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ВВЕДЕНИЕ 
 

В настоящее время в Украине наблюдается бурное развитие строи-

тельства, что вызвало стремительно растущий спрос на стеновые ма-

териалы, в том числе и силикатные материалы автоклавного тверде-

ния.  

С каждым годом все большую актуальность приобретает про-

блема энергосбережения, что связано с ограниченностью запасов 

собственных энергоносителей, ростом цен на экспортные энергоно-

сители и низкой эффективностью использования современных тех-

нологий, по сравнению с развитыми странами. В развитых странах 

уровень переработки промышленных отходов достигает 70 – 80 %, в 

то время как в Украине не превышает 12 – 15 %, в связи с чем все бо-

лее актуальной становится проблема утилизации твердых промыш-

ленных отходов, занимающих огромные площади под отвалы и нега-

тивно влияющих на природные ландшафты и экологические условия.  

Промышленность строительных материалов относится к энерго- 

и ресурсоемким отраслям: так, расход топлива на производство изве-

сти составляет порядка 11 % от общих расходов топлива в строи-

тельном комплексе. Уменьшить затраты на производство строитель-

ных материалов возможно путем использования отходов промыш-

ленности, что позволит сэкономить природное сырье и снизить эко-

логическую нагрузку в регионах накопления отходов. 

Несмотря на высокие качественные и технико-экономические 

показатели, снижение себестоимости силикатных изделий автоклав-

ного твердения остается актуальной задачей, решение которой связа-
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но с заменой основных компонентов сырьевой смеси отходами про-

мышленного производства и снижением энергозатрат при гидротер-

мальной обработке изделий. 

В процессе производства силикатного кирпича используется из-

вестково-песчаная смесь, которая увлажняется водой, формуется пу-

тем прессования и подвергается гидротермальной обработке в авто-

клаве. Наиболее дорогостоящим компонентом сырьевой смеси для 

производства силикатных изделий является известь, а наиболее энер-

гоемким процессом – набор давления и выдержка изделий под дав-

лением в автоклаве. 

Технико-эффективным решением представляется замена извести 

на более дешевые материалы – отходы промышленности, и разработ-

ка технологии, которая позволит уменьшить давление и время авто-

клавной обработки, что приведет к снижению энергозатрат при про-

изводстве силикатных стеновых материалов. 
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Глава 1 
ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССОВ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ  

ПРИ ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ ОБРАБОТКЕ  
ИЗВЕСТКОВО-ПЕСЧАНЫХ СМЕСЕЙ 

 

В настоящее время в Украине наблюдается бурное развитие строи-

тельства, что вызвало стремительно растущий спрос на стеновые ма-

териалы, в том числе и силикатные материалы автоклавного тверде-

ния.  

С каждым годом все большую актуальность приобретает про-

блема энергосбережения – запасы энергоносителей ограничены, 

энергетические ресурсы имеют высокую стоимость, а производство 

оказывает негативное влияние на окружающую среду, что приводит 

к выводу о необходимости разработки энерго- и ресурсосберегаю-

щих технологий строительных материалов. Во всем мире давно ве-

дется поиск путей уменьшения энергопотребления за счет его рацио-

нального использования. В Украине проблема энергосбережения 

стоит особенно остро, так как запасы собственных энергоносителей 

незначительны, цены на экспортируемые источники энергии непре-

рывно растут, а эффективность использования энергоресурсов в 

стране очень низка по сравнению с развитыми странами. В 1994 г. в 

Украине принят закон «Об энергосбережении», направленный на 

поддержку и внедрение энергосберегающих технологий [1]. Не менее 

остро во всем мире стоит проблема утилизации отходов промышленно-

го производства. Так, согласно «Региональной стратегии охраны 

окружающей среды и рационального использования природных ре-

сурсов в странах – членах Европейской экономической комиссии 

ООН на период до 2000 года», принятой ООН в 1988 г., накопление 

отходов, токсичных и опасных химических веществ относится к чис-

лу наиболее критических проблем, вызывающих беспокойство [2]. На 

территории Украины в результате деятельности 500 промышленных 

предприятий накоплено около 25 млрд. т твердых отходов, негативно 

влияющих на природные ландшафты и экологические условия, отхо-

ды занимают около 150 тыс. га плодородных земель и ухудшают 

среду обитания человека [3]. Значительная часть этих площадей за-

нята отвалами предприятий черной металлургии: доменными, марте-

новскими, ферромарганцевыми шлаками – побочными продуктами 
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при выплавке чугуна из железных руд. Выход шлаков составляет от 

0,4 до 0,65 т на 1 т чугуна. Например, в Донецкой области, на терри-

тории которой имеется семь металлургических комбинатов и заво-

дов, ежегодно при полном освоении мощностей образуется более  

14 млн. т шлаков доменного и сталеплавильного производства, что 

составляет почти 50 % этих отходов, образующихся в Украине, в ре-

зультате в отвалах заскладировано свыше 30 млн. т металлургиче-

ских шлаков. Общие объемы ежегодного накопления твердых про-

мышленно-бытовых отходов в Украине превышают суммарные пока-

затели стран Западной Европы с населением около 400 млн. чел. в  

3,0 – 3,5 раза. В развитых индустриальных странах мира уровень ис-

пользования промышленных отходов достигает 70 – 80 %, тогда как 

в Украине и ближнем зарубежье он не превышает 12 – 15 %. Таким 

образом, проблемы повышения эффективности использования круп-

нотоннажных вторичных ресурсов, а также предотвращение их обра-

зования, все заметнее смещают приоритеты и в национальной эколо-

гической и экономической политике Украины. Основным элементом 

в разрабатываемых стратегиях рационального использования при-

родных ресурсов является минимизация отходов на основе их утили-

зации и рециркуляции, внедрения энерго- и материалосберегающих 

промышленных процессов [3, 4]. Прогресс в строительстве невозмо-

жен без создания новых эффективных строительных материалов с 

использованием техногенных отходов промышленности. Промыш-

ленность строительных материалов – одна из энерго- и ресурсоемких 

отраслей. Доля сырья в себестоимости продукции промышленности 

строительных материалов достигает 50 % и более. В общем объеме 

потребляемого топлива в строительном комплексе расходы на произ-

водство извести составляют 10,7 %, затраты топлива на единицу про-

дукции – 299,9 кг условного топлива на тонну. 

Снижение затрат на производство строительных материалов 

связано с широким вовлечением отходов других отраслей промыш-

ленности, что позволяет достичь существенной экономии природно-

го сырья и улучшить экологическую обстановку в регионах накапли-

вания техногенных отходов. Установлено, что использование про-

мышленных отходов, многие из которых по своему составу и свой-

ствам близки к природному сырью, позволяет покрыть до 40 % по-

требности строительства в сырьевых ресурсах, на 10 – 30 % снизить 
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затраты на изготовление строительных материалов, по сравнению с 

их производством из природного сырья.  

Возможность использования разнообразного сырья, в том числе и 

отходов производства, обеспечивают более низкую себестоимость авто-

клавных материалов по сравнению с другими, аналогичными по свой-

ствам. По данным Госкомстата в Украине выпускают силикатный кир-

пич 43 предприятия, причем, процентная доля силикатного кирпича со-

ставляет 34,6 % от общего производства кирпича. Одно из направлений 

модернизации производства связано с постоянным ростом цен на энер-

горесурсы, что обязывает промышленников сокращать потребление 

электроэнергии [5]. 

Автоклавная технология является наименее топливо- и энергоем-

кой и обладает большими резервами увеличения объема производства. 

В процессе производства силикатного кирпича используется сырьевая 

смесь, состоящая из извести и песка, которая увлажняется водой, затем 

формуется прессованием и подвергается гидротермальной обработке в 

автоклаве. Наиболее дорогостоящим компонентом сырьевой смеси для 

производства автоклавных силикатных изделий является известь, а 

наиболее энергоемким процессом – подъем давления в автоклаве и вы-

держка изделий под давлением. Несмотря на высокие качественные по-

казатели, снижение себестоимости силикатных изделий автоклавного 

твердения остается актуальной задачей. Решения этой задачи связаны с 

заменой основных компонентов сырьевой смеси отходами промышлен-

ного производства и снижением энергозатрат при гидротермальной об-

работке изделий. 

 

 

1.1 Особенности технологии силикатного кирпича 
 

Силикатный кирпич относится к автоклавным силикатным из-

делиям, сырьем для которых по ДСТУ Б В.2.7–80–98 «Будівельні ма-

теріали. Цегла і камені силікатні. ТУ» [6] служат «смеси из песка, и 

других заполнителей, извести и других вяжущих с применением до-

бавок или без них и последующим твердением под действием пара в 

автоклаве». Силикатный кирпич получают прессованием под давле-

нием от 15 до 25 МПа тщательно подготовленных смесей, состоящих 

из извести, песка и воды, с последующей обработкой сырца в авто-

клаве под давлением от 0,8 до 1,2 МПа в течение от 8 до 14 ч [7 – 8]. 
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По прочности при сжатии различают силикатный кирпич следующих 

марок: 75, 100, 125, 150, 200 и 250. Кирпич марки 75 можно приме-

нять только в малоэтажном строительстве. Водопоглощение сили-

катного кирпича должно быть не менее 6 % и не более 14 % – для 

лицевого, 16 % – для рядового. Марка кирпича по морозостойкости в 

насыщенном водой состоянии должна быть не ниже F25 для лицево-

го кирпича и F15 для рядового кирпича, потеря прочности при сжа-

тии при испытании на морозостойкость не должна превышать 25 % 

для рядовых изделий и 20 % для лицевых. Объемная масса силикат-

ного кирпича – от 1750 до 1900 кг/м
2
, коэффициент теплопроводно-

сти 0,7 – 0,87 Вт/м·град. При производстве силикатного кирпича оп-

тимальными считаются такие параметры гидротермальной обработ-

ки, которые обеспечивают заданные физико-механические характе-

ристики кирпича при возможно коротких циклах запаривания. В 

настоящее время на заводах по производству силикатного кирпича 

применяются автоклавы диаметром 2 м, длиной 19 м и 21 м с рабо-

чим давлением 0,8 и 1,2 МПа. При изготовлении полнотелого кирпи-

ча общие энергетические затраты составляют 18139 МДж при давле-

нии в автоклаве 0,8 МПа. 

Впервые гидротермальный метод синтеза материалов был при-

менен в середине XIX века К.Д. Хрущевым, а также Добре и Сенар-

моном во Франции, Раулендом в США и Михаэлисом в Германии. В 

1880 г. Михаэлисом был получен патент на «способ изготовления 

искусственных известково-песчаных камней из массы, содержащей 

гидрат кальция, бария или стронция и песка или кремнеземсодержа-

щих материалов посредством воздействия пара высокого давления 

при температуре 130 – 300 
о
С в подходящих для этого аппаратах».  

Однако практическое применение эта работа нашла только через  

14 – 17 лет [7]. 

В России Глазенапп (1900 – 1902 гг.) изучал влияние режимов 

автоклавной обработки известково-песчаных смесей под давлением 

0,5 – 1,0 МПа, в результате чего было установлено, что прочность из-

вестково-песчаных изделий определяется количеством образовав-

шихся гидросиликатов кальция, что, в свою очередь, зависит от сум-

марной площади поверхности соприкосновения песчинок с известью, 

от продолжительности воздействия и величины давления пара.  
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Первые заводы по производству силикатного кирпича в России 

стали строить в 1890 г., со временем их число росло, а технология 

совершенствовалась [9, 10].  

Прообразом современного автоклава был созданный Д. Папе-

ном в 1680 г. медицинский аппарат для стерилизации (она проводи-

лась при высокой температуре, но без давления выше атмосферного), 

так называемый стерилизатор или сушильный шкаф. В 1795 г. фран-

цузский кондитер Ф. Аппер изобрел способ сохранять съестные при-

пасы. Он упаковывал продукты в специальную емкость и подвергал 

их кипению в обычной воде. Таким образом, получился первый авто-

клав для домашнего (бытового) применения. В 1879 г. француз  

Ш. Шамберлен создал уже настоящий автоклав, в котором создава-

лось нужное давление при повышении температурного режима. 

Изобретение получило распространение исключительно среди уче-

ных-химиков и медиков, перед которыми остро стоял вопрос о сте-

рилизации инструментов.  

Прототипом современного автоклава, применяемого в химиче-

ской технологии, является аппарат, созданный В.Н. Ипатьевым в 

1904 г. В строительстве способ изготовления силикатного (известко-

во-песчаного) кирпича в автоклаве изобретен в Германии в 1880 г. 

ученым В. Михаэлисом. В России автоклавные устройства для про-

изводства известково-песочных блоков, фибролита, облицовочных 

плит появились в 1930-х гг. До 1950-х гг. единственным видом сили-

катных автоклавных изделий были силикатный кирпич и небольшие 

камни из ячеистого силикатного бетона. Однако благодаря работам 

ученых впервые в мире было создано производство крупноразмер-

ных силикатобетонных автоклавных изделий для сборного строи-

тельства. Возможность образования в автоклаве камневидного изде-

лия была установлена в конце 19 века, но массовое производство си-

ликатных изделий, деталей и конструкций, особенно типа бетонов, 

было впервые организовано в нашей стране. Технология их изготов-

ления механизирована и в значительной мере автоматизирована, что 

обеспечивает получение более дешевой продукции по сравнению с 

цементными материалами и изделиями. Эффективные исследования 

в этом направлении выполнили П.И. Боженов, А.В. Волженский, 

П.П. Будников, Ю.М. Бутт и др. Было показано, что при автоклавной 

обработке образуются наиболее устойчивые низкоосновные гидро-

силикаты. 
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Автоклав (от лат. auto- и clavis – запор, задвижка) – герметич-

ный аппарат, предназначенный для осуществления разнообразных 

процессов (обработки продукции, сырья, изделий и др.) при нагрева-

нии и под давлением, превышающим атмосферное. В зависимости от 

сферы применения и назначения автоклавы различаются по кон-

струкции, оборудованию, емкости аппарата, созданию температурно-

го режима. Производятся самые разнообразные модели автоклавов, 

однако по основным принципам функционирования они мало чем 

отличаются друг от друга. 

