь-якої грані називається відстань по нормалі до неї, на яку вона пересувається в одиницю часу при зростанні кристала.
Закон Браве формулюється таким чином: "Чим більше ретикулярна щільність плоскої сітки, тим частіше вона зустрічається в якості реальної грані на кристалах". 

Кути між відповідними гранями і ребрами в усіх кристалах зберігаються постійними (закон Стенона постійності кутів кристалів). Тому можна встановити склад досліджуваного кристала, вимірюючи кути між його гранями і ребрами.

Література до лекції 3
[2], c.10-16; [8], c.37-38
ЗАпитання для самоконтролю

1. Скільки вузлів доволиться на один примітивний паралелепіпед просторової решітки?
2. Що таке просторова решітка?
3. Що таке примітивний паралелепіпед?
4. Що таке швидкість зростання грані?
5. Сформулюйте Закон Браве.
6. Сформулюйте Закон Стенона (постійності кутів).
ЛЕКЦІЯ 4. Елементи симетрії. Осі симетрії. Площини симетрії.  Центр інверсії. Інверсійні осі симетрії.
Симетрією називається властивість геометричних фігур повторювати свої аналогічні частини деяке ціле число разів.

При вивченні цієї теми треба ознайомитись з принципами симетрії та її елементами. Елементами симетрії називають допоміжні геометричні образи (точки, прямі, площини), за допомогою яких виявляється симетрія фігури або багатогранника.
Центр інверсії - точка усередині кристала, по обидві сторони якої на рівних відстанях знаходяться однакові елементи обмеження (грані, ребра, вершини). Інакше кажучи, в центрі симетрії перетинаються між собою і діляться навпіл усі лінії, що сполучають однакові елементи обмеження, що знаходяться на протилежних сторонах кристала.
Площиною симетрії називається уявна площина, що ділить фігуру на дві рівні частини, і коли одна частина є дзеркальним відображенням іншої.
Віссю симетрії називається пряма, при повороті навколо якої на 360° частини фігури повторюються ціле число разів. Осі п'ятого, сьомого й вище непарних, а також парних восьмого, дванадцятого й іншого порядків у кристалах відсутні.
Інверсійною віссю симетрії називається пряма, при повороті навколо якої на 360° з відповідним відображенням (інверсією) через центр кристала аналогічні частини сполучаються самі із собою.

Література до лекції 4
[2], c. 93-130; [7], c.67 – 92; [8], c.16 - 30
ЗАпитання для самоконтролю

1. Що таке симетрія?

2. Які є основні елементи симетрії?

3. Яка умова визначає наявність центра симетрії в кристалічному многограннику?

4. Якого порядку бувають поворотні осі симетрії кристалічних многогранників?

5. Які симетричні перетворення у кристалічному многограннику відповідають інверсійній осі симетрії?

ЛЕКЦІЯ 5. Теореми взаємодії елементів симетрії.

Доведено, що за наявності двох елементів симетрії обов’язково присутнім буде третій елемент, дія якого дорівнює сумарній дії двох перших елементів. На цьому положенні базуються теореми сполучення елементів симетрії, використання яких дозволяє математично вивести усі сукупності елементів симетрії, тобто одержати повну формулу симетрії кристала.

Теорема 1. Про взаємодію дзеркальних площин симетрії: лінія перетину двох дзеркальних площин симетрії є віссю симетрії, порядок якої визначається кутом між площинами, що перетинаються, причому елементарний кут α цієї осі вдвічі більший, ніж кут між площинами.

Теорема 2. Про взаємодію площини симетрії з перпендикулярною віссю симетрії парного порядку: точка перетину площини симетрії з перпендикулярною до неї віссю симетрії парного порядку є центром симетрії.

Теорема 3. Про взаємодію осі симетрії n-го порядку з перпендикулярною віссю симетрії 2-го порядку: перпендикулярно осі симетрії n-го порядку проходить n осей симетрії 2-го порядку, або не проходить жодної

Теорема 4. Про взаємодію площини симетрії з рівнобіжною віссю симетрії: впродовж осі симетрії n-го порядку проходить n площин симетрії, або не проходить жодної.

Теорема 5 (теорема Ейлера). Про взаємодію простих осей симетрії: через точку перетину двох осей симетрії проходить принаймні ще одна, непаралельна їм вісь симетрії.

Теорема 6. Про взаємодію площини симетрії з рівнобіжною інверсійною віссю симетрії: площина симетрії, що розташована вздовж парної інверсійної осі симетрії обумовлює появу поворотної осі 2-го порядку, яка перпендикулярна інверсійній осі та збігається із бісектрисою кута між площинами симетрії.

Література до лекції 5
[2], c. 93-130; [7], c.67 – 92; [8], c.16 - 30
ЗАпитання для самоконтролю

1. Сформулюйте положення, на якому базуються теореми сполучення елементів симетрії.
2. Сформулюйте теорему 1.
3. Сформулюйте теорему 2.

4. Сформулюйте теорему 3.

5. Сформулюйте теорему 4.

6. Сформулюйте теорему 5.

ЛЕКЦІЯ 6. Принцип Кюрі. Види симетрії, сингонії та їх ознаки.
За симетрією кристали поділяють на три категорії: вищу, середню і нижчу. 

В кристалах вищої категорії немає одиничних напрямків. У них обов’язково є декілька осей порядку вище другого. Це високо симетричні кристали. 

Кристали середньої категорії мають один одиничний напрямок, який співпадає з віссю симетрії порядку вище другого (віссю 3, 4 або 6-го порядку, поворотною або інверсійною). У цих кристалах анізотропія властивостей значно сильніша, ніж у кристалів вищої категорії. 

До нижчої категорії відносяться кристали, у яких немає осей симетрії вище 2-го порядку, а одиничних напрямків декілька. Це найнесиметричніші кристали з яскраво вираженою анізотропією властивостей. 

Із навколишнього середовища частинки речовини відкладаються на гранях кристала, які наростають паралельно самим собі. В результаті, під час росту кристала змінюються площі граней. І, окрім того, одні грані можуть витіснятися іншими і заростати (зникати з поверхні кристала), що змінює форму кристала. Але при цьому взаємний нахил між відповідними гранями лишається незмінним, а, отже, і кути між цими гранями теж лишаються сталими. Це сутність закону сталості кутів – кількісного закону кристалографії, відкритого Николою Стеноном: в усіх кристалах даної речовини за однакових умов кути між відповідними гранями кристалів є сталими. 

Література до лекції 6
[2], c. 93-130; [7], c.67 – 92; [8], c.16 - 30
ЗАпитання для самоконтролю

1. Сформулюйте закон сталості кутів Стенона.
2. Які кристали відносять до вищої категорії?

3. Які кристали відносять до середньої категорії?

4. Які кристали відносять до нижчої категорії?

ЛЕКЦІЯ 7. Точкова група. Міжнародна символіка Германа-Моргана.
Сукупність усіх елементів симетрії кристалічного многогранника називається класом симетрії або точковою групою. Усі кристалічні речовини розподіляються на 32 класи. 
За симетрією кристали поділяють на три категорії: вищу, середню і нижчу. Три категорії, у свою чергу, поділяються на 7 сингоній. У сингонії об’єднують ті кристали, для яких є однаковими симетрія елементарної комірки їх структури і однакова система осей координат.

У нескінченних симетричних фігурах (просторових ґратках і структурах кристалів), крім звичайних елементів симетрії, що належать кінцевим фігурам, завжди наявні осі поступання (трансляції), і можуть бути наявні площини ковзного відбиття і гвинтові осі симетрії. Кожен елемент симетрії у нескінченних фігурах повторюється нескінченне кількість раз. Сукупність елементів симетрії нескінченної фігури називається просторовою групою симетрії.

Вид симетрії та просторова група симетрії одного й того ж кристала нерозривно пов’язані. Якщо всі елементи симетрії просторової групи перенести паралельно самим собі в одну точку, то одержимо точкову групу. 