Принцип работы. В автоклаве для повышения температуры и 

создания давления используется водная среда, которой заполняется 

межстенное пространство (водопаровая камера). После выбора тех-

нологического (рабочего) цикла в рабочей камере автоклава создает-

ся предварительный фракционированный с периодическим прогре-

вом вакуум, т.е. происходит эффективное удаление воздуха и кон-

денсата в рабочей камере. При нагревании водяной пар поступает в 

камеру, повышая в ней давление и температуру в соответствии с за-

данными параметрами, и начинается фаза стерилизации. Повышен-

ное давление в автоклаве компенсирует температурное расширение 

продукта. Такие условия позволяют ускорить реакцию, а также уве-

личить выход продукта. По окончании выдержки в камере автоклава 

сбрасывается давление и начинается этап вакуумной пульсирующей 

сушки изделий, а оставшаяся влага мгновенно испаряется при высо-

кой температуре и отрицательном давлении. 

В зависимости от характера работы автоклавы снабжаются 

внутренними, наружными или выносными теплообменниками, меха-

ническими, электромагнитными либо пневматическими перемеши-

вающими устройствами, различными приборами для контроля режи-

ма температуры, давления, уровня жидкости и регулирования пара-

метров. В промышленности используют автоклавы с водяным (вода в 

системе циркулирует при помощи насоса) и воздушным (охлаждение 

происходит при помощи струи холодного потока воздуха) охлажде-

нием.  

Управление циклом стерилизации, а также отображение пара-

метров цикла осуществляется с помощью интерактивного электрон-

ного сенсорного экрана, расположенного на лицевой панели автокла-

ва. С помощью расположенных на панели элементов управления 



 11 

оператор осуществляет выбор цикла, настройку параметров, а также 

имеет возможность переводить автоклав в режим ожидания.  

Конструкция автоклава. Современные промышленные авто-

клавы являются сложными высокотехнологичными аппаратами, об-

ладающими большой производительностью. По конструкции авто-

клавы бывают вертикальные, горизонтальные, вращающиеся, кача-

ющиеся и колонные. Автоклав имеет вид сосуда (камеры, цилиндра), 

который на время работы закрывается специально подогнанными 

сферичными крышками, обеспечивающими его полную герметич-

ность, т.к. в нём происходит нагрев продукта под давлением до вы-

соких температур. 

 

 
Рис 1.1 – Вертикальный автоклав 

 

 

 
Рис. 1.2 – Горизонтальный автоклав 
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В вертикальных автоклавах (характеризуются компактной кон-

струкцией) водная среда нагревается в основном при помощи специ-

альных трубчатых электрических нагревателей (тэнов), расположен-

ных внутри нижней части камеры автоклава (рис. 1.1). Такие авто-

клавы получили широкое распространение для использования в ла-

бораторных условиях. В горизонтальных автоклавах (рис. 1.2) чаще 

используется газовый обогрев, который характеризуется минималь-

ным временем нагрева и большей гибкостью эксплуатации. Такие ав-

токлавы применяются, как правило, в промышленности для обработ-

ки композитных материалов. Это лучший вариант классического ав-

токлава, так как имеет простой монтаж, занимает небольшую пло-

щадь и не требует системы диатермического обогрева. Кроме этого, 

расходы на процесс термической обработки изделия у такого авто-

клава значительно ниже, чем при использовании электрического ав-

токлава. Существуют модели горизонтального автоклава и со спи-

ральным теплообменником, которые являются примером энергосбе-

регающих технологий. Спиральный теплообменник позволяет рабо-

тать с любым изделием, однако его стоимость значительно выше га-

зового, кроме этого, он имеет и длительный срок окупаемости. Авто-

клав имеет вид герметичного сосуда со съемной крышкой, которая 

прикреплена к корпусу при помощи уплотнительной прокладки и 

шпилек. Снаружи крышки монтируется запорный кран с многослой-

ным фильтром.  

Автоклавы изготовляют из высококачественных сталей, алюми-

ния и других металлов, которые нередко покрывают химически 

стойкими материалами (эмалью, фторопластами). Корпус конструи-

руют методом сваривания или склепывания звеньев с выпуклыми 

днищами. В корпусе делают специальные отверстия (крышки), через 

которые удобно загружать материалы. Пар подается к перфориро-

ванной трубе через штуцер, а конденсат удаляется через спускной 

клапан. В электрических автоклавах система подачи нагретого пара 

отделена от рабочей камеры. Пар подается в камеру через патрубок 

от котелка, снабженного электронагревательным элементом с регу-

лятором степени нагрева. Чтобы избежать больших тепловых потерь, 

внешние поверхности автоклава покрыты тепловой изоляцией, что 

способствует интенсификации технологического процесса. 

Конструкция и основные параметры промышленного автоклава 

разнообразны: емкость от нескольких десятков кубических санти-
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метров до кубометров; предназначаются для работы под давлением 

до 150 МПа (1500 кгс/см²) при температуре до 500 °C. Как правило, 

современные промышленные автоклавы в диаметре составляют от 

1,2 м до 7,6 м, в длину – от 1,9 м до 40 м. При проведении в автокла-

ве физико-химических процессов используются давления до  

300 МПа и температуры до нескольких тысяч градусов. 

Применение автоклавов. Производство строительных материа-

лов, в частности силикатных, базируется на гидротермальном синте-

зе гидросиликатов кальция, который осуществляется в реакторе-

автоклаве в среде насыщенного водяного пара с давлением 0,8 –  

3 МПа и температурой 175 – 200 °С. В данном производстве большой 

объем работ составляет процесс получения извести для сырьевой 

смеси. В технологический процесс производства извести входят сле-

дующие операции: добыча известкового камня в карьерах, дробление 

и сортировка его по фракциям, обжиг в шахтных вращающихся и 

других печах, дробление или помол комовой извести (получение 

негашеной извести). Получение сырьевой смеси осуществляется 

двумя способами: барабанным и силосным, которые отличаются друг 

от друга приготовлением известково-песчаной смеси (рис. 1.3, 1.4). 

В наши дни почти все элементы зданий и сооружений (панели, 

плиты перекрытий, элементы лестниц и др.) могут быть изготовлены 

из армированного силикатного бетона, который по своим свойствам 

почти не уступает железобетонным, а благодаря применению мест-

ных сырьевых материалов и промышленных отходов обходится на  

15 – 20 % дешевле, чем аналогичные железобетонные элементы на 

портландцементе. На современных автоклавных установках изготав-

ливают газобетон и пенобетон. Их широко применяют в строитель-

стве коммерческих и жилых зданий разного назначения и этажности. 

Газобетон и пенобетон могут быть применены как для несущей кон-

струкции, так и для межкомнатных перегородок, и в качестве пере-

мычек. Автоклавный метод изготовления газобетона и пенобетона 

является основным, так как в автоклаве создаются оптимальные 

условия для твердения смеси, а использование управляемого авто-

клавного процесса позволяет получить газобетон и пенобетон с за-

данными техническими характеристиками. 

Так же изготавливают ячеистый бетон, силикатные блоки и па-

нели, облицовочные, теплоизоляционные материалы и другие изде-

лия.  
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Рис. 1.3 – Технологическая схема производства силикатных кирпичей 
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Рис.1.4 – Схема производства силикатных кирпичей 

 

Согласно исследованиям С.А. Кржеминского [11], режим авто-

клавной обработки изделий (запаривания) разделяют на пять этапов.  

Первый этап начинается с момента впуска пара до установления 

в автоклаве температуры 100 °С. Пар интенсивно отдает теплоту, ко-

торая идет на нагрев стенок автоклава, вагонеток и автоклавируемых 

изделий. На этом этапе в результате значительных температурных 

перепадов между средой и поверхностью изделий возникают терми-

ческие напряжения, которые при резком нагреве могут вызывать об-

разование трещин в изделиях. 

Второй этап начинается с момента подъема давления в автокла-

ве и продолжается до достижения его максимальных значений. По-

вышение давления ускоряет процесс теплообмена и приводит к со-

кращению температурных перепадов до 3 – 5 °С. 

Третий этап – выдержка изделий при постоянном давлении и 

температуре. Продолжительность изотермической выдержки зависит 

от требований к качеству изделий и от давления, причем, она умень-

шается с повышением последнего. 

Четвертый этап характеризуется снижением давления в авто-

клаве. Значительные перепады давлений и температуры, возникаю-
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щие при резком снижении давления в автоклаве, могут вызвать бур-

ное парообразование и появление трещин в изделиях. 

Пятый этап – это период охлаждения изделий со 100 °С до  

18 – 20 °С. В течение этого периода, как и предыдущего, важно не 

допустить чрезмерных температурных перепадов и образования тре-

щин в изделиях. 

Режим запаривания изделий подбирается с учетом особенностей 

сырьевых материалов. Оптимальные значения температуры находят-

ся обычно в диапазоне от 174 до 200 °С, давления от 0,8 до 1,5 МПа. 

В зависимости от режима запаривания изменяется количество, состав 

и структура гидросиликатов и других новообразований, что сказыва-

ется на свойствах изделий. В частности, при чрезмерном увеличении 

длительности автоклавной обработки растут размеры кристаллов но-

вообразований, и снижается прочность изделий [11]. 

Интенсификация твердения и улучшение основных свойств ав-

токлавных изделий достигаются применением высокодисперсных 

сырьевых материалов. При изготовлении высокопрочных известко-

во-песчаных изделий негашеную известь размалывают с песком до 

удельной поверхности 3000 – 5000 см
2
/г и используют как вяжущее. 

В качестве основного вяжущего компонента для силикатного 

кирпича рекомендуется быстрогасящаяся известь с суммарным со-

держанием активных оксидов кальция и магния (активностью) более 

70 %. Возможно применение известьсодержащих вяжущих, получае-

мых совместным помолом негашеной извести и гранулированного 

шлака или активных минеральных добавок и белитового (нефелино-

вого) шлама. Содержание извести в сырьевой смеси может колебать-

ся от 7 % до 10 % в перерасчете на активную СаО.  

При производстве силикатного кирпича наиболее желательно 

использовать кварцевые пески с размером зерна от 0,2 до 2 мм, име-

ющие минимальное количество пустот. Допускается содержание 

глинистых примесей не более 10 %. 

При тепловлажностной обработке известково-песчаных смесей 

происходит химическое взаимодействие между гидроксидом каль-

ция, кремнеземом и водой, при котором образуются труднораство-

римые продукты реакции – гидросиликаты кальция. Состав новооб-

разований зависит от соотношения концентраций CaO и SiO2 в жид-

кой фазе. В случае, когда концентрация CaO меньше концентрации 
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SiO2, процесс может протекать с образованием низкоосновных гид-

росиликатов кальция по схеме [8]: 

 

OnHSiOCaOOHnSiOOHCa
22222

)1()(  . 

 

В противном случае вероятно образование гидросиликатов 

кальция повышенной основности: 

 

OnHSiOCaOOHnSiOOHCa
22222

2)2()(2  . 

 

Прочность готовым изделиям придают цементирующие веще-

ства в виде частично закристаллизованного и карбонизированного 

гидроксида кальция, а также низкоосновные гидросиликаты кальция, 

такие, как CSH(B), тоберморит С5S6H5, ксонотлит C6S6H, С2SH(A),  

а при активном кремнеземистом компоненте и гиролит C4S6H5  

[12 – 16]. 

 

 

1.2. Система СaO – H2O 
 

Свойства извести, ее взаимодействие с водой, свойства полу-

ченного гидрата исследованы многими авторами [17 – 19]. Известь – 

оксид кальция получают при термической диссоциации гидроксида, 

карбоната и других кальциевых соединений, при этом сохраняется 

внешняя форма кристаллов исходных соединений. Оксид кальция 

имеет кристаллическую решетку, состоящую из гранецентрирован-

ных кубов с параметром )10(48,0 нмa  . Температура образования 

оксида кальция оказывает большое влияние на реакционную способ-

ность извести, на теплоту ее растворения. Различия в реакционной 

способности обусловлены размерами кристаллитов извести, их 

удельной поверхностью, которые в свою очередь связаны с темпера-

турой обжига. Способность к растворению, гидратации и химиче-

ским реакциям значительно уменьшается при увеличении температу-

ры обжига, что связано с тем, что с ростом температуры кристаллы 

увеличиваются в размере, срастаются, образуя плотную структуру 

[20 – 21]. 

Гашение извести представляет собой достаточно сложный про-

цесс, в котором можно выделить несколько стадий. Сначала проис-
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ходит впитывание воды, сопровождающееся уплотнением исходного 

порошка, при этом процессе образуется промежуточное соединение 

типа оксигидрата – СaO·2H2O. Затем плотная гомогенная масса 

начинает превращаться в «бурлящий» порошкообразный продукт, 

при этом выделяется большое количество тепла, масса разогревается, 

выделяется пар, происходит самопроизвольное разложение оксигид-

рата согласно уравнению [22]: 

 

qOHOHCaOHCaOOHCaO 
2222

)(22 . 

 

Кристаллиты Са(ОН)2 имеют гексагональную форму, симмет-

рично заряжены двумя диполями с перекрещивающимися осями 

(квадруполь), происходит взаимное притяжение разноименно заря-

женных участков отдельных кристаллитов (рис. 1.5), что приводит к 

образованию хлопьев – пушонки [15]. 

 
Рис. 1.5 – Схема взаимного притяжения отдельных кристаллов Са(ОН)2 

 

Известно, что гашеная известь обладает коллоидными свой-

ствами, суспензия извести содержит положительно заряженные ми-

целлы, представляющие собой кристаллиты Са(ОН)2, окруженные 

молекулами воды [15]. Гидраты могут существовать только при тем-

пературах ниже 100 
о
С. 

Переход оксида кальция в гидроксид сопровождается уменьше-

нием удельного веса и диспергированием твердых частиц в результа-

те интенсивного парообразования, что приводит к увеличению объе-

ма извести почти в 2 раза.  

Значительное влияние на скорость гидратации извести оказыва-

ет размер кристаллов извести – с ростом размера частиц скорость 
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гашения значительно возрастает. Повышение температуры при га-

шении значительно увеличивает скорость реакции между известью и 

водой: в температурном интервале от 0 
о
С до 100 

о
С повышение тем-

пературы на каждые 10 
о
С увеличивает скорость гашения в 2 раза 

[17, 21 – 22].  

Ускорить процесс гашения извести можно с помощью различ-

ных добавок, вводимых в воду, на рис. 1.6 приводятся данные тепло-

ты гидратации извести при добавлении различных солей однопро-

центной концентрации. 

 

 
Добавка раствора электролита 1 % концентрации 

 
Рис. 1.6 – Изменение теплоты гидратации извести в зависимости  

от неорганических добавок 

 

Хлористые соли (NaCl, СaCl2) увеличивают скорость гашения, 

что объясняется образованием комплексных солей, также ускоряет 

процесс гашения добавка NaOH [15, 21]. В целом, добавки, дающие 

при взаимодействии с известью соединения с растворимостью, пре-

вышающей растворимость гидроксида кальция, ускоряют гашение; 

дающие соединения с меньшей растворимостью – замедляют, так как 

выпадают на поверхности частиц гидроксида кальция и затрудняют 

доступ к ним (например, соли фосфорной, серной и угольной кис-

лот).  

Таким образом, введение в воду для гашения извести малых ко-

личеств различных неорганических добавок, дает возможность регу-

лировать скорость гашения извести. 
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1.3. Система СaO – SiO2 – H2O 
 

Системе СaO – SiO2 – H2O посвящено множество работ [13 – 15, 

23 – 34], в которых приведены результаты исследований фазового 

состава продуктов взаимодействия исходных компонентов, как в 

нормальных, так и в гидротермальных условиях, причем установле-

но, что прочность изделиям придают гидросиликаты кальция.  

Известно много гидросиликатов кальция как природных, так и 

искусственного происхождения, значительная часть которых полу-

чена в гидротермальных или обычных условиях. Некоторые гидро-

силикаты кальция технически важны, так как образуются в процессе 

твердения различных вяжущих: известково-песчаных, известково-

шлаковых, портландцемента и др. 

В природе встречаются такие минералы гидросиликатов каль-

ция, как окенит, гиролит (рейерит), централласит (трускоттит), ксо-

нотлит, крестморит (риверсайдит), гиллебрандит, фошагит, афвил-

лит, пломбиерит. 

Флинт и Уэльс [28], изучая систему СаО – SiO2 – H2O, предпо-

ложили, что гидросиликаты кальция являются солями ортокремневой 

кислоты: Сa(H3SiO4)2, CaH2SiO4, Ca3(HSiO4)2 и Ca2SiO4aq. Однако, в 

работах Н.В. Белова, Х.С. Мамедова [35] и Дж. Бернала [36] доказа-

но, что в основе структуры гидросиликатов кальция лежат не обыч-

ные кремнекислородные тетраэдры [SiO4]
4–

 (исключением является 

только афвиллит), а более сложные кремнекислородные группировки 

типа [Si6O17]
10–

, [Si12O31] 
14–

, [Si6O15]
6–

. Все они являются представите-

лями гидратированных волластонитов. 

По данным Н.В. Белова и Х.С. Мамедова в волластоните резко 

выделены структурные единицы – блоки, построенные из одной ко-

лонки кальциевых октаэдров и двух колонок кальциевых призм. 

Вдоль них тянутся две, не связанные между собой, цепочки кремне-

кислородных тетраэдров [Si3O9]
6–

. В структуре ксонотлита [37] ре-

шетка состоит из непрерывной стенки, параллельной (001), сложен-

ной из полиэдров [СаO6], 1/3 часть входящих в формулу полиэдров 

имеет форму октаэдров, а 2/3 – форму тригональных призм. Стенки с 

обеих сторон связаны ксонотлитовыми лентами, имеющими в своем 

составе радикал [Si6O17]
10–

, что обеспечивает волокнистую или пла-

стинчатую структуру гидросиликатов, синтезируемых при гидротер-

мальной обработке, что придает прочность готовым изделиям [38]. 
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1.3.1. Фазы в системе СaO – SiO2 – H2O 
 

Рассмотрим свойства индивидуальных фаз системы СaO – SiO2 

– H2O, образование которых возможно в гидротермальных условиях 

(приложение А) [22, 38].  

Окенит (CS2H2), некойт (C3S6H7 или C3S6H8), трускоттит  

(CS2H0,67) – являются природными минералами, не воспроизводимы-

ми в лабораторных условиях. Образцы представлены белыми спута-

но-волокнистыми массами, соотношение С/S = 0,5. Окенит и некойт 

близки по формуле к CS2H2 и сходны между собой по свойствам, при 

нагревании до 800 
о
С переходят в β-СS. Элементарная ячейка вклю-

чает четыре молекулы цеолитной воды, может быть выражена для 

окенита формулой  OHOHOSiCa
221563

423  , для некойта 

 OHOHOSiCa
221563

42   [22]. Трускоттит имеет состав CS2H0,5, цеолит-

ной воды не содержит, состав элементарной ячейки – 

 OHOSiCa
21563

24 . По данным [15] Незе и др. сообщили, что ими обна-

ружен некойт в продуктах гидротермальной обработки песка и порт-

ландцемента, однако их идентификация не является достаточно до-

стоверной. 

Гиролит (C2S3H2) – встречается в природе, синтетически полу-

чен в условиях насыщенного водяного пара при температуре 170 
о
С, 

из геля и стекла (С/S = 0,5 – 0,66) в температурном интервале  

150 – 400 
о
С, из смеси извести с аморфным кремнеземом при темпе-

ратурах 120 – 140 
о
С. 

Ю.М. Бутт синтезировал гиролит на основе смеси извести и 

водной кремниевой кислоты при 175 
о
С и В/Т = 17 за 10 суток, при 

В/Т = 5 за 20 суток. По данным авторов [34], при взаимодействии из-

вести с кремнеземом образование гиролита ускоряется с ростом тем-

пературы, причем, образуются промежуточные фазы СSH(В) и  

Z-фаза. 

По данным Х.С. Мамедова и Н.В. Белова, структурная формула 

гиролита –   OHOHOSiCa
21564

424 . Дегидратация протекает в две ста-

дии: первая – до 450 
о
С сопровождается выделением кристаллизаци-

онной воды (9 ± 0,2 % или 3/4 от общего количества воды) без суще-

ственного изменения структуры. На второй стадии теряется осталь-
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ная вода при 500 – 850 
о
С (3 ± 0,3 % воды) и происходит превраще-

ние гиролита в α-CaSiO3. 

Z-фаза Ассарсона (СS2H2) – обнаружена Ассарсоном, по составу 

и структуре схожа с гиролитом, но дает другую рентгенограмму. Об-

наружена при гидротермальной обработке смеси извести с аморф-

ным кремнеземом при 140 – 240 
о
С, устойчива в диапазоне  

130 – 150 
о
С, по сравнению с гиролитом более гидратирована. При 

нагревании теряет половину воды при 100 
о
С и остальную (в две ста-

дии) в интервале температур 100 – 900 
о
С. 

Тоберморитовая группа – гидросиликаты кальция тобермори-

товой группы являются основными соединениями, составляющими 

микроструктуру технического камня (известково-песчаные изделия, 

цементные бетоны и др.). Все эти гидросиликаты одноосновные, ис-

ключением является сам тоберморит, в котором соотношение С/S со-

ставляет 4/5 или 5/6. 

Известны редко встречающиеся природные минералы этой 

группы: пломбиерит, C5S6H5 – тоберморит, риверсайдит, гелеобраз-

ный природный минерал C0,8SH2, в которых соотношение С/S состав-

ляет около 0,8. При С/S = 1,5 и выше (1,5 – 1,75) образуются тобер-

морит с параметрами кристаллической решетки 1,26 нм, тоберморит 

с межплоскостным параметром 1,0 нм, C2SH2 и гель CSH.  

CSH(B) – искусственный гидросиликат кальция состава  

C0,8-1,5SH0,5-2,5, имеющий волокнистое строение, впервые получен 

Х.Ф. Тейлором. CSH(В) сходен со слоистыми минералами набухаю-

щих глин, то есть может обратимо отдавать определенное количество 

воды, заключенной между слоями решетки, причем, расстояние меж-

ду слоями изменяется. Установлены три стадии дегидратации 

CSH(В), при которых теряется 2,5; 1 и 0,5 моля воды на 1 моль SiO2; 

при этом, расстояние между слоями соответственно равно 1,4 ± 0,04; 

1,04 ± 0,04 и 0,93 ± 0,03 нм. Содержание воды в CSH(В) не связано с 

его основностью, а полностью зависит от условий его гидратации. 

По Тейлору основность гидросиликатов кальция серии CSH(В) 

меняется в интервале 1,0 – 1,5 [32], по Калоусеку – от 0,8 до 1,5 [14]. 

Калоусек установил, что для CSH(В) существует четыре индивиду-

альные фазы разного состава: С4S5aq, CSaq, C5S4aq, C4S3aq. Рентгено-

граммы этих фаз неотличимы, однако, под электронным микроско-

пом обнаружено различное строение кристаллов. В основном, эти 

фазы можно различить методом дифференциально-термического 
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анализа. C4S3aq дает экзотермический эффект при 800 
о
С, C5S4aq – 

при 860 
о
С, CSaq и С4S5aq – при 830 

о
С, но эффект СSaq в два раза 

сильнее эффекта С4S5aq [14, 32]. 

C2SH2 (CSH(II), C2SH(II), CSH(II)) – синтетический гидросили-

кат кальция волокнистой структуры, рентгенографически неотличим 

от CSH(В), тепловые эффекты на термограмме отсутствуют, при про-

каливании при 900 
о
С переходит в β-C2S. В чистом виде C2SH2 можно 

синтезировать при комнатной температуре взаимодействием кремне-

геля с пересыщенным раствором извести, так же может быть получен 

обработкой β-C2S паром при 100 
о
С. Присутствует в известково-

кремнеземистых изделиях автоклавного твердения. 

Тоберморит C5S6H5 (тоберморит 1,13 нм) – имеет кристалли-

ческую структуру, состоящую из пакета слоев, при толщине каждого 

слоя 1,13 нм. Вероятная структурная формула тоберморита 

   OHOHOSiCa
26311210

8  [39], подобна структуре ксонотлита, ее мож-

но получить из последней в результате определенного смещения и 

конденсации кремнекислородных ксонотлитовых цепочек. Согласно 

гипотезе Тейлора и Хависона, часть кремнекислородных групп мо-

жет замещаться ионами Са
2+

, что приводит к изменению основности 

тоберморита. Наиболее совершенная структура возможна при мини-

мальной величине C/S, замена максимально допустимого числа 

кремнекислородных групп кальцием дает соединение с C/S = 1,75, 

что соответствует составу гидросиликата C2SH2.  

Согласно [40], общей структурной особенностью природных 

тоберморитов ( 1010d  = 11,0 м) является наличие бесконечных слоев 

кальциевых полиэдров, параллельных (001) с тетраэдрическими це-

почками волластонитового типа, тянущихся вдоль оси в с обеих сто-

рон этих слоев. Композитные слои сложены вдоль оси с и соединя-

ются сдвоенными цепочками тетраэдров идеального состава 

[Si6O15(OH)2] или [Si6O16(OH)]. Синтетически тоберморит можно по-

лучить в среде насыщенного пара под давлением из смеси извести и 

кремнезема при температуре 170 – 180 
о
С, полученный продукт ме-

тастабилен и склонен к переходу в ксонотлит [15]. 

Идентифицировать гидросиликаты кальция, образующиеся при 

гидротермальной обработке известково-песчаных смесей, достаточно 

сложно, в силу их малой кристалличности, поэтому для идентифика-

ции с большой степенью достоверности применяют комплекс мето-

дов физико-химического анализа: рентгенофазового, метод инфра-
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красной спектроскопии, дифференциальный термический анализ, ме-

тод динамического взвешивания. 

Ксонотлит C6S6H – известен как природный минерал [41 – 42], 

в лабораторных условиях впервые синтезирован Нагаи. Структурная 

формула –   
21766

OHOSiCa , имеет вид длинных тонких иголок или 

волокон. Ксонотлит может быть синтезирован из стехиометрической 

смеси извести и кварца при 150 – 400 
о
С, в качестве промежуточных 

фаз возникают C2SH2, CSH(В), тоберморит. С повышением темпера-

туры образование ксонотлита ускоряется. При нагревании до темпе-

ратуры 750 
о
С его структура не изменяется, при 750 – 800 

о
С образу-

ется β-волластонит. 

Афвиллит C3S2H3 – низкотемпературный гидросиликат кальция, 

встречается в природе в виде белых или бесцветных призматических 

кристаллов. Структура афвиллита окончательно не выяснена, соглас-

но работам [43 – 44], она выражается формулой   OHOHSiOCa
2233

2 . 