Таким чином, симетрія будови кристала має подвійний вираз: повний вираз – просторова група симетрії; неповний, наближений вираз – вид симетрії (точкова група).

Кожна просторова група симетрії входить у певний вид симетрії та, навпаки, кожен вид симетрії розділяється на певні просторові групи симетрії. Тому просторові групи симетрії часто називають різновидами симетрії.

Істинною симетрією цих кристалів як багатогранників росту є та симетрія, котра виражається видом симетрії (точковою групою), що включає просторову групу симетрії даних кристалів. Таким чином, істинна симетрія кристала є симетрія його структури.

Повна формула симетрії легко може бути виведена з міжнародного символу з урахуванням теорем сполучення елементів симетрії і правил запису міжнародних символів (символи Германа–Могена) класів симетрії.
Міжнародний символ видів симетрії (символ Германа-Могена) недостатньо компактний, але, на відміну від символів Браве і Шенфліса, чітко вказує на орієнтацію кристала щодо обраних координатних осей. Міжнародний символ складається в загальному випадку з трьох позицій, на яких реєструються нееквівалентні особливі напрямки – осі симетрії (поворотні або інверсійні).

Література до лекції 7
[2], c. 93-130; [7], c.67 – 92; [8], c.16 - 30
ЗАпитання для самоконтролю

1. Скільки існує класів симетрії?
2. Що таке точкова група?

3. За якою ознакою кристали поділяють на класи симетрії?

4. На скільки сінгоній поділяють категорії?

ЛЕКЦІЯ 8. Прості форми нижчої категорії. 
Проста форма кристалів - це сукупність всіх його граней. За зовнішньою формою або виглядом (габітусу) кристали дуже різноманітні. Залежно від того, які у кристала грані, вони поділяються на дві групи: прості форми; складні (комбінаційні) форми.
Всі прості форми прийнято розділяти на відкриті і закриті. Відкриті прості форми, це форми що не обмежують простору, вони не замкнуті. Закриті прості форми, це форми що обмежують простір, вони замкнуті.

Встановлено, що число простих форм, які входять в різні кристалографічні комбінації, дорівнює 47.
В нижчій категорії, що включає триклінну, моноклінну і ромбічну сингонії, зустрічається всього сім типів простих форм. У трикліній сингонії, внаслідок відсутності осей і площин симетрії, можливі лише загальні прості форми, що складаються з окремих, нічим не пов'язаних між собою граней моноедрів. У моноклінній сингонії в кристалах присутні чотири прості форми: моноедри, пінакоїди, діедри і ромбічні призми. У ромбічній сингонії присутні всі сім простих форм.
Література до лекції 8
[2], c. 69-79; [8], c.69 - 81
ЗАпитання для самоконтролю

1. Наведіть прості форми,
2. Які форми належать до відкритих?

3. Які форми належать до закритих?

4. Які прості форми відносяться до нижчої категорії кристалів?

ЛЕКЦІЯ 9. Прості форми середньої категорії. Прості форми вищої кактегорії. 
До середньої категорії, що включає тригональну, тетрагональну і гексагональну сингонії, відноситься 25 нових типів простих форм.
Проста форма, межі якої перетинаються в паралельних ребрах, називається призмою. До призм I серії відносяться призми, в перерізі яких - правильні трикутники, квадрати, шестикутники. Призми II серії утворюються подвоєнням граней призм I серії і відповідно до цього виходять такі прості форми. Аналогічно призмам виводяться піраміди I серії і піраміди II серії. При подвоєнні граней утворюються піраміди II серії або діпіраміди - це прості форми, грані яких пеpeтинають головну вісь симетрії в двох точках, причому нижні грані розташовуються точно під верхніми. До замкнутих форм відносять тетраедри, скаленоедри, і трапецоедри. 

Прості форми кристалів вищої категорії, кубічної сингонії, значно відрізняються від простих форм кристалів нижчої і середньої категорій. У вищій категорії налічується 15 простих форм, що характеризуються такими особливостями: ізометричним (однаковим) виглядом кристалів; відсутністю відкритих форм (всі форми замкнуті); обов'язковою присутністю 4L3.

Література до лекції 9
[2], c. 69-79; [8], c.69 - 81
ЗАпитання для самоконтролю

1. Які прості форми відносяться до вищої категорії кристалів?

2. Які прості форми відносяться до середної категорії кристалів?

3. Яка проста форма є вихідною для таких простих похідних форм як ромбододекаедр, пентагондодекаедр, дідодекаедр та тетрагексаедр?

4. Скільки типів простих форм включають до середньої категорії?

5. Скільки типів простих форм включають до вищої категорії?

ЛЕКЦІЯ 10. Приватні і загальні прості форми. Комбінації простих форм. Габітус кристалів.
Всі прості форми прийнято розділяти на приватні і загальні. Проста форма називається приватною, якщо її грань паралельна якомусь елементу симетрії; перпендикулярна якомусь елементу симетрії; симетрична щодо двох і більше однакових елементів симетрії, тобто відсікає рівні відрізки від двох (як мінімум) однакових елементів симетрії. Проста форма називається загальною, якщо становище її межі не задовольняє жодному з наведених вище трьох умов, тобто грань розташована під уклоном щодо всіх елементів симетрії. До загальних простих форм відносяться піраміда і діпіраміда ромбічні, тетраедр ромбічний, скаленоедри, трапецоедри та інші форми.

Енантіоморфними є дві дзеркально-рівні форми, що не суміщуються одна з одною за допомогою обертання. Серед кристалів енантіоморфні форми можуть існувати та дійсно спостерігаються лише у тих видах симетрії, в яких відсутні інверсійні осі симетрії та їхні окремі випадки – центр інверсії (С = Li1) та площина симетрії (P = Li2). Такими видами симетрії є примітивні й аксіальні види симетрії всіх сингоній.

Енантіоморфними можуть бути як прості форми (наприклад, праві й ліві ромбічні тетраедри, пентагон-тритетраедри, пентагон-триоктаедри та різні трапецоедри), так і комбінаційні.

Складні (комбінаційні) форми або комбінації простих форм являють собою комбінацію в одному кристалі декількох простих форм.
Габітус - мінімальний набір граней на кристалі, який утворює замкнутий багатогранник, який визначається головною простою формою.

Література до лекції 10
[2], c. 69-79; [8], c.69 - 81
ЗАпитання для самоконтролю

1. Що таке приавтна форма?

2. Що таке загальна форма?

3. Що таке комбінаційна форма?

4. Що таке габітус?

ЛЕКЦІЯ 11. Координатні системи в кристалографії. Установка кристалів.
Для опису кристалів в кристалографії використовують певні символи (індекси), які визначаються по кристалографічним координатам відповідно до певних  5правил. Ця система координат має таку метрику: a, b, с та α, β, γ.
Система координат у вищій категорії відповідає звичайній декартовій системі координат: a = b = с, α = β = γ = 90º. За кристалографічні осі координат приймають три рівні взаємно перпендикулярні напрями – осі четвертого порядку, а за їх відсутності – осі другого порядку.
До середньої категорії належать сингонії (тригональна, тетрагональна, гексагональна), які характеризуються наявністю одного одичного напрямку – осі вищого порядку. Саме цю вісь приймають за координатну OZ. У тетрагональній сингонії (a = b ≠ с, α = β = γ = 90º) за вісь OZ обирають поворотну або інверсійну вісь 4-го порядку; за осі OX і OY – осі симетрії 2-го порядку. У тригональний та гексагональний сингонії (a = b ≠ с, α = β = 90º, γ = 120º) додають четверту вісь координат OU, що лежить в одній площині з OX і OY під кутом 120 º
До нижчої категорії належать ромбічна (орторомбічна), моноклінна і триклінна сингонії. У ромбічній сингонії (a ≠ b ≠ с, α = β = γ = 90º) за вісь OZ обирають вісь 2-го порядку, а за осі OX і OY – нормалі до взаємно перпендикулярних площин симетрії. У моноклінній сингонії (a ≠ b ≠ с, α = γ = 90º ≠ β) спочатку обирають вісь OY, за яку приймають вісь 2-го порядку, осі OX і OZ розташовані в площині перпендикулярній до вісі OY. У триклінній сингонії (a ≠ b ≠ с, α ≠ β ≠ γ) усі вісі координат обираються паралельно ребрам кристала із дотриманням обов’язкової умови a< b < с. 