При нагревании афвиллита происходят превращения по схеме [45]: 

 
                     500

о
            650

о
             1000

о
 

афвиллит → γ-C2S → фаза Z → ранкинит 

 

Синтезировать афвиллит можно из стехиометрической смеси 

кремнегеля и извести за 15 – 100 сут. при 140 – 160 
о
С [46]. 

α-гидрат двухкальциевого силиката C2SH(A) – искусственный 

гидросиликат кальция, образуется при автоклавной обработке при 

100 – 200 
о
С портландцемента, известково-кремнеземистых смесей. 

Возможная структурная формула   OHSiOOHCa
32

, основность меня-

ется в пределах C1,8-2,4SH1-1,25, кристаллы имеют форму призматиче-

ских пластинок.  

Гилебрандит C2SH(В) – встречается в природе в виде радиаль-

но-волокнистых масс белого цвета, синтезирован и изучен многими 

исследователями. Может иметь переменный состав в пределах  

C1,75-2,4SH1,1-1,5, элементарная ячейка состоит из чередующихся слоев 

ксонотлита и портландита, структурная формула по данным [47] – 
 

2417612
)(12)( OHCaOHOSiCa . Может быть получен при гидротермаль-

ной обработке из известково-кремнеземистых смесей и соответству-

ющих гелей, а так же из β-C2S при температурах 150 – 250 
о
С. Пер-

вичными продуктами при образовании гиллебрандита являются 

C2SH(A) и C2SH2. 
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C2SH(С) – искусственный гидросиликат кальция, кристаллы в 

виде мелких гранул. Образуется при автоклавной обработке из β-C2S, 

γ-C2S или известково-кремнеземистых смесей при температуре  

130 – 160 
о
С. 

На рис. 1.7 приведены сводные данные гидросиликатов каль-

ция, полученные на основании работ Дж. Бернала, П.П. Будникова, 

Ю.М. Бутта, Л.Н. Рашковича, Г. Калоусека, Х.Ф. Тейлора, Е. Флинта, 

Н.А. Торопова, Г. Ассарсона и др. [38]. На характер образующихся 

гидросиликатов кальция в значительной мере влияют: соотношение 

количеств исходных твердых веществ и воды, природа исходного 

кремнеземистого компонента (кремнегель, кварц), использование в 

реакции силикатов кальция (C2S, β-C2S). Так, исследования Г. Кало-

усека показали, что на фазовый состав продуктов реакции значитель-

ное влияние оказывают вид кремнезема и метод смешения компо-

нентов.  

Через 1 – 2 ч гидротермальной обработки в образцах с кремне-

гелем возникает С2SH2, а в образцах с кварцем – С2SH(А). Затем, в 

порядке уменьшения основности, образуются гидросиликаты серии 

СSH(В), которые затем переходят в тоберморит.  

В образцах с кремнегелем наблюдалось более медленное обра-

зование тоберморита, что Калоусек объяснил стабилизирующим вли-

янием на СSH(В) более высокой концентрации SiO2 в растворе. При 

температурах 175 – 200 
о
С в образцах с кварцем (С/S = 1,8 – 2,4) по-

лучены С2SH(А) с примесью С2SH(В); в образцах с кремнегелем ос-

новным продуктом реакции был С2SH(В). 

Исследования Ю.М. Бутта показали, что при температурах ниже 

200 
о
С стабильным является С2SH(А), а С2SH(В) возникает в интерва-

ле температур 150 – 250 
о
С только в случае использования активного 

кремнезема. 

В производственных условиях при получении известково-

песчаных кремнеземистых материалов химические процессы проте-

кают не до конца и равновесное состояние не достигается, поэтому 

состав новообразований колеблется в широких пределах и включает  
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Рис. 1.7 – Сводные данные об условиях образования и равновесного су-

ществования стабильных соединений системы CaO – SiO2 – H2O [38] 

 

переходные формы [9]. Конечный состав новообразований определя-

ет технические свойства изделий. Мелкокристаллизующиеся низко-

основные гидросиликаты кальция типа СSH(В), имеющие волокни-

стое строение, придают изделиям прочность на сжатие, гидросилика-

ты игольчатого типа (ксонотлит) – на изгиб [15, 38, 48]. 

? 
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1.3.2. Механизм взаимодействия компонентов в системе 
 CaO – SiO2 –H2O 

 

Механизму взаимодействия компонентов в системе 

OHSiOCaO 22   посвящено множество работ. Существует две точ-

ки зрения на вопросы образования гидратных соединений: 1 – гид-

ратные соединения образуются в растворе в результате их меньшей 

растворимости по сравнению с безводными соединениями; 2 – про-

исходит прямое взаимодействие минерала с водой в твердой фазе по 

топохимическому механизму [49]. 

Кристаллизационная теория Ле Шателье объясняет процессы 

твердения вяжущих материалов растворением исходного вещества с 

образованием в системе пересыщенных растворов и последующей 

кристаллизацией из них гидратных соединений, срастанием и пере-

плетением новообразований, прочность же кристаллической струк-

туры зависит от взаимного сцепления кристаллов и их адгезии [49]. 

Химическое взаимодействие извести с кремнеземом и водой в 

системе осложнено коллоидными явлениями, так как в коллоидном 

состоянии могут быть как исходные компоненты, так и продукты ре-

акции: легко образующиеся золь и гель кремниевой кислоты мета-

стабильно существуют длительное время; известь при низких темпе-

ратурах проявляет коллоидные свойства – так называемые схватыва-

ние и твердение; гидросиликаты кальция часто представлены жела-

тинообразным веществом, их частицы могут удерживать большое 

количество воды за счет адсорбционных сил, что приводит к образо-

ванию коллоидной структуры. Устойчивость коллоидной системы 

определяется наличием электролитов и рН среды [50, 51]. 

Теория В. Михаэлиса объясняет процесс твердения, как резуль-

тат выделения коллоидной студенистой массы, твердеющей за счет 

потери воды, вследствие внешнего высыхания, или как результат 

«внутреннего отсасывания», вызываемого гидратацией непрореаги-

ровавших частиц [49]. 

Теория А.А. Байкова объединила представления кристаллиза-

ционной и коллоидной теорий: вслед за растворением происходит 

коллоидизация за счет топохимических реакций. Он выделил три 

важнейших стадии процесса твердения: подготовительную, начина-

ющуюся с химической реакции между вяжущим и водой, приводя-

щую к образованию новых соединений и включающую растворение 
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гидратов вплоть до насыщения раствора; стадию коллоидации – то-

похимического процесса образования гидрата коллоидных размеров; 

стадию кристаллизации, проходящей через растворение мелких ча-

стиц и возникновение кристаллического сростка. 

Согласно хемосорбционной теории С. Гринберга [52, 53], меха-

низм взаимодействия между известью, кремнеземом и водой заклю-

чается в том, что поверхность частиц кремнегеля, состоящая из групп 

SiOH, диссоциирует в воде по схеме: 
 

       |                     | 

–  SiOH – ↔ – SiO
 –
 + H

 +
. 

                          |                     | 

 

В результате чего в растворе происходит реакция: 

                 |                                          | 

2 (– SiOH –) + Са(ОН)2 ↔ (– SiO –)2Са + 2 Н2О.            

         |                                          | 

Диссоциация кремнезема меньше диссоциации Са(ОН)2, в ре-

зультате ионы кальция связываются на поверхности кремнезема и 

тетраэдры [SiO4]
4–

 переходят в структуру СSH(В). Одновременно, за 

счет гидролиза связей Si – O – Si образуются новые группы [SiOН]
3+

 

и реакция продолжается, процесс протекает при рН = 12. Роль хемо-

сорбции уменьшается с ростом температуры, что связано со сниже-

нием резкого различия растворимостей кремнезема и извести. При 

температурах выше 100 
о
С растворимость кремнезема возрастает, до-

стигая растворимости извести, и даже превышает ее, что делает хе-

мосорбцию невозможной.  

По теории А.В. Волженского [54], образование гидросиликатов 

кальция происходит в водном растворе. Кремнезем в водной среде 

гидратируется и переходит в раствор в виде Н2SiO3. Ионы кальция 

Са
2+

 сразу образуют с кремниевой кислотой гидросиликаты, выпа-

дающие первоначально в виде коллоидных осадков на поверхности 

песчинок в виде окаймления по контуру. Из этого должно следовать, 

что известь растворяется лучше SiO2 и гидросиликаты возникают на 

поверхности песчинок, однако это не согласуется с данными о рас-

творимости Са(ОН)2 и кремнезема в воде при повышенных темпера-

турах, поэтому нельзя делать вывод о возникновении гидросиликатов 

на поверхности песчинок. Теория протекания реакций в растворе со-
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гласуется с тем, что образуются хорошо закристаллизовавшиеся 

промежуточные фазы, переходящие при дальнейшей обработке в 

другие, так же хорошо закристаллизованные гидросиликаты кальция. 

Такая перекристаллизация может идти только через раствор, кроме 

этого, самообразование кристаллов невозможно объяснить с точки 

зрения теории хемосорбции. 

И.А. Хинт [16] предполагал наличие твердофазной реакции, так 

как при тесном контакте между частицами исходных компонентов 

взаимодействие не может идти за счет растворения извести, потому 

что растворимость ее мала. Учитывая высокую химическую устой-

чивость и инертность песка, вероятно, что SiO2 реагирует в твердой 

фазе. И.А. Хинт предполагает, что молекулы SiO2 и СаО взаимно 

диффундируют друг в друга, что связано с тем, что компоненты 

окружены полярными молекулами воды. Опыты, проведенные  

Е.Ф. Жаровым и др. [22], также подтверждают возможность твердо-

фазовых процессов взаимодействия компонентов, однако Ю.М. Бутт 

и Л.Н. Рашкович, А.В. Волженский на основании проведенных ис-

следований отрицают роль твердофазного механизма реакций, про-

текающих при гидротермальной обработке известково-

кремнеземистых изделий [15]. По их мнению, можно считать дока-

занным, что при температурах выше 100 
о
С реакция протекает путем 

растворения компонентов в жидкой фазе и последующего химиче-

ского взаимодействия в растворе [55]. Выпадающие из раствора но-

вообразования высокодисперсны и, следовательно, склонны к обра-

зованию коллоидной структуры. 

П.А. Ребиндер разработал теорию твердения цемента с позиций 

физико-химической механики, рассматривая процессы схватывания и 

твердения, как развивающуюся во времени совокупность процессов 

гидратации, образования тиксотропных коагуляционных структур и 

создания на их основе кристаллизационной структуры гидратных но-

вообразований кристаллизацией «через раствор». Ребиндер объясня-

ет упрочнение структуры развитием кристаллизационных контактов: 

прочность структуры увеличивается при образовании контактов 

срастания кристаллических фаз, причем необходимым условием чего 

является обязательное обрастание контактов достаточно толстым 

слоем новообразований [49, 56]. Е.Е. Сегалова показала, что обраста-

ние кристаллов приводит к увеличению прочности и в то же время к 

развитию внутренних напряжений, обусловленных ростом кристал-
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лических контактов, в результате чего прочность структуры зависит 

от вклада каждого из этих факторов [57]. 

Теория электрогетерогенных взаимодействий при твердении 

вяжущих А.Н. Плугина [58, 59] основана на представлениях об ак-

тивных центрах на поверхности структурообразующих элементов – 

кристаллогидратных и гелевых частиц и образование между ними 

электрогетерогенных контактов (ЭГК). По теории гетерокоагуляции 

[60], в случае противоположно заряженных частиц нет сил, препят-

ствующих их притяжению, однако в условиях гидратации не проис-

ходит полного сближения частиц: это обусловлено тем, что в поле 

потенциалобразующего иона (ПОИ) остается молекула воды, удер-

живаемая огромной (для одной молекулы) силой взаимодействия ее 

противоположных полюсов с ПОИ Са
2+

 и OH , поэтому элементар-

ные ЭГК между потенциалопределяющими ионами в обычном порт-

ландцементном камне осуществляются через один монослой воды 

между частицами (рис. 1.8 – 1) [58, 59, 61].  

 
1)                       

       

2) 

 
 

Рис.1.8 – Схема образования элементарных контактов: 1 – электрогетероген-

ных между ПОИ с молекулой воды между ними (К – кристаллогидратные ча-

стицы); 2 – электрогомогенных, между одноименно заряженными структурны-

ми элементами с одним общим слоем гидратированных противоионов при не-

значительном содержании воды. 

 

В условиях высокой концентрации электролита или при незна-

чительном содержании воды в дисперсной системе возникает кон-

центрационная коагуляция, при которой возможно образование эле-

ментарных электрогомогенных контактов (ЭГомК) с одним общим 

слоем гидратированных противоионов (ПРИ), (рис. 1.8 – 2). Таким 

образом, основными носителями прочности цементного камня явля-
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ются, с одной стороны, элементарные гетерогенные контакты ЭГК с 

одной молекулой воды между потенциалопределяющими ионам и, с 

другой стороны, элементарные электрогомогенные контакты ЭГомК 

с одним слоем гидратированных противоионов. 

По сведениям авторов [62], при взаимодействии тоберморито-

подобных составов с варьируемым содержанием алюминия с раство-

ром Са(ОН)2 при температурах 190 – 310 
о
С продукты реакции со-

держат тоберморит, ксонотлит и их смесь, стабильность тоберморита 

возрастает с ростом содержания алюминия и снижением температу-

ры. На первой стадии образуется слабозакристаллизованный  

CSH–гель имеющий высокую согласованность плоскостей, парал-

лельных ав, и малую – плоскостей, параллельных с, на второй стадии 

неупорядоченность базальных плоскостей слоев геля CSH устраняет-

ся ростом кристаллов тоберморита и ксонотлита вдоль (001). 

По сведениям [63], гель С–S–H представляет собой комплекс 

гидросиликатов кальция, состоящих из кластеров наноразмеров. 

Представление о его структуре было получено на основе предполо-

жения Тейлора о том, что реальный С–S–H является несовершенным 

слоистым гибридом двух аналогов природных минералов тобермори-

та 14Å [Ca5Si6O16(OH)2·7H2O] и дженнита [Ca9(Si6O18)(OH)6·8H2O], 

эта модель дополнена представлением Ричардсона, что структура  

С–S–H основана на модели тоберморит – Са(ОН)2.  

Согласно исследованиям В.В. Тимашева [49] установлено, что 

большей прочностью обладают кристаллы низкоосновных гидроси-

ликатов кальция. Кристаллы же высокоосновных гидросиликатов 

кальция C6S3H, C5S2H, C2SH и C3SH имеют примерно в 2 раза мень-

шую прочность при растяжении, чем кристаллы низкоосновных  

соединений.  

Наибольшей прочностью при сжатии, по данным Бутта, облада-

ет СSH(В), при изгибе – ксонотлит, при карбонизации гидросилика-

тов кальция углекислотой воздуха, прочность образцов из СSH(В) 

падает, у остальных гидросиликатов возрастает. Известково-

песчаные изделия могут быть сцементированы СSH(В), тобермори-

том, ксонотлитом и С2SH(А) [64, 65]. 
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1.4. Влияние дисперсности кремнезема на характер  
взаимодействия извести и кварца при автоклавной  

обработке 
 

Основным сырьем в производстве силикатного кирпича явля-

ются известь и кремнезем песка. Нарастание прочности известково-

песчаных изделий автоклавного твердения в основном обеспечивают 

процессы образования гидросиликатов кальция и, в незначительной 

степени, процессы кристаллизации и карбонизации гидроксида каль-

ция в тех случаях, когда в готовых изделиях содержится свободный 

гидроксид кальция, не связавшийся в гидросиликаты при автоклав-

ной обработке. 

Количество извести, не связанной при гидротермальной обра-

ботке, значительно зависит от природы применяемого кремнеземи-

стого компонента, а также от степени его дисперсности. Например, в 

случае использования немолотого песка количество несвязанной из-

вести может составлять до 50 масс. %.  

Повышение дисперсности кварцевого песка интенсифицирует 

процессы образования гидросиликатов кальция. Очень тонкий помол 

кварца увеличивает его растворимость, что связано с увеличением 

его удельной поверхности [51]. С увеличением дисперсности кварца 

его растворимость приближается к растворимости аморфного 

кремнезема (кварц, измельченный до г
мS

уд

2

50  приближается по 

растворимости к кремнегелю), что ускоряет процессы образования 

низкоосновных гидросиликатов кальция, причем одновременно 

ускоряется и взаимодействие кварца с известью. При постоянном 

времени гидротермальной обработки количество новообразований 

непрерывно растет по мере увеличения дисперсности песка. 

Согласно данным Ходакова и Ребиндера, механическое воздей-

ствие на кварц приводит к необратимым пластическим деформациям, 

что вызывает аморфизацию кристаллических зерен. По данным ис-

следователей [22], толщина аморфного слоя может достигать  

20 – 100 мкм.  

Изменение дисперсности исходных компонентов оказывает 

влияние и на характер кристаллизации новообразований [57]. Наибо-

лее прочный сросток должен возникать при оптимальном соотноше-

нии дисперсности, так как от дисперсности зависит кинетика раство-
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рения, а, следовательно, и кинетика изменения пресыщения жидкой 

фазы, определяющая структуру и прочность возникающего сростка. 

Согласно В.П. Некрасову [15], для создания прочности необхо-

димы не только тонкие фракции песка, но и определенная микрогра-

нулометрия – наличие частиц разных размеров; это обеспечивает 

наибольшую прочность изделия при наименьшем расходе вяжущего. 

 

 

1.5. Добавки, интенсифицирующие процесс автоклавной  
обработки известково-песчаных смесей 

 

Уменьшить время и температуру гидротермальной обработки 

силикатных изделий возможно, вводя в состав сырьевой смеси раз-

личные активные тонкодисперсные добавки, а также растворы элек-

тролитов [66 – 72]. 

Анализ литературы показал, что введение в состав сырьевой 

смеси различного рода тонкодисперсных добавок, в том числе и про-

мышленных отходов, может ускорить процессы кристаллизации гид-

росиликатов кальция и сократить режим автоклавной обработки. Это 

позволило бы уменьшить стоимость готовой продукции, снизить 

энергозатраты при производстве силикатного кирпича, а также 

улучшить экологическую обстановку [73 – 75]. Большое влияние на 

кинетику твердения оказывает как количество добавок, так и их фа-

зовый состав [76 – 78]. 

Применяемые добавки можно разделить на группы, каждая из 

которых оказывает различное воздействие на процессы твердения. 

К первой группе относятся добавки – кристаллические затравки, 

например молотый бой силикатного кирпича (вводятся в количестве 

до 3 масс. %). В его состав входят зерна песка, связанные между со-

бой образовавшимся в ходе автоклавной обработки цементирующим 

веществом, в котором содержатся гидросиликаты кальция в кристал-

лическом виде, а также не прореагировавшая при запаривании из-

весть и некоторое количество карбоната кальция. Содержание песка 

в молотом бое составляет около 80 – 85 масс. %, а цементирующего 

вещества 15 – 20 масс. %. Таким образом, молотый бой кирпича 

можно рассматривать как комплексную добавку, которая, с одной 

стороны, ускоряет процесс образования гидросиликатов кальция и 

увеличивает общее количество цементирующего вещества при авто-
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клавном твердении, а с другой стороны, ускоряет процесс кристалли-

зации появляющихся при автоклавном твердении новообразований. 

Однако, наиболее эффективны кристаллические затравки при данной 

температуре обработки лишь в течение определенного периода вре-

мени, зависящего от вида сырья, особенностей технологического 

процесса и ряда других факторов. 

Ко второй группе добавок относятся активные тонкодисперсные 

добавки, неспособные к самостоятельному твердению. К ним можно 

отнести добавки, активные как при обычной температуре, так и при 

автоклавном твердении, в том числе искусственные (например, 

кремнеземистые отходы). 

К третьей группе добавок относятся активные тонкодисперсные 

добавки, способные к самостоятельному твердению, которое ускоря-

ется при взаимодействии этих добавок с известью. К ним можно от-

нести, например, доменные гранулированные и отвальные шлаки, 

пыль цементообжиговых печей [79]. Такие добавки могут частично 

или полностью заменять известь, являющуюся наиболее дорогим 

компонентом (до 40 % стоимости) в составе сырьевой смеси. 

Доменные шлаки образуются в результате взаимодействия пу-

стой породы с флюсом и золой кокса в процессе доменного произ-

водства и представляют собой силикатные и алюмосиликатные рас-

плавы. Преобладающими оксидами в составе шлаков являются СаО, 

SiO2, Al2O3 (90 – 95 масс. %); в меньшем количестве присутствуют 

MgO, FeO, CaS, FeS. Сходство состава шлаков с составом портланд-

цемента придает шлакам, при соответствующих условиях, вяжущие 

свойства. Наиболее характерными минералами доменных шлаков яв-

ляются ортосиликаты (оливины), метасиликаты (пироксены), алюмо-

силикаты, геленито-мелилитовая группа и сульфиды. По скорости 

охлаждения доменные шлаки делятся на медленноохлажденные (от-

вальный) и быстроохлажденные (гранулированный). Медленноохла-

жденные основные шлаки превращаются в массу с преобладающей 

кристаллической структурой, в силу чего обладают слабыми гидрав-

лическими свойствами. В обычных условиях из всех кристалличе-

ских составляющих этих шлаков способность к твердению проявляет 

только β-2СаО·SiO2. 

Грануляция предотвращает кристаллизацию гидравлически не-

активных составляющих (геленита, СаО·SiO2) и переход  

-2СаО·SiO2 в неактивную форму -2СаО·SiO2. В процессе грануля-
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ции шлак приобретает стекловидную структуру и находится в мета-

стабильном состоянии, гранулированные основные шлаки способны 

взаимодействовать с водой и медленно затвердевать. Процесс твер-

дения гранулированных шлаков обусловлен большим запасом внут-

ренней химической энергии в стекловидной составляющей шлаков, 

наличием самостоятельно твердеющего 2СаО·SiO2 и активных SiO2 и 

Al2O3 [80]. Гидравлические свойства в большей степени выражены у 

гранулированных шлаков, чем у медленноохлажденных.  

Тонкомолотый доменный шлак при взаимодействии с водой 

медленно растворяется, а на его поверхности образуется защитная 

пленка, не содержащая ионов Са
2+

 и препятствующая протеканию 

химической реакции. Однако реакция продолжается, если уровень 

рН достаточно высокий. Поэтому добавка к шлаку извести позволяет 

создать достаточное рН и активировать взаимодействие шлака с во-

дой. Для ускорения твердения шлаков кроме извести добавляют гипс, 

хлорид кальция [81]. 

Повышают активность шлаков помол и автоклавная обработка; 

при помоле происходит увеличение химически активной поверхно-

сти материала, в результате чего высвобождается часть внутренней 

энергии вещества, которая реализуется в химических и физических 

превращениях [82]. 

Кроме добавок, интенсифицирующих процесс автоклавного 

твердения, можно вводить уплотняющие добавки, заполняющие пу-

стоты между зернами песка, например, молотый известняк (в количе-

стве 10 – 15 масс. %) или карбонатные добавки, такие, как дефекат – 

отход сахарного производства [83]. 

Ускорить процесс образования гидросиликатов кальция и таким 

образом сократить режим автоклавной обработки можно, если ис-

пользовать для затворения сырьевой смеси растворы различных 

электролитов [32, 84 – 86]. В качестве добавок можно использовать 

хорошо растворимые в воде соединения, малое количество которых 

(до 0,5 масс. %), находясь в растворе, ускоряет реакцию взаимодей-

ствия извести с кремнеземом при автоклавном твердении (например, 

NaOH, KOH, Na2SO4, K2SO4, MgSO4, Al2(SO4)3, NaCl, KCl, Na2CO3, 

K2CO3, (NH4)2CO3, Na2SiO3 и др.). Добавки-электролиты находятся в 

растворе в виде ионов, изменяют структуру и активность воды  

[87 – 88]. 
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Действие добавок-ускорителей можно рассматривать как двух-

стадийное взаимодействие: взаимодействие добавки с водой и взаи-

модействие водных растворов солей с минералами вяжущего сырье-

вой смеси, а также их влияние на процессы гидратации и структуро-

образования. Согласно В.Б. Ратинова, Т.Л. Розенберга [84], по меха-

низму действия различают следующую классификацию добавок-

электролитов:  

– добавки, изменяющие растворимость вяжущего и не вступа-

ющие с ним в химические реакции; 

– добавки, вступающие в реакцию с образованием малораство-

римого или малодиссоциирующего соединения; 

– добавки, создающие готовые центры кристаллизации. 

Добавки-электролиты ускоряют процессы образования гидро-

силикатов кальция, но практически не влияют на повышение прочно-

сти изделий, поэтому, наиболее эффективно их можно использовать 

для снижения сроков автоклавной обработки. Повышенные дозиров-

ки таких добавок могут вызвать отрицательные явления, например, 

появление высолов. 

Основные закономерности процесса обработки известково-

песчаных изделий насыщенным паром под давлением заключаются в 

следующем: 

1. Для протекания реакций образования гидросиликатов необ-

ходимо присутствие в изделии жидкой воды, которая вводится в мас-

су при формовании изделий и в дальнейшем накапливается в их по-

рах за счет конденсации пара. 

2. Гидроксид кальция диссоциирует в воде, находящейся в по-

рах изделия по уравнению QOHCaOHCa   2)( 2

2
. Гидрок-

сильные ионы OH , в первую очередь, реагируют с кремнеземом 

песка и другими кислыми соединениями, гидратируя их и обеспечи-

вая дальнейшее быстрое взаимодействие с ионами 
2Ca . Чем выше 

концентрация гидроксильных ионов в растворе, тем интенсивнее 

протекает реакция образования гидросиликатов кальция. Однако в 

силикатном кирпиче это ограничено невысокой растворимостью из-

вести в воде, кроме того, растворимость извести падает с ростом 

температуры, так как взаимодействие ее с водой является экзотерми-

ческим процессом. 



 37 

3. Прочность цементирующих веществ и, следовательно, всего 

изделия зависит от степени их дегидратации, что объясняется обра-

зованием части цементирующего вещества в коллоидном виде. 

Добиться интенсификации реакций образования гидросилика-

тов кальция можно добавлением к известково-песчаной массе хоро-

шо растворимых соединений, обеспечивающих более высокую кон-

центрацию ионов OH  в воде [55]. Такими соединениями в первую 

очередь могут быть растворы гидроксидов щелочных металлов 

(МеOH) при возможном их сочетании с катионом Al
3+

, на конечный 

результат оказывает влияние концентрация МеOH, ионный радиус 

щелочного металла, температура формирования CSH – фаз, причем, 

МеOH встраивается между слоями CSH – фаз, нейтрализуя, в основ-

ном, группы SiOH [89]. 