Література до лекції 11
[2], c. 80-89; [7], c. 42-50; [8], c.43-58
ЗАпитання для самоконтролю

1. Якою є метрика кристалів триклинної сингонії?

2. Якою є метрика кристалів моноклінної сингонії?

3. Якою є метрика кристалів ромбічної сингонії?

4. Якою є метрика кристалів тетрагональної сингонії?

5. Якою є метрика кристалів тригональної сингонії?

6. Якою є метрика кристалів кубічної сингонії?

ЛЕКЦІЯ 12. Закон цілих чисел. Символи вузлів. Символи площини (граней).
Для визначення положення граней (і ребер) кристала як відносно координатних напрямків, так і відносно інших його граней, застосовують числові індекси. 

При індексуванні кожна грань кристала, кожне його ребро характеризується набором індексів – символом грані або ребра. Вчення про символи граней ґрунтується на одному з найважливіших законів кристалографії Закон Аюї (Hauy): подвійні відношення параметрів, що їх відтинають дві будь-які грані кристала на трьох його ребрах, що перетинаються, дорівнюють відношенням цілих і порівняно малих чисел. 

Сукупність чисел m, n, p, записаних у подвійних квадратних дужках [[mnp]], називається символом вузла. Числа у символі записують підряд без знаків граматичної пунктуації.
Ряд, або вузлова пряма в ґратці є ребром кристалічного багатогранника і характеризується нахилом у вибраній системі координат. Напрямок ряду визначається двома точками. Якщо ряд проходить через початок координат, то цими точками є початок координат і будь-який вузол ряду (перевагу надають вузлу найближчому до початку координат). Тоді символ цього вузла приймають за символ ряду і записують в одинарних квадратних дужках [mnp].  

Індекси h, k, l записані підряд у круглих дужках (hkl) називають символом площини (грані). Символ (hkl) характеризує усю сукупність паралельних площин. Цей символ означає, що система паралельних площин поділяє  відрізок a на  h частин, b на k  частин, c на l частин. 

Література до лекції 12
[2], c. 80-89; [7], c. 42-50; [8], c.43-58
ЗАпитання для самоконтролю

1. Який закон кристалографії став основою для виводу символів граней кристалів?

2. Як записується символ грані кристала?

3. Як записується символ вузла кристалічної структури? 

4. Як записується символ вузлового ряду (ребра) кристалічної структури (кристала)?

5. Що означають індекси Міллера?

ЛЕКЦІЯ 13. Виведення 32-х груп симетрії
Шляхом додавання елементів симетрії отримують різні їх сполучення, однак число можливих варіантів обмежено 32 видами симетрії. Видом (класом) симетрії кристалічного багатогранника називається повна сукупність його елементів симетрії. У відповідності з наявністю або відсутністю одиничних напрямків в кристалах виведення видів симетрії поділяється на дві частини: види симетрії, що мають одиничні напрямки, і види симетрії без одиничних напрямків.

Прості, або примітивні, класи симетрії: одиничний напрямок співпадає з єдиною віссю симетрії n-го порядку.

Центральні класи симетрії: до одиничного напрямку добавляється центр симетрії.

Планальні (площинні) класи симетрії: до вихідного одиничного напрямку додають площину симетрії, що проходить вздовж напрямку.

Аксіальні (осьові) класи симетрії: перпендикулярно до вихідного одиничного напрямку додається вісь 2.

Планаксіальні класи симетрії: до вихідного одиничного напрямку додається можлива комбінація елементів симетрії: центр симетрії, паралельні площини симетрії та перпендикулярні осі 2.

Інверсійно-примітивні класи симетрії: одиничний напрямок суміщений з єдиною інверсійною віссю.

Інверсійно-планальні класи: до вихідного одиничного напрямку, що співпадає з інверсійно віссю, додається площина симетрії, яка проходить вздовж парної інверсійної вісі симетрії.
Література до лекції 13
[2], c. 54-69; [7], c. 78-82; [8], c.41-43
ЗАпитання для самоконтролю

1. Що таке клас симетрії?

2. Як утворюються примітивні класи симетрії?
3. Як утворюються центральні класи симетрії?

4. Як утворюються планальні класи симетрії?

5. Як утворюються планаксіальні класи симетрії?

ЛЕКЦІЯ 14. Зародження кристалів. Механізм зростання кристалів. Особливості середовища кристалізації.
Зародок кристала зростає внаслідок дифузії атомів з навколишнього середовища. Зростання зерен відбувається при їх зіткненні один з одним. Зерна збільшуються шляхом дифузійного приєднання атомів з сусідніх зерен до кристалічної решітки зростаючого зерна. Зародки кристалів утворюються тільки з пересичених розчинів. Різниця концентрацій солі в пересиченому розчині і в насиченому характеризує величину пересичення. Від цієї величини залежить швидкість утворення, а отже, і число кристалічних зародків.
Зростання кристалів може відбуватися з розчинів та з розплавів. Існує декілька методів зростання з розчинів: метод поступового охолодження, метод випаровування, гідротермальний метод кристалізації, а також з розплавів: метод Чохральського, метод Кіропулоса.

Методи зростання з розплавів застосовуються у випадках, коли речовина плавиться без розкладання, в звичайних розчинниках майже не розчиняється, не має поліморфних модифікацій, має низьку хімічну активність.

Література до лекції 14
[2], c. 337-365; [3], c. 200-253; [8], c.137-147
ЗАпитання для самоконтролю

1. Наведіть методи зростання кристалів з розчинів.

2. Наведіть методи зростання кристалів з розплавів.

3. В яких випадках застосовують методи зростання з розплавів?

4. Опишіть сутність методу випаровування.

ЛЕКЦІЯ 15. Зростання кристалів у нерівноважних умовах: двойникування, епітаксія.  Ізоморфізм. Поліморфізм. Політипізм.
Габітус кристала формується завдяки зростанню в деяких реальних умовах - "середовище кристалізації", яке можна охарактеризувати з позицій симетрії, складу і умов кристалізації. Залежно від середовища кристалізації в кристалах можуть відбуватися ізоморфні, поліморфні перетворення, епітаксиальні зростання та двійникування.
Ізоморфізм - це властивість різноманітних атомів, іонів та їх сполук заміщати один одного в кристалічній гратці, не порушуючі її будови. 
Поліморфізм (алотропія) – це властивість речовини існувати в декількох станах, що розрізняються кристалічною структурою але однакові за хімічним складом.

Двійникування - це закономірне непаралельне зрощення кристалічних граток мінералу, пов'язаних один з одним віссю або площиною симетрії, яких немає в одиночних кристалах.

Епітаксія — це метод осадження монокристалічної плівки на монокристалічну підкладку, при якому кристалографічна орієнтація шару, який осаджують, повторює кристалографічну орієнтацію підкладки.

Література до лекції 14
[2], c. 337-365; [3], c. 200-253; [8], c.137-147
ЗАпитання для самоконтролю

1. Що таке ізоморфізм?

2. Що таке політипізм?

3. Що таке двійникування?

4. Що таке епітаксія?

Розділ 2 МІНЕРАЛОГІЯ

ЛЕКЦІЯ 1. Методи дослідження структури мінералів
При вивченні дисципліни «Кристалохімія, кристалографія та мінералогія» необхідно встановити взаємозв’язок між кристалічною структурою та властивостями мінералів. З цією метою доцільно ознайомитись з основними рентгенівськими методами дослідження структури мінералів. 
Рентгеноструктурний аналіз базується на: сильно проникаючій здатності рентгенівських променів; здатності цих променів відбиватися від структурних одиниць кристала, що періодично повторюються в просторі.