Углекислые соли щелочных металлов повышают концентрацию 

гидроксильных ионов в растворе за счет гидролиза (как соли сильно-

го основания и слабой кислоты). Кроме того, при реакции образуется 

малорастворимый карбонат кальция, связывающий ионы 
2Ca  и гид-

роксид щелочного металла, увеличивающий концентрацию OH  

групп. Введение сульфатов всегда приводит к образованию малорас-

творимого, по сравнению с гидроксидом кальция, сульфата кальция, 

который частично выпадает в осадок. Это, в свою очередь, приводит 

к быстрому накоплению ионов OH . Помимо этого, введение в сырь-

евую смесь растворов солей магния, бария, алюминия приводит к об-

разованию их гидроксидов, которые под воздействием пара взаимо-

действуют с кремнеземом, что может являться дополнительным ис-

точником центров кристаллизации цементирующего вещества [67]. 

Интенсифицировать процесс автоклавной обработки силикат-

ных изделий могут не только растворы соединений, повышающих 

концентрацию ионов OH , но и хлориды (например, NaCl, MgCl2 и 

др.). Эти соли до некоторой степени повышают растворимость изве-

сти, что связано с образованием более растворимых, по сравнению с 

гидроксидом кальция, оксихлоридов кальция. Кроме того, хлориды 

солей ускоряют коагуляцию и выпадение из раствора коллоидных 

новообразований – гидросиликатов кальция, что также интенсифи-

цирует процесс твердения известково-песчаных изделий.  

Ускорить процессы образования гидросиликатов кальция мож-

но не только за счет анионной составляющей. Так как при запарива-

нии известково-песчаной массы образуются отрицательно заряжен-
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ные мицеллы гидросиликатов кальция, то можно ускорить их коагу-

ляцию путем введения катионов электролитов, причем, коагулирую-

щее действие возрастает с ростом валентности катиона [72].  

Анализ литературы показал, что в современных условиях осо-

бенно актуальны проблемы экономии энергоресурсов и проблемы 

утилизации техногенных отходов промышленного производства, 

причем, многие виды таких отходов могут использоваться в качестве 

ценного сырья при производстве строительных материалов. 

Одними из материалов, широко применяющихся в промышлен-

ном и гражданском строительстве, являются известково-песчаные 

изделия автоклавного твердения, в том числе силикатный кирпич.  

Исходными компонентами сырьевой смеси для изготовления 

силикатного кирпича являются известь, песок и вода, причем, наибо-

лее дорогим материалом является известь, что связано с высокими 

энергозатратами при ее производстве. Сформованный из сырьевой 

смеси кирпич-сырец подвергается обработке в автоклаве при давле-

нии 0,8 – 1,2 МПа в течение 8 – 12 ч, наиболее энергоемкими процес-

сами при этом являются нагрев изделий до заданной температуры и 

выдержка изделий под давлением. В процессе гидротермальной об-

работки в сырьевой смеси протекает химическая реакция между из-

вестью, кремнеземом песка и водой, результатом которой является 

образование гидросиликатов кальция, причем, прочность изделий 

формируют низкоосновные гидросиликаты кальция пластинчатого 

(тоберморит C5S6H5, C2SH(A)) или волокнистого габитуса (CSH(B), 

ксонотлит C6S6H), обеспечивающие плотную упаковку кристаллов 

новообразований, несогласованность базальных плоскостей слоев 

которых нивелирует гель CSH. 

Обеспечить приоритет и стабильность формирования указанных 

гидросиликатов кальция при энергосберегающем режиме гидротер-

мальной обработки может введение активных минеральных добавок 

промышленных отходов, обеспечивающих формирование дополни-

тельного количества новообразований и добавок-электролитов, с 

изоморфными кристаллической решетке гидросиликатов кальция 

анионными группировками разных типов (ОН
–
, Сl

–
, CO3

2–
, SO4

2–
). 

Разработку энерго- и ресурсосберегающей технологии силикат-

ного кирпича следует направить на снижение параметров автоклавной 

обработки за счет введения в состав сырьевой смеси добавок промыш-

ленных отходов и растворов электролитов.  
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Глава 2 
СЫРЬЕВЫЕ МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 
 

2.1. Характеристика сырьевых материалов 
 

Для изготовления образцов силикатного кирпича в качестве ос-

новных компонентов сырьевой смеси использовались следующие ма-

териалы: 

– воздушная негашеная комовая известь, производства ЖБК-3, 

г. Харьков, ДСТУ Б В.2.-7.-90-99 «Будівельні матеріали. Вапно буді-

вельне. ТУ»; 

– песок, с. Первухинка, Богодуховский район, Харьковская обл. 

Для увлажнения сырьевой смеси использовалась водопроводная 

вода. 

В качестве активных тонкодисперсных добавок были использо-

ваны твердые отходы промышленности: 

– тонкодисперсный кремнеземистый отход производства ме-

лющих тел для шаровых мельниц, г. Славянск, Донецкая обл. (объем 

отходов 5000 т/год); 

– отход сахарного производства – дефекат, с. Первухинка, Бого-

духовский район, Харьковская обл.; объем отходов – 8300 т/год; 

– гидроксид кальция – отход фармацевтического производства 

ГП «Завод Химреактивов» НПК «Институт Монокристаллов»,  

г. Харьков; 

– отвальный и гранулированный доменные шлаки Макеевского 

металлургического комбината, Донецкая обл.; 

– цементная пыль-унос, осевшая в рукавных фильтрах после 

помола цемента марки 400 в цементных мельницах, ГП «Харьков-

ский опытный цементный завод»; 

– бой силикатного кирпича, ЖБК-3, г. Харьков. 

Для приготовления растворов добавок-электролитов были ис-

пользованы следующие химические реактивы: K2CO3.  

(ГОСТ 4221-76), Al2(SO4)3·18H2O (ГОСТ 3758-75), AlCl3·6H2O (ГОСТ 

3759-75), NaOH (ГОСТ 4328-77), MgSO4·7H2O (ГОСТ 4523-77), 

MgCl2·6H2O (ГОСТ 4209-77), BaCl2·2H2O (ГОСТ 4108-72), CaCl2 

(ГОСТ 450-77); из названных реактивов были приготовлены 2 % рас-

творы. 
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Одним из основных компонентов сырьевой смеси для силикат-

ного кирпича является известь. В данной работе применялась комо-

вая известь-кипелка производства ЖБК-3 (г. Харьков), которая была 

исследована на содержание активной СаО, кроме того, определялись 

скорость и температура гашения извести, согласно ДСТУ Б В.2.7.-90-

99.  

Содержание активной СаО в извести (активность) определено 

титрованием раствором соляной кислоты с нормальностью 1N по 

стандартной методике, ГОСТ 22688-77 [90]. Установленная актив-

ность извести составила 81,0 – 91,0 %, в зависимости от партии, тем-

пература гашения – 71 – 96 
о
С, скорость гашения – 2 – 4 мин, на ос-

новании чего сделан вывод, что известь относится к высокотемпера-

турной быстрогасящейся. 

Песок также является основным компонентом сырьевой смеси. 

Согласно ДСТУ Б А.1.1-55-94 [91], к песку относят массу полезного 

ископаемого с крупностью зерен от 0,14 до 5,0 мм. В песке не допус-

кается наличие зерен размером более 10 мм, а содержание зерен раз-

мером от 5 до 10 мм не должно превышать 10 масс. %. 

Зерновой состав песка характеризуется крупностью удельных 

фракций и количеством каждой фракции.  

В данной работе использовался прудовой песок (с. Первухинка, 

Богодуховский район, Харьковская обл.), который исследовался ме-

тодом ситового анализа с целью определения его зернового состава и 

модуля крупности. 

Навеску песка массой 1 кг просеивали сквозь набор сит с круг-

лыми отверстиями диаметром 2,5 мм и с сетками №№ 1,0; 0,63; 

0,315; 0,14. По результатам просеивания вычислены частный и пол-

ный остаток песка на каждом сите и модуль его крупности [90]. Ре-

зультаты определения зернового состава песка приведены в табл. 2.1. 

Рассчитанный модуль крупности песка Мк составил 1,263, что 

позволяет отнести песок к очень мелким ( 6,11,1 кМ ), количество 

зерен прошедших через сито с размером стороны сетки 0,14 мм не-

сколько превышает (на 0,84 %) требования ДСТУ Б В.2.7.-32-95 к 

количеству этой фракции песка. 

Химический состав промышленных отходов, использовавшихся 

в качестве добавок, приведен в табл. 2.2. 
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Таблица 2.1 

Результаты ситового анализа песка 

Остатки на 

ситах 

Размер отверстий сит, мм Проход сквозь 

сито 0,14 мм 1,00 0,63 0,315 0,14 

Частные а, % 2,5 0,82 27,99 57,86 10,83 

Полные, А, % 2,5 3,32 31,31 89,17 100,0 

 

Таблица 2.2 

Химический состав добавок промышленных отходов 

Добавка-отход 

 

 

Химический 

состав, масс.% 

Отход 

крем-

незе-

ма 

Отход  

сахарного 

производ-

ства 

Отход фар-

мацевтиче-

ского произ-

водства 

Гранули-

рованный 

шлак 

Отваль-

ный 

шлак 

СаО 2,46 - - 48,59 46,41 

Са(ОН)2 - - 98,00 - - 

CaCO3 - 84,03-83,76 - - - 

SiO2 91,74 - - 35,30 38,89 

Al2O3 1,43 - - 5,85 7,48 

MgO 1,64 - - 4,83 5,39 

Fe2O3 0,66 - - 0,74 - 

FeO - - - - 0,43 

TiO2 - - - - 0,02 

MnO - - - - 0,05 

R2O 2,07 0,09 – 1,12 - - - 

Nобщ. - 0,65 – 0,59 - - - 

P2O5 - 1,29 – 1,36 - - - 

S - - - - 1,33 

SO3 - - - 4,69 - 

органические 

вещества 

- 13,93 – 

14,16 

2,00 - - 

зола, × 10
–3 

- 9,37 – 9,35 - - - 

металлы, × 10
–3

 - 2,32 – 2,67 - - - 

 

Отход мелющих тел для шаровых мельниц состоит в основном 

из оксида кремния в виде β-кварца (92 масс. %), удельная поверх-

ность отхода составила 1709 м
2
/кг [92]. 

Химический анализ дефеката – отхода сахарного производства, 

проведен Харьковским центром «Облдержродючість», показатель  

рН = 9,3. Влажность отхода составляет 28 – 29 масс. %, поэтому от-
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ход предварительно высушивался в электрошкафу при температуре 

105 
о
С,

 
после чего вводился в сырьевую смесь. 

Гидроксид кальция – отход фармацевтического производства 

завода «Химреактив», представляет собой белую массу с большим 

содержанием влаги – 32 масс. % (влажность установлена по методике 

[93]). Данный отход предварительно высушивался, после чего под-

вергался совместному помолу с отходом мелющих тел для получения 

вяжущего. Для установления содержания активной СаО в отходе, 

применялась методика [93], однако, малиновая окраска фенолфтале-

ина, применяемого в анализе, не была устойчивой, что может быть 

вызвано наличием органических примесей в отходе. 

Доменный отвальный шлак представляет собой смесь рассыпа-

ющейся массы серого цвета и крупных кусков разного размера, при 

разбивании кусков ощущается запах сероводорода, при растирании 

шлака в фарфоровой ступке остается некоторое количество металло-

подобного вещества (серое, пластичное), вероятно, железа. На осно-

вании данных табл. 2.2, доменный отвальный шлак можно отнести к 

основным шлакам – модуль основности 1,1; силикатный модуль 4,2; 

модуль качества – 1,43 [94].  

Рентгенофазовый анализ отвального шлака (рис. 2.1) показал, 

что более мелкая фракция шлака отличается по минералогическому 

составу от крупной фракции, поэтому для помола в шаровой мельни-

це бралась усредненная проба шлака. По результатам рентгенофазо-

вого анализа можно сделать вывод, что мелкая саморассыпавшаяся 

фракция отвального шлака отличается большей степенью кристал-

личности, по сравнению с крупной фракцией, о чем можно судить по 

интенсивности дифракционных отражений (например, 1010d  = 1,757; 

2,852 м). На рентгенограмме саморассыпавшейся фракции интенсив-

ность таких отражений приблизительно в 1,5 раза выше, что указы-

вает, в том числе и на большее количество фаз, соответствующих 

этим максимумам. Доменный отвальный шлак содержит минералы: 

– геленит (2CaO·Al2O3·SiO2); идентифицирован в разных фрак-

циях шлака ( 1010d  = 1,385; 1,527; 1,636; 1,72; 1,733; 1,757; 1,18; 1,83; 

1,854; 1,92; 2,036; 2,29; 2,299; 2,395; 2,408; 2,453; 2,852; 3,066;  

3,708 м). Геленит в обычных условиях не проявляет гидравлических 

свойств, в гидротермальных условиях образует гидрат геленита 
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C2ASH8 (по реакции 8222 8 ASHCOHASC  ) и низкоосновный 

 
 

 

 
 

Рис 2.1 – Штрих-ренгенограмма отвального шлака: а) мелкой фракции,  

б) крупной фракции. 
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гидросиликат кальция CS2H2. В присутствии активаторов, таких как 

СаО, SO4
2–

 гидравлические свойства геленита значительно повыша-

ются [95]; 

– мелилит Ca2(Al,Mg,Si)Si2O7; характерные дифракционные мак-

симумы ( 1010d  = 1,385; 1,434; 1,51; 1,636; 1,743; 1,757; 1,819; 1,884; 

1,937; 2,036; 2,29; 2,395; 2,453; 2,852; 3,074.  

В гидротермальных условиях в присутствии гидроксида каль-

ция мелилит гидратируется в гидросиликат кальция тоберморитового 

типа, в присутствии SO4
2–

 проявляет вяжущие свойства. 

– в мелкой фракции шлака вероятно наличие кальций-

магниевого ортосиликата (монтичеллита) Ca·Mg·SiO2 (
1010d  = 1,819; 

2,408; 2,519; 2,59; 2.672 м) и метасиликата (диопсида) Ca·Mg·2SiO2 

( 1010d  = 2,519; 2,59; 2,9; 2,976; 3,234 м). Монтичеллит и диопсид в 

гидротермальных условиях вяжущих свойств практически не прояв-

ляют; 

– окерманит (2CaO·MgO·2SiO2) ( 1010d  = 1,385; 1,408; 1,431; 

1,476; 1,51; 1,606; 1,636; 1,757; 1,854; 2,036; 2,395; 2,492; 2,852;  

3,074 м); обнаружен в обеих фракциях шлака (в гидротермальных 

условиях окерманит вступает в реакцию с водой: 

2232222
)( HSMCSHCOHMgSC  ); 

– метасиликат кальция CaO·SiO2 в модификации ά-CaO·SiO2 

(псевдоволластонит) ( 1010d  = 1,979; 2,808; 3,236 м). В растворе гид-

роксида кальция – образует гидросиликат кальция C2SH(А), в присут-

ствии СаО и гипса проявляет вяжущие свойства; 

– ортосиликат кальция 2CaO·SiO2 в модификации β-2CaO·SiO2 

(ларнит) ( 1010d  = 1,998; 2,163; 2,192; 2,277; 2,59; 2,713; 2,761; 2,79; 

2,814; 2,897 м) возможно, присутствует в обеих фракциях шлака, но в 

мелкой фракции линий, соответствующих этому минералу, меньше. 

Ларнит обладает вяжущими свойствами, является одним из основных 

минералов портландцементного клинкера; 

– ортосиликат кальция 2CaO·SiO2 в модификации γ-CaO·SiO2 

(шенноит, кальциоливин) ( 1010d  = 1,437; 1,636, 1,685; 1,757; 1,801; 

1,917; 2,746; 3,01; 3,847 м), при гидротермальной обработке твердеет; 

– трехкальциевый силикат 3CaO·SiO2 (ранкинит) ( 1010d  = 

1,473; 1,804; 1,86; 1,882; 2,452; 2,532; 2,627; 2,852; 2,976; 3,167; 3,785;  

4,103 м). Ранкинит является основным минералом портландцемент-

ного клинкера. 
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Доменный гранулированный шлак представляет собой округлые 

стекловидные гранулы светло-серого цвета. Методами рентгенофа-

зового и петрографического анализа, установлен минералогический и 

фазовый состав шлака. Единственная кристаллическая фаза иденти-

фицирована как β-волластонит (β-СаО·SiO2) ( 1010d  = 2,58; 2,67;  

2,73 м). Петрографическим анализом обнаружено окерманитовое 

стекло, переходные формы (от частично кристаллического к некри-

сталлическому состоянию) гидросиликатов кальция, ларнит  

(-2СаО·SiO2), присутствует γ-С2S, ранкинит (3СаО·2SiO2). После 

термообработки образца стекловидное вещество кристаллизуется в 

волластонит (СаО·SiO2), анортит (CaO·Al2O3·2SiO2) и изоморфную 

фазу мелилита, представленную рядом твердых растворов, конечны-

ми фазами которых являются геленит (2CaO·Al2O3·2SiO2) и окерма-

нит (CaO·MgO·2SiO2). 

По результатам проведенных исследований металлургических 

доменных шлаков установлено, что в их состав входят минералы, 

проявляющие в гидротермальных условиях, а также в присутствии 

активаторов (СаО, SO4
2–

), вяжущие свойства, что делает возможным 

введение отвального шлака в состав сырьевых смесей для изготовле-

ния известково-песчаных изделий. 

Цементная пыль-унос исследовалась методом рентгенофазового 

анализа, результат представлен на рис. 2.2. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.2 – Штрих-рентгенограмма цементной пыли-уноса рукавных фильтров 
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кера – -2СаО·SiO2, 3СаО·SiO2, 3СаО·Al2O3, браунмиллерит 

(4СаО·Al2O3·Fe2O3). Все они обладают выраженными вяжущими 

свойствами, что позволило предположить возможность полной или 

частичной замены извести на пыль-унос в вяжущем сырьевой смеси 

для силикатного кирпича. 

Кроме рентгенофазового анализа для цементной пыли-уноса 

установлена удельная поверхность, которая составила 793,68 м
2
/кг. 

Таким образом, проведенные физико-химические исследования 

сырьевых материалов позволяют сделать следующие выводы:  

1. Комовая известь содержит высокий процент активной СаО, 

что позволяет отнести ее к І – ІІ сортам; является высокотемператур-

ной и быстрогасящейся – со временем гашения не более 8 мин. 

2. Установленный ситовым анализом модуль крупности песка 

составил 1,3, что позволяет отнести песок к очень мелким 

( 6,11,1 
к

М ), количество зерен, прошедших через сито с размером 

стороны сетки 0,14 мм несколько превышает (на 0,84 %) норматив-

ные требования к количеству этой фракции песка. 

3. Отход мелющих тел для шаровых мельниц можно отнести к 

активным кремнеземистым добавкам, не способным к самостоятель-

ному твердению, но активным при нормальной температуре, а также 

при автоклавной обработке. 

4. Отход сахарного производства можно рассматривать как кар-

бонатную добавку, которая может положительно повлиять на физи-

ко-механические свойства готовых изделий. 

5. Отход фармацевтического производства можно вводить вза-

мен извести, так как он представляет собой гашеную известь с незна-

чительным количеством примесей. 

6. Доменные гранулированный и отвальный шлаки можно ис-

пользовать в качестве добавки, способной к самостоятельному твер-

дению, на что указывает наличие в их составе таких минералов, как 

геленит, мелилит, окерманит, метасиликат кальция α-CaO·SiO2, орто-

силикаты кальция β-CaO·SiO2 и γ-2СаО·SіО2, трехкальциевый сили-

кат 3CaO·SiO2. 

7. Цементная пыль-унос является активной тонкодисперсной 

добавкой, способной к самостоятельному твердению, так как состоит 

из минералов портландцементного клинкера – -2СаО·SiO2, 

3СаО·SiO2, 3СаО·Al2O3 и 4СаО·Al2O3·Fe2O3. 
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8. Молотый бой силикатного кирпича можно применять в каче-

стве кристаллической затравки. 

Все выбранные для данных исследований добавки промышлен-

ных отходов можно вводить в сырьевую смесь для регулирования 

процессов фазо- и структурообразования в известково-песчаных сме-

сях при гидротермальной обработке. Введение добавок позволит при 

изготовлении силикатного кирпича частично или полностью заме-

нить основные компоненты сырьевой смеси – известь и кварцевый 

песок, и интенсифицировать процессы твердения при автоклавной 

обработке изделий. 

 

 

2.2. Методы исследования 
 

Для идентификации гидросиликатов кальция в готовых образ-

цах силикатного кирпича, а также минералогического состава таких 

добавок, как доменные шлаки и цементная пыль-унос, применялись 

физико-химические методы анализа: рентгенофазовый, дифференци-

ально-термический, петрографический, электронной растровой мик-

роскопии. Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактометре 

ДРОН–3М, в котором использовалась рентгеновская трубка с мед-

ным антикатодом. Для расшифровки рентгенограмм использована 

информация, приведенная в источниках [15, 95, 96]. 

Для идентификации фазового состава продуктов гидротермаль-

ного твердения применялся дифференциально-термический анализ и 

термогравиметрический анализ. Записи кривых DТА, ТG и DTG про-

водились на дериватографе Q–1500 системы F. Paulik – J. Paulik –  

L. Erdey, в качестве эталонного вещества применялся прокаленный 

порошок Al2O3 (ч.д.а.) [15, 95 – 97]. 

Пробы образцов силикатного кирпича после автоклавной обра-

ботки для рентгенофазового и дифференциально-термического ана-

лиза отбирали после физико-механических испытаний образцов, из-

мельчали в фарфоровой ступке до прохода через сито № 008. 

Петрографические исследования выполнены на микроскопе 

МИН-8 в прозрачных аншлифах, все фото сделаны в проходящем 

свете при параллельных или скрещенных николях. 

Растровая электронная микроскопия выполнена на микроскопе 

РЭММА-2 [98]. 
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Физико-механические свойства образцов силикатного кирпича 

определялись на образцах-кубах размером 2,4 × 2,4 × 2,4 см. 

Испытания готовых образцов силикатного кирпича на водопо-

глощение и морозостойкость проводились согласно ДСТУ Б В.2.7-

42-97 «Будівельні матеріали. Методи визначення водопоглинання, 

густини і морозостійкості будівельних матеріалів і виробів». 

Для изготовления сырьевой смеси для силикатного кирпича 

компоненты, входящие в ее состав, подвергались предварительной 

обработке.  

Куски комовой извести предварительно дробились на зерна 

размером 0,005 – 0,01 м, после чего подвергались предварительному 

помолу в металлической шаровой мельнице (соотношение больших: 

средних: маленьких мелющих тел в шаровой мельнице составляло 

1:2:3) до прохода через сито № 009. 

Массу песка предварительно просеивали через сито с размером 

отверстий 20 мм, для того чтобы исключить крупные фракции. 

Сырьевая смесь для изготовления образцов силикатного кирпи-

ча составлялась из вяжущего и песка так, что содержание вяжущего в 

сырьевой смеси составляло 21 масс. %, а содержание песка –  

79 масс. %. 

При изготовлении вяжущего использовались известь, отходы 

промышленного производства или песок в различных массовых со-

отношениях. Вяжущее готовилось совместным помолом компонен-

тов в металлической шаровой мельнице до прохода сквозь сито  

№ 008. 

Перед приготовлением вяжущего компоненты сырьевой смеси, 

обладающие большой твердостью (песок, доменные шлаки, бой си-

ликатного кирпича), предварительно измельчались в металлической 

шаровой мельнице до прохода через сито 900 отв/см
2
. 

Такие компоненты сырьевой смеси, как отход мелющих тел, от-

ход сахарного производства, цементная пыль-унос, гидроксид каль-

ция, предварительному помолу не подвергались, так как являлись 

тонкодисперсными. Отходы сахарного и фармацевтического произ-

водства, обладающие высокой влажностью (порядка 30 %), предва-

рительно высушивались в электрошкафу при температуре 105 
о
С до 

постоянного веса. Эти отходы подвергались перемешиванию с 

кремнеземистым отходом в мельнице в течение 40 мин. 
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После помола вяжущее тщательно перемешивалось с песком в 

сухом состоянии, после чего увлажнялось водой или растворами 

электролитов в количестве 6 – 9 масс. %. Увлажненная сырьевая 

смесь выдерживалась в течение 1ч в эксикаторе, после чего дополни-

тельно увлажнялась водой (или растворами) в необходимом количе-

стве. После дополнительного увлажнения сырьевая смесь выдержи-

валась в течение 3 ч. 

Из готовой сырьевой смеси прессованием в формах изготавли-

вались образцы-кубы, давление прессования составляло 15 МПа.  

Подготовленные образы выдерживались во влажных условиях в 

течение 9 – 10 ч, после чего запаривались в лабораторном вертикаль-

ном автоклаве при различных режимах (давлении и времени вы-

держки). 

Испытания физико-механических и технических свойств образ-

цов силикатного кирпича заключались в определении предела их 

прочности при сжатии через 1 ч и через 14 сут. после извлечения из 

автоклава.  
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Глава 3 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ В СИСТЕМЕ  

СaO – SiO2 – H2O 
 

 

3.1. Формирование термодинамической базы  
гидросиликатов кальция, образующихся при гидротермаль-

ной обработке известково-песчаных смесей 
 

Термодинамические методы исследования позволяют теорети-

чески проанализировать различные физико-химические процессы, 

установить принципиальную возможность их протекания, а также 

сопоставить термодинамическую вероятность различных реакций.  

Термодинамический подход имеет особое значение при рас-

смотрении химических твердофазных реакций, протекающих во вре-

мя гидротермальной обработки известково-песчаных изделий [99 – 

101]. 

После опубликования работ Г. Таммана [102, 103] по термоди-

намике реакций в кристаллических системах, появилось сравнитель-

но мало работ в этой области, что объясняется ограниченностью 

надежных данных о теплофизических свойствах твердых тел при 

различных температурах, большой вклад в разработку понимания ре-

акций, протекающих при тепловлажностной обработке вяжущих, 

внесли В.И. Бабушкин, О.П. Мчедлов-Петросян [80, 99, 104]. 

Конечной целью термодинамического анализа является опреде-

ление свободной энергии Гиббса ( G , кДж/моль), для чего исполь-

зуется уравнение ІІ начала термодинамики. По знаку изменения 

энергии Гиббса судят о возможности или невозможности протекания 

процесса, а по его величине – о степени неравновесности той или 

иной реакции в реальных условиях, что предопределяет высокую 

степень надежности выводов о предпочтительности протекания од-

них реакций перед другими. При постоянных температуре и давле-

нии самопроизвольно могут протекать только процессы, идущие с 

уменьшением энергии Гиббса, а условием равновесия служит мини-

мальное значение G [105].  

Результаты расчетов )(TfG   для температуры 175 
о
С приве-

дены на рис. 3.1. 
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Рис. 3.1 – Зависимость ΔG

о
 реакций в системе Ca(OН)2 – SiO2 – H2O  

от отношения СаО / SiO2 в растворе при 448 К: 1 – гиллебрандит,  

2 – афвиллит, 3 – фошагит, 4 – ксонотлит, 5 – риверсайдит, 6 – тоберморит,  

7 – пломбиерит, 8 – гиролит, 9 – окенит [80]. 