В основі принципу дії таких методів та розкриття поняття дифракції та інтерференційної картини покладено закон Вульфа-Брега: якщо промінь з довжиною хвилі λ, падає на сукупність паралельних атомних площин, розташованих на віддалі d, то він породжує промінь, що йде так, як йшов би промінь відбитий під кутом θ.

Після цього потрібно ознайомитись з розвитком структурного аналізу: метод порошку (Дебая-Шерара), метод Лауе (метод нерухомого кристалу), метод обертання.

Література до лекції 1
[9], c. 101-108
ЗАпитання для самоконтролю

1. Пояснити метод Лауе. 

2. Дати пояснення методу Брегга.

3. Описати метод кристала, що обертається.

4. Описати метод порошку.

5. Сфоримулювати закон Вульфа-Брегга.
Лекція 2. Морфологічні особливості мінералів
При вивченні даної теми потрібно ознайомитись з поняттям ідеальний та реальний кристал. Розглянути фактори, що впливають на морфологію кристала. 
Після цього слід розглянути форми росту монокристалів, такі як: ідеальні гранні форми, скелетні форми, реберні і вершинні форми, ниткоподібні форми, дендритні полікристалічні форми. 
Далі необхідно приділити увагу тому, що в природних умовах набагато частіше утворюються не окремі кристали (монокристали), а кристалічні зростки (полікристали або кристалічні агрегати), які в свою чергу поділяються на: епітаксичні зростки, двійники, друзи (щітки), радіально-променисті агрегати, секреції (жеоди, мигдалини), сталактити і сталагміти. 
Окремим випадком утворення паралельних зростков є автоепітаксія – процес орієнтованого нарощування кристалічної речовини, однакового за структурою та хімічно від речовини підкладки. При автоепітаксіі кристалічна структура молодшого індивіда продовжує структуру старшого, і обидва складають в суті один кристал.

Двійником називається зросток двох однорідних кристалів, в якому один кристал є дзеркальним відображенням іншого або ж один кристал виводиться з іншого шляхом повороту на 180°. 

Друзи (щітки) - група щільно зрощених кристалів, обмежених головками і гранями складових її кристалів з одного боку, і субстратом, на якому вони наростають - з іншого.

Секреції (жеоди, мигдалини) - форми відкладення мінералів в порожнинах гірських порід. Зростання направлено від країв до центру.

Література до лекції 2
[10], c. 105-116; [11], c. 25-52; [12], c. 32-34
ЗАпитання для самоконтролю

1. Назвати форми росту монокристалів 

2. Назвати форми росту агрегатів (зростків)

3. Описати форми: скелетні, реберні (вершинні)

4. Описати форми: ниткоподібні, дендритні 

5. Описати зростки: епітаксичні, двійники, друзи

6. Описати зростки: радіально-променисті, секреції (жеоди, мигдалини), сталактити і сталагміти

Лекція 3. Природа хімічного зв’язку. Типи хімічних зв’язків.
Властивості твердих тіл, такі як міцність, температура плавлення, теплоємність, а також пояснення причин і закономірностей гідратації і твердіння в'яжучих визначаються трьома основними факторами: природою хімічних зв'язків, їх енергією і будовою речовини в цілому.

По значенням енергії хімічних зв’язків можна судити про стійкість цих сполук: чим міцніше зв'язок, тим більше енергії необхідно затратити на перетворення речовин в ході технологічного процесу. Різниця між видами хімічного зв'язку викликається відмінностями у взаємодії електронів. Тому хімічні зв'язки діляться на: іонний, ковалентний, металевий, молекулярний.

Іонний зв'язок спостерігається в іонних кристалічних будовах і виникає між двома різнойменно зарядженими іонами. Сполуки з іонними зв'язками легко дисоціюються у водному розчині, тобто добре розчиняються. 
Ковалентний зв'язок здійснюється в атомних кристалічних будовах за рахунок появи в сусідніх атомів загальних електронів. У цьому випадку два атоми або іона ніби «стягуються» разом завдяки появі в них загальних електронних оболонок. 

Металевий зв'язок проявляється тільки в атомних будовах. Він характеризується тим, що у вузлах кристалічної решітки розміщуються ядра атомів, ніби занурені в газ, що складається з вільних електронів, які рухаються подібно часткам газу. 
Молекулярний зв'язок. У молекулярних кристалічних решітках зв'язок здійснюється між двома молекулами за рахунок так званих залишкових сил (або зв'язків Ван-дер-Ваальса).

Література до лекції 3

[7], c. 96-98; [13], c. 21-36

ЗАпитання для самоконтролю

1. Назвіть типи хімічного зв’язку, вказати які належать до сильних, слабких.

2. Як утворюється іонний зв'язок?

3. Як утворюється ковалентний зв'язок?

4. Як утворюється металевий зв'язок?

5. Як утворюється молекулярний зв'язок?

Лекція 4. Координаційне число, стійкість кристалічної структури.  Правила Полінга.
В матеріалах, які застосовуються в технології в'яжучих речовин утворюються іонні та ковалентні хімічні зв’язки.

Іонний зв'язок утвоюється при взаємодії двох атомів один з них віддає, а другий приймає електрони. Кожен іон прагне оточити себе іонами протилежного знаку, число яких визначається співвідношенням розмірів іонів - координаційне число атома (іона) - к.ч. При зміні координаційного числа утвоюється інша структура (тип кристалічної решітки), у якій енергія структурної решітки менше або більша за попередню. для реалізації структур в тому чи іншому структурному типі повинні задовільнятись певні співвідношення радіусів структурних одиниць.

І правило Полінга: кожен катіон оточує себе аніонами по вершинах поліедрів, число яких, тобто КЧ, визначається співвідношенням їх радіусів, а міжатомні відстані – їх сумою.

ІІ правило Полінга ― правило електростатичної валентності: у стійкій йонній структурі валентність кожного аніона точно або наближено (до 1/6) дорівнює сумі валентних зусиль цього аніона з сусідніми з ними катіонами. 

ІІІ правило Полінга: наявність у координаційній структурі спільних ребер і особливо граней для двох сусідніх координаційних катіонних поліедрів зменшує стійкість структури.
Утворення ковалентних зв'язків відбувається в кристалогідратах та йде по донорно-акцепторному механізму. При цьому атом або іон, що поставляє пару електронів - донор, а атом або іон, до якого ця пара електронів переміщується на вільну валентну орбіталь - акцептор.
Література до лекції 4
[7], c. 96-98; [13], c. 21-36

ЗАпитання для самоконтролю

1. Сформулювати І правило Полінга.

2. Сформулювати ІІ правило Полінга.

3. Сформулювати ІІІ правило Полінга.

4. Що таке координаційне число?
5. Описати механізм утворення ковалентного зв'язку в кристалогідратах.
Лекція 5. Силікати. 
При вивченні даної теми потрібно ознайомитись з основними групами мінералів, що використовують для отримання будівельних матеріалів: група кварцу, група карбонатів, група сульфатів, група алюмосилікатів. 
Особлива увага приділяється силікатам тому, як вони входять до складу таких будівельних виробів та матеріалів як кераміка, скло, цемент. Це особливий клас неорганічних сполук, основною структурною одиницею яких є ізольовані або зв'язані між собою кремній кисневі групи [SiO4]4-. Одиничний зв'язок Si-O є проміжним між іонним і ковалентним. Склад силікатів виражається у вигляді структурних формул, що відбивають їх внутрішню будову. 

Кремній кисневий мотив, це весь комплекс з тетраедрів [SiO4]4- та всі катіони і аніони, що безпосередньо в нього входять (заміщуючи в нім кремній чи кисень). 
Всі структури силікатів за типом кремнієкисневих радикалів можна розділити на дві групи: структури з кремнієкисневими радикалами кінцевих (ортосилікати, диортосилікати, кільцеві силікати) та безконечних розмірів (стрічкові та ланцюжкові силікати, Шаруваті силікати, каркасні силікати).
Література до лекції 5

[3], c. 5-23; [7], c. 187-191; [5], c. 502-523; [13], c. 48-73

ЗАпитання для самоконтролю

1.Назвіть основну природну сировину для отримання в’яжучих речовин.

2.Які існують структури силікатів?

3.Описати структури силікатів кінцевих мотивів.

4.Описати структуру силікатів безкінцевих мотивів.

Лекція 6. Карбонати. 
В основі структури карбонатів лежать плоскі групи [CO3]2-, в яких катіон вуглецю симетрично оточений трьома іонами кисню, розміщеними у вершинах рівностороннього трикутника. Групи [CO3]2- можуть бути ізольовані одна від одної катіонами і додатковими аніонами (острівні карбонати) або утворюють ланцюжки (ланцюжкові карбонати) і шари (шаруваті карбонати). За своїми кристалографічними особливостями карбонати відносяться до нижчої категорії, ромбічної і моноклінної сингонії. Значна частина карбонатів кристализується в тригональній сингонії, причому багато з них мають занижену симетрію (скаленоедричний та ромбоедричний клас симетрії).

Найбільше розповсюдження мають прості та двійні карбонати, що містять катіони Ca2+, Mg2+, Fe2+, Mn2+. Клас карбонатів поділяють три групи: група кальциту, група арагоніту, група доломіту.
Література до лекції 6

[3], c. 5-23; [7], c. 187-191; [5], c. 502-523; [13], c. 48-73

ЗАпитання для самоконтролю

1. Описати загальну структуру групи карбонатів.

2. Описати структуру типу кальциту.

3. Описати структуру типу арагоніту.

4. Описати структуру типу доломіту.

Лекція 7. Сульфати. 
В основі структури сульфатів лежать групи [SO4]2-, мають форму тетраедрів та розташовуються шарами. В цьому класі розглядають тип ангідриту та тип гіпсу.

Структуру ангідриту можна розглядати як деформовану структуру типу NaCl, де позиції Na+ посідають іони Ca2+, а позиції Cl− – іони SO42–. Сульфатні іони мають форму тетраедрів, у вершинах яких містяться чотири іони кисню, а в центрі – іон сірки. Ангідрит зустрічається в зернистих агрегатах, значно рідше спостерігаються добре утворені кристали товстотаблитчатого або призматичного габітусу.

Структура гіпсу шарувата. Моноклінна сингонія. Призматичний вид симетрії. Два листа аніонних груп SO42−, тісно пов'язаних з іонами Ca2+, утворюють в ній подвійні шари, орієнтовані вздовж площині (010). Молекули Н2О розміщуються між цими подвійними шарами. Іони Ca2+ оточені шістьма іонами кисню, що відносяться до груп SO42−, і двома молекулами води. Кожна молекула води пов'язує іон Ca2+ з одним іоном кисню, що лежить в тому ж подвійному шарі, і з іншим іоном кисню, який знаходиться в сусідньому шарі. Площина спайности гіпсу проходить між шарами Н2О - Н2О, паралельно останнім. Габітус пластинчастий, стовпчастий і голчастий. На кристалах майже завжди спостерігається площина (010), паралельно якій проходить досить досконала спайність.
Література до лекції 7

[3], c. 5-23; [7], c. 187-191; [5], c. 502-523; [13], c. 48-73

ЗАпитання для самоконтролю

1. Описати структуру типу ангідриту.

2. Описати структуру типу гіпсу.

3. Описати загальну структуру групи сульфітів.

4. Який габітус мають кристали ангідриту?

5. Який габітус мають кристали гіпсу?

Лекція 8. Глиноземмісткі сполуки. Глинисті мінерали.
Серед алюмосилікатів виділяють ті, що найбільш часто в використовуються в цементній промисловості: каолініт і монтморилоніт. У них розрізняють два структурних елементи: кремнієкислородний (тетраедричний) і алюмокисневий (октаедричний).
Хімічна формула каолініту - Al2O32SiO22H2O, він має шарувату структуру. Кожен шар складається з двох сіток: з тетраедрів (SiO4(4- та алюмокіслородногідроксильних октаедрів. Тетраедри і октаедри з'єднані вершинами через атоми кисню.
Монтморилоніт, на відміну від каолініту, відноситься до мінералів з тришаровим типом решітки. Його хімічна формула - Al2O34SiO2nН2O. В одному повному шарі (пакеті) два зовнішніх шару утворені кремнійкислородними тетраедрами, а середній - алюмокіслородногідроксільнимі октаедрами.

Література до лекції 8
[3], c. 5-23; [7], c. 187-191; [5], c. 502-523; [13], c. 48-73

ЗАпитання для самоконтролю

1.Описати структуру каолініту

2.Описати структуру монтморилоніту

3.Описати загальну структуру глиняних мінералів
Лекція 9. Фізико-хімічні процеси отримання в’яжучих речовин та кераміки з урахуванням основ мінералогії. Дегідратація гіпсу. 
Після того, як було розглянуто основні групи мінералів, що використовують для отримання будівельних матеріалів, слід приділити увагу фізико-хімічним процесам, що протікають в процесі отримання в’яжучих речовин. Всі ці процеси супроводжуються підвищенням температури, що призводить до розпаду кристалічної структури, видаленню одних хімічних речовин та утворенню інших.
Так для отримання гіпсових в'яжучих зазвичай служить природний гіпс, який уявляє собою водну сіль сульфату кальцію (кристалогідрат) - СаSO42H2O. В якості сировини можуть бути використані і інші матеріали: природний ангідрит - СаSO4, гіпсовмісткі відходи - фосфогіпс, борогіпсу та ін. При тепловій обробці сировина легко втрачає воду (процес дегідратації). На практиці цей процес можна проводити до різного ступеня його завершеності, і в залежності від цього отримувати гіпсові в'яжучі різних модифікацій з різними властивостями. Залежно від температури і тривалості випалення можна отримати: напівводяний сульфат кальцію (напівгідрату) (- і (-модифікацій, (- і (-зневоднені напівгідрат, (- і (-розчинний ангідрити (іноді їх позначають як (-ангідрит), нерозчинний ангідрит.

Література до лекції 9

[3], c. 26-40; [13], c. 42-61

ЗАпитання для самоконтролю

1. Описати зміни в кристалічній решітці при дегідратації двуводного гіпсу.

2.Навести та описати схему дегідратації двуводного гіпсу.

3.Навести приклади і описати кристалічну будову сировини для виготовлення гіпсових в’яжучих.

Лекція 10. Процеси декарбонізації вапняка.  Дегідратація глинистих мінералів. Спікання керамічних матеріалів.
Для виробництва повітряного вапна застосовують карбонатні природні матеріали. У природі найбільш поширеним є кальцит. При випалюванні вапняку і інших подібних порід відбувається їх дисоціація, тобто процес розкладання. Дисоціація карбонатів починається з розпаду іонів (СО3(2- та поступовим перетворенням тригональної решітки кальциту в кубічну решітку оксиду. При випалюванні вапняку паралельно протікають процеси руйнування кристалічної решітки СаСО3, розпаду складних аніонів (СО3(2-, утворення кристалічної решітки СаО.

Швидкість реакції дисоціації, досягнувши максимального значення, що відповідає найбільшій поверхні розділу, почне сповільнюватися. Цьому процесу сприяє потовщення зовнішнього шару, що складається з СаО. Для активізації процесу розкладання (СО3(2- і дифузії молекул вуглекислого газу необхідно підвищення температури випалу вище 10000С. При підвищенні температури частка іонного зв'язку в решітці СаО зростає і досягає максимуму при температурі близько 12000С. Вапно, отримане при таких умовах, відрізняється максимальною реакційною здатністю.

При нагріванні глин відбуваються процеси дегідратації, які супроводжуються значними змінами в структурі кристалічних решіток глинистих мінералів. В результаті утворюються нові фази, які беруть активну участь в синтезі мінералів портландцементного клінкеру.

Дегідратація, перш за все, викликає появу дефектів у структурі кристалів глинистих мінералів, що призводять до збільшення міжплощинних відстаней, а також до появи порожнеч і активних центрів.

Процес протікає необоротно з виділенням теплоти; на зміну зв'язків (-Si-O-Al-) утворюються нові зв'язки: (Al-O-Al) і (Si-O-Si), з'являються ізольовані тетраедри муліту - силікату алюмінію.

Література до лекції 10

[3], c. 26-40; [13], c. 42-61

ЗАпитання для самоконтролю

1. Навести приклади і описати кристалічну будову сировини для виготовлення вапна.
2. Описати етапи, що протікають при дегідратації вапняку.

3. Що впливає на реакційну здатність вапна?

4. Які зміни відбуваються в кристалохімічній будові вапняку при дегідратації?
5. Які дефекти у структурі кристалів глинистих мінералів викликає?

6. Які нові зв'язки утворюються на зміну зв'язків (-Si-O-Al-) при дегідратації?

Лекція 11. Кристалохімія цементного клінкеру. 
Цементний клінкер — продукт, який одержують шляхом випалювання до спікання або плавлення сировинної суміші належного складу і який містить, головним чином, силікати та алюмінат кальцію.
Тому при вивчені цієї теми треба ознайомитись з кристалографічною структурою силікатів кальцію і причиною їх гідравлічної активності. До теперішнього часу вважається, що ступінь асоціації (кількість зв’язаних іонів) тетраедрів (SiO4(4- і наявність у силікатів кальцію в'яжучих властивостей взаємопов'язані: чим вище ступінь асоціації, тим менш виражена здатність системи тверднути. Дійсно, в структурах ортосілікатів кальцію (-С2S і С3S, які проявляють в'яжучі властивості, всі тетраедри (SiO4(4- ізольовані один від одного.

Існує цілий ряд силікатних структур кристаллогидратов, які є продуктом твердіння силікатних композицій. Пояснення своєрідних структур твердіння таких з'єднань є визначальна роль «великих» катіонів кальцію. Кремнекіслородні тетраєдри змушені пристосовуватися до таких катіонів, розташовуючись так, щоб дати можливість структурі повторюватися, і таким чином, структура силікатів має «періоди повторення».

Література до лекції 11

[4], c. 37-56; [6], c. 10-41; [13], c. 60-72

ЗАпитання для самоконтролю

1. Які основні основні силікати кальцію входять до скдаду цементного клінкеру?

2. Які основні основні алюмінати кальцію входять до скдаду цементного клінкеру?

3. Що таке цементний клінкер?

4. Що таке ступінь асоціації?

5. Як пов'язані ступінь асоціації та в'яжучі властивості силікатів кальцію?

Лекція 12. Кристалохімія цементного клінкеру. Двокальцієвий силікат (беліт),  трикальцієвий силікат (аліт).
Далі розглядаються кристалохімічні структури, габітуси кристалів та їх вплив на властивості основних силікатів: беліт (С2S, 2CaO·SiO2, Ca2SiO4), аліт С3S (3СаО SiO2, CaSiO5).

Головною крісталохимічною особливістю беліту є його схильність до утворення численних поліморфних модифікацій. Модифікації однієї і тієї ж речовини мають різні кристалічні структури та різні фізичні властивості. Структура (-беліту складається з ізольованих кремнекислородних тетраедрів (SiO4(4- і іонів кальцію двох видів: чотирьох катіонів СаI, що з'єднують решітки тетраедрів в ланцюжки, і чотирьох атомів СаII, що пов'язують ланцюжка між собою.
Структура С3S (3СаО SiO4, CaSiO5) містить в собі два самостійних просторових елемента - «мотиву», один з яких уявляє собою тетраєдри (SiO4(4-, пов'язані іонами кальцію, інший є прошарком з оксиду кальцію - СаО. Саме така будова кристалічної решітки С3S пояснює причину більш активної взаємодії цієї речовини з водою в порівнянні з (-С2S.

Література до лекції 12

[4], c. 37-56; [6], c. 10-41; [13], c. 60-72

ЗАпитання для самоконтролю

1. Описати кисталічну структуру беліту.

2. Який габітус мають кристали беліту?

3. Описати кисталічну структуру аліту.

4. Який габітус мають кристали аліту?

5. В чому полягає відмінність структури аліту від розглянутої структури беліту?

Лекція 13. Кристалохімія цементного клінкеру. Трикальцієвий алюмінат. Чотирикальцієвий алюмоферіт.
Далі розглядаються кристалохімічні структури, габітуси кристалів та їх вплив на властивості трикальцієвого алюмінату С3А (3СаО Аl2O3), чотирикальцієвого алюмоферіту C4AF (4СаО Аl2O3 Fe2O3).

Структура С3А (3СаО Аl2O3). Чистий мінерал кристализується лише в кубічній сингонії. Має вигляд шостикутників та прямокутників. Структура характеризується атомами Ca+2 і кільцями з шости тетраедрів AlO4. 
Структура C4AF (4СаО Аl2O3 Fe2O3). Кристализується в гексагональній сингонії. Навколо атома Ca+2 розташовані сімь атомів O2- на відстані 0,23 – 0,26 нм. Атоми алюмінію та заліза розоділені між октаедрічними та тетраедрічними позиціями. Тому структура побудована із шару октаедрів групи Fe2O3, що пов'язані між собою верхівками, та шару з ланцюжків тетраедрів Аl2O3 разом з іонами Ca+2.
Література до лекції 13
[4], c. 37-56; [6], c. 10-41; [13], c. 60-72

ЗАпитання для самоконтролю

1.Описати кисталічну структуру алюмінату кальцію.
2.Описати кисталічну структуру алюмоферіту кальцію.
3. Що спільного у кристалічній структурі алюмінату кальцію та алюмоферіту кальцію?

Лекція 14. Мінерали цементного каменю. 
При вивченні даної теми потрібно ознайомитись з процесами, що відбуваються при взаємодії клінкерних мінералів з водою, а також в результаті реакцій між новоутвореннями в цементному камені: гідросилікати, гідроалюмінати, гідросульфоалюмінати кальцію, гідроксид кальцію та ін.
Управління процесами твердіння цементного каменю вимагає об'єктивної інформації про швидкість цього процесу. Для найпростішого рецептурного управління достатньо мати чіткі уявлення про загальну кінетику процесу про механізм та ефективність дії усіляких зовнішніх та внутрішніх факторів. 
Далі розглядається хімічна кінетика, що вивчає закони еволюції хімічних систем. Її центральним питанням є вчення про швидкості хімічних реакцій. Інтенсивність хімічних перетворень виражають зазвичай швидкістю реакції. Питома швидкість реакції, характеризується кількістю речовини, що реагує в одиницю часу в одиниці реакційного простору.
Одним з мінералів цементного каменю є портландит СН (Са(ОН)2). кристализується в гексагональній сингонії. Має вигляд шостикутних пластинок та призматичних кристалів. Характеризується шаруватою структурою. Кристалічна решітка складається з тришарових пакетів ОН - Са – ОН. Зв'язок всередині пакету значно більше, ніж між ними.
Література до лекції 14

[6], c. 150-186; [13], c. 88-114

ЗАпитання для самоконтролю

1. Перелічить основні мінерали в цементному камені.

2. Що потрібно знати для управління процесами твердіння цементного каменю?
3. Що таке хімічна кінетика та що вона вивчає?
4. Що таке швидкість реакції?

5. Що таке хімічна кінетика та що вона вивчає?

Лекція 15. Мінерали цементного каменю. Гідросилікати кальцію.
Гідросилікати кальцію, що зустрічаються в природі, мають свої мінералогічні назви. Гідросилікати кальцію розрізняються за кристалооптичними характеристиками, міжплощинними відстанями на рентгенограмах, ефектами на ДТА та спектрами поглинання в інфрачервоній області. 
Велика увага приділяється утворенню гелеобразних гідросилікатів кальцію, які одержані при кімнатній температурі та їх розподіл на високоосновні C2SH2, CSH(ІІ) та низькоосновні CSH(B(, CSH(І(. Високоосновні С-S-H (II) кристалізуються у вигляді найтонших пластинок (пелюсток, лусочок). Зі зниженням основності тонкі пелюстки, що нагадують фольгу, починають висихати і скручуватися, утворюючи волокна з внутрішньою порожниною і переходять в низькоосновні С-S-H (I). Низькоосновні гідросилікати кальцію характеризуються підвищеними показниками міцності, а високоосновні – нижчими.

Також розглядається утворення гідросилікатів кальцію при, наприклад, кальцієвий хондродид, фошагіт, ксонотліт. Такі умови можуть виникати при гідратації в'яжучих в автоклаві або в умовах тампонування надглибоких свердловин.
Література до лекції 15

[6], c. 150-186; [13], c. 88-114

ЗАпитання для самоконтролю

1. Які гідросилікати кальцію можуть утворитися при підвищенних температурах та тиску?
2. Описати кристалічну структуру портландиту.

3. Описати кристалічну структуру гілебрандиту.

4. Описати кристалічну структуру тоберморіту.

5. Як відбувається утворення гелеобразних гідросилікатів кальцію?

Лекція 16. Мінерали портландцементного каменю. Гідроалюмінати та гідроферити кальцію.
Склад продуктів, що утворюються при гідратації силікатних фаз, відрізняється від продуктів гідратації C3A та C4AF, причому силікатні та алюмінійні фази переважно не утворюють спільних продуктів. Розглядається утворення гідроалюмінатів та гідроферитів кальцію та їх структурні особливості.
В першу чергу в результаті гідратації C3A утворюються метастабільні гідроалюмінати кальцію, переважно C2AH8 і C4AH19, надалі переходять в термодинамічно стійкий при звичайній температурі продукт C3AH6. У хімії цементу сполуки C2AH8, C4AH19 та інші відносять до груп пе так званих AFm-фаз (Al2O3-Fe2O3-моно). 

Також утворюється AFt-фаза (Al2O3-Fe2O3-три). AFt-фази утворюються у вигляді кристалів із гексагонально призматичною або голчастою морфологією. Мінерал еттрингіт C6AS3H32 (C3A·3CaSO4·32H2O) є представником цієї фази та кристализується в гексагональній сингонії. Має вигляд гексагональних призматичних голочок. Кристалічна структура складається зі стовбчиків, які мають емпірічну формулу Cа3A·12H2O.

В результаті гідратації С4AF утворюються продукти подібні до продуктів гідратації алюмінатної фази. Іони заліза входять до складу трикальцієвого гідросульфоалюмінату, заміщаючи частину іонів алюмінію і утворюючи Fe, що містить аналог еттрингіту: C6(A,F)S3H32.
Література до лекції 16
[6], c. 150-186; [13], c. 88-114

ЗАпитання для самоконтролю

1. Які сполуки відносять до AFm-фаз?
2. Які сполуки відносять до AFt-фаз?

3. Опишіть кристалічну будову еттрингіту.

Лекція 17. Кристалохімія бетонів
При вивчені цієї теми увага приділяється процесам структуроутворення в бетоні, а також корозійним процесам, що протікають вже при експлуатації матеріалів та виробів з бетону. 

При змішуванні цементу з водою внаслідок процесів гідролізу і гідратації виникають коагуляційні, умовно коагуляційні і кристалізаційно конденсаційні мікроструктури тверднення, характер і властивості яких змінюються з часом. Ці структури характеризують основні стадії структуроутворення в бетоні, а весь процес структуроутворення цементного каменю в бетоні можна умовно поділити на два основних періоди: підготовча стадія і стадія виникнення структурованої системи (коагуляційної структури); стадія виникнення та розвитку (проростання) кристалічного каркаса і стадія тривалого підвищення міцності структури. 

Корозія бетону являє собою незворотний процес, в ході якого руйнується його структура під впливом різних факторів навколишнього середовища. За характером впливу агресивного середовища та за процесами руйнації, корозію бетону поділяють на основні види: вимивання важливих елементів структури; вплив агресивних речовин і кислот, які містяться у воді; біокорозія.
Захист бетону від корозії здійснюється завдяки використанню різноманітних мінеральних, а також стабілізуючих, пластифікуючих або вологоутримуючих добавок.
Також існує корозія арматури в бетоні. Арматура в середині цементного каменю іржавіє, відбувається утворення продуктів корозії заліза, що стає причиною появи внутрішньої напруги і як наслідок розтріскування бетону. Для захисту арматури від корозії використовується кілька основних способів: використання бетону зі спеціальним складом або введення інгібіторів корозії; поліпшення характеристик використовуваного металу.
Література до лекції 17
[4], c. 220-226; [13], c. 103-114; [14], c. 34-93; [15], c. 366-380
ЗАпитання для самоконтролю

1. Назвати основні стадії структуроутворення в бетоні.
2. Назвати види корозії бетону.
3. Методи захисту бетону від корозії.

4. Назвати причини корозії арматури.

5. Методи захисту арматури від корозії.

ЗМІСТ ЛАБОРАТОРНИХ РОБІТ
Кристалографія та кристалохімія
	№
	Назва теми
	Кількість

годин

денна/скорочена

	1
	Лабораторна робота 1. Визначення елементів симетрії, сингоній та категорій кристалів 
	4/2

	2
	Лабораторна робота 2. Визначення форм кристалів різних сингоній
	4/2

	3
	Лабораторна робота 3. Визначення координатних осей кристалів. Визначення символів (індексів) граней кристалів
	2/2

	4
	Лабораторна робота 4. Зародження і рост кристалів
	6/2

	5
	Лабораторна робота 5. Оформлення та захист лабораторних робіт
	2/0

	
	Разом
	18/8


Мінералогія
	№
	Назва теми
	Кількість

годин

денна/скорочена

	1
	Лабораторна робота 1. Вивчення фізичних властивостей мінералів.
	4/4

	2
	Лабораторна робота 2. Синтез монокристалів дигідрату сульфату кальцію з розчину методом дифузії та вивченя впливу домішок на їх морфологію.
	6/4

	3
	Лабораторна робота 3. Вплив мінеральних добавок різного генезису на властивості гіпсового каменю.
	6/4

	4
	Лабораторна робота 4. Ознайомлення та робота в програмному пакеті Powdercell та Shape. Визначення залежності властивостей мінералів від їх кристалічної структури за допомогою комп’ютерного моделювання.
	6/6

	5
	Лабораторна робота 5. Оформлення та захист лабораторних робіт
	2/0

	
	Разом
	24/18


ПРАКТИЧНІ ЗАНЯТТЯ
Кристалографія та кристалохімія

	№
	Назва теми
	Кількість

годин

денна/скорочена

	1
	Елементи симетрії
	4/2

	2
	Видача індивідуального завдання за відповідними темами. Прості форми кристалів.
	2/2

	3
	Комбінації простих форм
	4/2

	
	Разом 
	10/6


Мінералогія
	№
	Назва теми
	Кількість

годин

денна/скороченна

	1
	Аналіз рентгенограм однокомпонентних речовин.
	4/2

	2
	Аналіз рентгенограм багатокомпонентних речовин.
	4/2

	3
	Розрахунок параметрів елементарної комірки по рентгенограмі речовини.
	2/2

	4
	Порівняння та вивчення кристалічних структур мінералів.
	2/2

	5
	Порівняння та вивчення габітусу і форм реальних кристалів
	2/2

	
	Разом 
	14/10


ЗМІСТ ІНДИВІДУАЛЬНОГО ЗАВДАННЯ № 1
Мета виконання індивідуального завдання – поглиблення та розширення знань студентів з кристалохімічної класифікації реальних кристалічних речовин, у визначенні елементів симетрії зовнішньої форми кристалів та їх габітусу.

Під час виконання та захисту індивідуального завдання студенти набувають практичних навичок аналітичної роботи з науковою літературою, довідниками, каталогами та моделями реальних кристалів.

Варіанти індивідуальних робіт охоплюють кристали мінералів різних габітусів та класів. Завданням на індивідуальну роботу передбачається описати кристал мінералу по моделі за варіантом, що визначає керівник. 

Робота складається з пояснювальної частини (1-2 стор.), графічної частини (2 аркуші стандартного формату А 4) та саморобної моделі кристалу. 

Пояснювальна частина має містити:

- характеристику простих форм кристалу з визначенням формул симетрії, категорії, сингонії, класу симетрії;
- для моделі кристалу визначення формули симетрії, сингонії, категорії, класу симетрії в міжнародній символіці, габітус та обрис.
Графічна частина має містити рисунки моделі кристалу. На першому рисунку треба позначити цифрами грані кожної простої форми на моделі мінералу, а на другому нанести елементи симетрії (осі, площини).
Варіанти індивідуальної роботи №1 з дисципліни наведені в додатку 1.

ЗМІСТ ІНДИВІДУАЛЬНОГО ЗАВДАННЯ № 2

Мета виконання індивідуального завдання – поглиблення та розширення знань студентів в моделюванні кристалічної структури мінералів за допомогою спеціальних програм, а також у визначенні впливу будови кристалічних структур на основні властивості мінералів.

Під час виконання та захисту індивідуального завдання студенти набувають практичних навичок аналітичної роботи з науковою літературою, довідниками, каталогами та комп’ютерними програмами.

Завданням на індивідуальну роботу передбачається побудувати зображення елементарної комірки за допомогою програми PowderCell та зображення кристала за допомогою програми Shape for Windows. Порівняти кристалічну структуру поліморфних та політипових речовин (відповідно до варіантів індивідуального завдання) та зробити висновки щодо впливу кристалічної структури на властивості та зовнішній вигляд кристалу. 
Робота складається з пояснювальної частини (1-2 стор.), графічної частини (2 аркуші стандартного формату А 4). 

Пояснювальна частина має містити:

- порівняльну характеристику кристалохімічних та інших загальних властивостей речовин;

- висновки щодо впливу кристалічної структури на властивості та зовнішній вигляд кристалу.

Графічна частина має містити рисунки елементарної комірки та габітусу кристалів речовин, що порівнюються. На першому рисунку мають бути зображення (PrtSc з програми) елементарних комірок речовин, а на другому зображення (PrtSc з програми) габітусів кристалів речовин.

Варіанти індивідуальної роботи №2 з дисципліни наведені в додатку 2.

ЗАСОБИ ДЛЯ  ПРОВЕДЕННЯ ПОТОЧНОГО, МОДУЛЬНОГО ТА ПІДСУМКОВОГО КОНТРОЛЮ

Поточний контроль здійснюється під час проведення лабораторних занять і під час виконання індивідуального завдання під контролем викладача.

Модульний контроль полягає у відповідях на контрольні запитання з відповідної теми, захисту індивідуальних завдань №1 та №2 і лабораторних робіт. Відповіді на контрольні запитання подаються у письмовій формі на лабораторних заняттях або під час проведення практичних занять.
Студент отримує допуск до екзамену з навчальної дисципліни за умови виконання всіх видів навчальної роботи, передбачених робочою програмою. Перелік запитань для підготовки до екзамену наведено в Додатку 3. 
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Додаток 1
Теми задач для виконання індивідуального завдання №1
1. Описати кристал мінералу аргентит

2. Описати кристал мінералу магнетит

3. Описати кристал мінералу куприт

4. Описати кристал мінералу шеєліт

5. Описати кристал мінералу кварц альфа

6. Описати кристал мінералу вульфеніт

7. Описати кристал мінералу сірка самородна

8. Описати кристал мінералу миш’як самородний

9. Описати кристал мінералу гіпс

10. Описати кристал мінералу тетраедрит

    Додаток 2
Теми для виконання індивідуального завдання №2
1.
Порівняння властивостей кальциту та арагоніту з точки зору кристалохімії.

2.
Порівняння властивостей кальциту та доломіту з точки зору кристалохімії.

3.
Порівняння властивостей кальциту та магнезиту з точки зору кристалохімії.

4.
Порівняння властивостей кальциту та вапна з точки зору кристалохімії.

5.
Порівняння властивостей портландиту та вапна з точки зору кристалохімії.

6.
Порівняння властивостей доломіту та магнезиту з точки зору кристалохімії.

7.
Порівняння властивостей гіпсу та ангідриту з точки зору кристалохімії.

8.
Порівняння властивостей аліту та беліту з точки зору кристалохімії.

9.
Порівняння властивостей каолініту та монтморилоніту з точки зору кристалохімії.

10.
Порівняння властивостей доломіту та арагоніту з точки зору кристалохімії.
Додаток 3
Перелік ЗАпитань для підготовки до екзамену
1. Пояснити метод Лауе. 

2. Дати пояснення методу Брегів.

3. Описати метод кристалу, що обертається.

4. Описати метод порошку.

5. Закон Вульфа-Брегга

6. Рентгеновські методи дослідження структури мінералів.

7. Назвати форми росту монокристалів 

8. Назвати форми росту агрегатів (зростків)

9. Описати форми: скелетні, реберні (вершинні)

10. Описати форми: ниткоподібні, дендритні 

11. Описати зростки: епітаксичні, двійники, друзи

12. Описати зростки: радіально-променисті, секреції (жеоди, мигдалини), сталактити і сталагміти

13. Назвіть типи хімічного зв’язку, вказати які належать до сильних, слабких.

14. Як утворюється іонний зв'язок

15. Як утворюється ковалентний зв'язок

16. Як утворюється металевий зв'язок

17. Як утворюється молекулярний зв'язок

18. Описати деякі іонні зв'язки в'яжучих речовин

19. Описати механізм утворення ковалентного зв'язку в кристалогідратах

20. Що таке координаційне число атома (іона), координаційний багатогранник?

21. Яка причина прояву в'яжучих властивостей?

22.
Назвіть основну природну сировину для отримання в’яжучих речовин.

23.
Які існують структури силікатів.

24.
Описати структури силікатів кінцевих мотивів.

25.
Описати структуру силікатів безкінцевих мотивів.

26.
Описати загальну структуру групи карбонатів.

27.
Описати структуру типу кальциту.

28.
Описати структуру типу арагоніту.

29.
Описати структуру типу доломіту.

30.
Описати структуру типу ангідриту.

31.
Описати структуру типу гіпсу.

32.
Описати структуру каолініту

33.
Описати структуру монтморилоніту

34.
Описати загальну структуру глиняних мінералів

35.
Описати зміни в кристалічній решітці при дегідратації двуводного гіпсу.

36.
Навести та описати схему дегідратації двуводного гіпсу.

37.
Навести приклади і описати кристалічну будову сировини для виготовлення гіпсових в’яжучих.

38.
Навести приклади і описати кристалічну будову сировини для виготовлення вапна

39.
Описати зміни в кристалохімічній будові при дегідратації вапняку.

40.
Описати процеси та зміни в будові, що відбуваються при випалу глини.

41.
Описати кристалічну структуру беліту.

42.
Описати кристалічну структуру аліту

43.
Описати кристалічну структуру алюмінату кальцію

44.
Описати кристалічну структуру алюмоферіту кальцію

45.
Описати кристалічну структуру етрингіту

46.
Описати кристалічну структуру портландіту

47.
Описати кристалічну структуру гілебрандиту

48.
Описати кристалічну структуру тоберморіту
49.
Назвати основні стадії структуроутворення в бетоні.

50.
Назвати види корозії бетону.

51.
Методи захисту бетону від корозії.

52.
Назвати причини корозії арматури.

53.
Методи захисту арматури від корозії.
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