 

Диаграмма состояния системы CaO – SiO2 – H2O при 448 К по-

казана на рис. 3.2. 

Расчет свободной энергии Гиббса проводится согласно уравне-

нию Гиббса-Гельмгольца: 

 
STHG  ,      (3.1) 

 

где ΔН – изменение энтальпии образования данного вещества 

при данной температуре, кДж/моль; 

Т – температура, К; 

ΔS – изменение энтропии данного вещества при данной темпе-

ратуре, кДж/моль·К. 
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              Н2О 

 
Рис. 3.2 – Диаграмма состояния системы CaO – SiO2 – H2O при 448 К [81] 

 

Изменение энтальпии химической реакции (ΔН) равно теплово-

му эффекту данной реакции с противоположным знаком, однако, 

имеется зависимость между тепловым эффектом реакции и теплоем-

костью (ср). Для большинства твердых веществ и газов зависимость 

теплоемкости от температуры выражается эмпирическими уравнени-

ями в форме степенных рядов, коэффициенты в которых подбирают-

ся так, чтобы уравнение соответствовало экспериментальным дан-

ным. В последнее время часто пользуются эмпирической формулой: 

 
2 cTbTac p .          (3.2) 
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Для твердых тел уравнения теплоемкости можно с достаточной 

степенью точности составлять по энтропийному методу, разработан-

ному Н.А. Ландия [106 – 107]. В основе этого метода лежит взаимо-

связь между теплоемкостями твердых веществ и их энтропиями, этот 

метод оказался наиболее надежным в исследованиях силикатов и их 

гидратных форм.  

В случае образования в системе растворов, строгий термодина-

мический анализ можно провести только с учетом активности ком-

понентов. К сожалению, количество опубликованных эксперимен-

тальных данных по термодинамическим константам для соединений 

силикатов ограничено из-за экспериментальных трудностей, возни-

кающих при их определении, поэтому, проводятся приближенные 

методы расчета термодинамических констант для расчета отсут-

ствующих данных. 

Теоретические основы термодинамики процессов твердения 

вяжущих включают в себя рассмотрение термодинамики реальных 

растворов вяжущих в воде и термодинамику сосуществования сме-

шанных кристаллических фаз. 

Реакции гидратации вяжущих, как правило, представляют собой 

реакции взаимодействия твердых фаз с водой с получением конеч-

ных твердых продуктов, поэтому, процессы гидратации можно изу-

чать, не рассматривая сложного механизма взаимодействия вяжуще-

го с водой, пользуясь при этом термодинамическими свойствами 

только исходных веществ и конечных продуктов по формулам 

)(TfG   для конденсированных систем. 

Результаты исследования доступных литературных данных по-

казали, что для осуществления термодинамических расчетов реакций 

в системе CaO – SiO2 – H2O в гидротермальных условиях необходи-

мо определить основные термодинамические константы: 
0

298

0

298

0

298
,,),( SGHTfc

p
  почти для всех гидросиликатов кальция, а 

также для силикатных и полисиликатных ионов в водном растворе. 

Проведен расчет свободной энергии Гиббса для некоторых гид-

росиликатов кальция, образующихся в системе CaO – SiO2 – H2O в 

интервале температур 298 – 448 К. Расчет проведен по стандартной 

методике [99], исходя из термодинамических данных интегрировани-

ем уравнения Гиббса-Гельмгольца: 
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pp

T

G
THG )(




 .     (3.3) 

 

Для проведения термодинамического анализа необходим ряд 

термодинамических данных для всех участвующих в реакции обра-

зования гидросиликата соединений: 

Порядок проведения расчета заключается в следующем: 

1. Определяем изменение энтальпии реакции при стандартной 

температуре, как разность сумм стандартных энтальпий продуктов 

реакции и исходных веществ: 

 

  .. 0

298

0

298

0

298
исхHпрHH     (3.4) 

 

2. Аналогично определяем изменение энергии Гиббса реакции 

при стандартных условиях: 

 

  .. 0

298

0

298

0

298
исхGпрGG     (3.5) 

 

3. Определяем уравнение изменения теплоемкости в зависимо-

сти от температуры реакции: 

 

  .. исхcпрcc
ppp

    (3.6) 

 

выражая его в виде: 

 
2 cTbTac

p
.     (3.7) 

 

4. Интегрируя полученное уравнение теплоемкости и подстав-

ляя в него 0

298
H  и KT 298 , рассчитываем постоянную интегрирова-

ния 
0

H : 

 

      120

2980
2982982/1298



 cbaHH . (3.8) 

 

5. Выражаем ΔG (по уравнению Ф. Габера) реакции при любой 

температуре уравнением: 

 

yTcTbTTaTHG
T

 12

0

0 2/12/1ln , (3.9) 
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где у – вторая константа интегрирования. 

6. В найденное уравнение подставляем Т =298 К, и ΔН0 и опре-

деляем постоянную у из уравнения: 

 

    yTcbaHG 
12

0

0

298
2982/12982/1298ln298 . (3.10) 

 

7. Зная ΔН0 и у, составляем уравнение зависимости энергии 

Гиббса от температуры: 

 

yTTcTbTTaHG
T

 12

0

0 2/12/1ln .  (3.11) 

 

8. По вышеприведенному уравнению рассчитываем значение 

ΔG
0
 реакции для требуемого интервала температур. 

 

Для решения вопроса вероятности образования некоторых гид-

росиликатов кальция в процессе гидротермальной обработки, а также 

обоснования технологических условий при разработке вяжущих ма-

териалов автоклавного твердения, проведены термодинамические 

исследования. В системе OHSiOCaO 22   рассмотрены реакции обра-

зования девяти гидросиликатов кальция: гиллебрандита, афвиллита, 

фошагита, ксонотлита, риверсайдита, тоберморита, пломбиерита, ги-

ролита и окенита из Са(ОН)2, β-кварца и воды при стехиометриче-

ском соотношении 11
2
SiOCaO  [104]. Расчет )(TfGo   реакций 

велся в интервале температур 298 – 448 К по вышеуказанной мето-

дике при допущении, что давление в системе является величиной 

неизменной (заметное влияние давления на ход химических реакций 

начинает сказываться при давлениях выше 50 МПа [108]). 

В табл. 3.1 и 3.2 приведены стехиометрические формулы гидро-

силикатов кальция, кристаллохимические формулы гидросиликатов 

кальция. Кроме того, в табл. 3.1 и 3.2 даны необходимые для расче-

тов термодинамические константы веществ, участвующих в реакциях 

образования гидросиликатов кальция. 
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Таблица 3.1 

Термодинамические константы некоторых гидросиликатов кальция  

и соединений, принимающих участие в их образовании 

№ 

Наименование соединения 

и его стехиометрическая  

формула 

0

298H , 

кДж/моль 

0

298S , 

Дж/моль·К 

0

298G , 

кДж/моль 

Интервал тем-

ператур, К 

Источ- 

ник 

1 
гиллебрандит 

2CaO·SiO2·1,17H2O 
2669,085 160,67 2484,25 298-1800 [92] 

2 афвиллит 

3CaO·2SiO2·3H2O 
4786,350 312,13 4408,92 298-1800 [92] 

3 
фошагит 

4CaO·3SiO2·1,5H2O 
6028,950 326,35 5647,70 298-1800 [92] 

4 ксонотлит 6CaO·6SiO2·H2O 10034,503 507,52 9466,88 298-1800 [92] 

5 
риверсайдит 

CaO·6SiO2·3H2O 
9943,650 513,17 9280,85 298-1800 [92] 

6 
тоберморит 

CaO·6SiO2·5,5H2O 
10702,716 611,49 9894,47 298-1800 [92] 

7 
пломбиерит 

CaO·6SiO2·10,5H2O 
12188,821 808,14 11092,19 298-1800 [92] 

8 гиролит CaO·2SiO2·2H2O 4923,049 267,78 4548,87 298-1800 [92] 

9 окенит, 

2CaO·3SiO2·2,5H2O 
3141,356 171,13 2876,01 298-1800 [92] 

10 известь, Ca(OH)2 985,280 83,39 897,61 298-1800 [92] 

11 β – кварц, SiO2 911,676 41,84 857,23 298-1800 [92] 

12 вода, H2O ж 286,042 69,96 237,35 298-1800 [92] 

 

Таблица 3.2  

Константы уравнений теплоемкости некоторых гидросиликатов кальция и со-

единений, принимающих участие в их образовании 
 

№ 
Наименование соединения и его 

стехиометрическая формула 

)(Tfc p  , Дж/моль·К Интервал 

темпера-

тур, К 

Ис-

точ- 

ник 
а b·10

3
 c·10

-5 

1  гиллебрандит 2CaO·SiO2·1,17H2O 173,33 93,72 -30,98232 298-1800 [92] 

2  афвиллит 3CaO·2SiO2·3H2O 341,39 188,70 -61,42036 298-1800 [92] 

3  фошагит 4CaO·3SiO2·1,5H2O 368,23 16,54 -56,43806 298-1800 [92] 

4  ксонотлит 6CaO·6SiO2·H2O 553,70 272,80 -76,82778 298-1800 [92] 

5  риверсайдит CaO·6SiO2·3H2O 601,02 312,75 -87,16917 298-1800 [92] 

6  тоберморит CaO·6SiO2·5,5H2O 463,06 790,78 - 298-1800 [92] 

7  пломбиерит CaO·6SiO2·10,5H2O 553,49 1129,68 - 298-1800 [92] 

8  гиролит CaO·2SiO2·2H2O 332,72 151,98 -73,78340 298-1800 [92] 

9 окенит, 2CaO·3SiO2·2,5H2O 187,61 78,24 -43,33338 298-1800 [92] 

10  известь, Ca(OH)2 82,86 43,75 -12,30919 298-1800 [92] 

11  β – кварц, SiO2 46,98 34,33 -11,30436 298-1800 [92] 

12  вода, H2O ж 52,96 47,65 +7,24316 298-1800 [92] 
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3.2. Термодинамический анализ реакций в системе  
СаО – SiO2 – H2O 

 

При термодинамическом анализе реакций в твердых фазах 

важно учитывать их стехиометрию [109]. Сущность такого подхода 

к расчету термодинамических величин заключается в том, что соот-

ношение компонентов в левых частях уравнения выбирается неиз-

менным. В этом случае начальные термодинамические условия для 

всех реакций образования гидросиликатов кальция одинаковы, что 

делает сопоставимыми значения ΔH
°
298 и ΔG

°
298 выбранных реакций. 

Ниже приведен перечень анализируемых реакций для соотно-

шения СаО/SiO2 = 1/1, количество молекул воды, равное 5,5, выбрано 

по ее необходимому максимальному количеству для реакции 7. 

 

1.   OHSiOOHSiOCaOOHSiOOHCa 2222222 8317,1235,56)(6   

 

2.   OHSiOOHSiOCaOOHSiOOHCa 2222222 5,5232325,56)(6   

 

3.   OHSiOOHSiOCaOOHSiOOHCa 2222222 437235,134235,56)(6   

 

4.   OHOHSiOCaOOHSiOOHCa 222222 5,10665,56)(6   

 

5.   OHOHCaOHSiOCaOOHSiOOHCa 2222222 5,7)(33655,56)(6   

 

6.   OHOHCaOHSiOCaOOHSiOOHCa 2222222 5)(5,5655,56)(6   

 

7.   222222 )(5,10655,56)(6 OHCaOHSiOCaOOHSiOOHCa   

 

8.   OHOHCaOHSiOCaOOHSiOOHCa 2222222 5,4)(25,23225,56)(6   

 

9.   OHOHCaOHSiOCaOOHSiOOHCa 2222222 5,2)(32235,56)(6   

 

Проведенные термодинамические расчеты позволили получить 

следующие уравнения ΔG
о
 = f(T) для анализируемых реакций: 

 

1. TTTTTGo 7,18104,7101,42ln3,145,71217 1523    
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2. TTTTTGo 8,17109,1105,10ln26,25,13940 1523    

 

3. TTTTTGo 1,150106,33102,104ln4,4289040 1523    

 

4. TTTTTGo 7,183105,50104,21ln5,395,93290 1523    

 

5. TTTTTGo 0,45103,28104,8ln8,109,110335 1523    

 

6. TTTTTGo 7,18109,62106,171ln6,2598,67105 1523    

 

7. TTTTTGo 7,2578108,44100,220ln9,4332,88794 1523    

 

8. TTTTTGo 2,73106,18104,62ln8?09,161413 1523    

 

9. TTTTTGo 9,6661049,23107,122ln5,1260,114440 1523    

 

Результаты расчетов энтальпии реакций образования рассмот-

ренных гидросиликатов кальция при стандартной температуре 298 К, 

а также значения изменения энергии Гиббса этих реакций при темпе-

ратурах 298, 348, 398, 437, 448 К приводятся в табл. 3.3. 

Значения изменения свободной энергии Гиббса в интервале 

температур 298 – 448 К, приведенные в табл. 3.3 и на рис. 3.3, позво-

ляют сделать вывод о том, что в рассмотренном температурном ин-

тервале возможно сосуществование всех представленных гидросили-

катов кальция, за исключением афвиллита, образование которого при 

температуре, близкой к 400К или превышающей ее, становится тер-

модинамически невозможным, о чем можно судить по изменению 

знака ΔG
о
 на положительный. 

С ростом температуры при заданном соотношении 2SiOCaO по-

вышается термодинамическая вероятность образования гиллебран-

дита, фошагита, ксонотлита и риверсайдита. Во всем интервале тех-

нологически значимых (298 – 448 К) температур минимальные зна-

чения имеют расчетные значения 0G  ксонотлита, что указывает на 

высокую вероятность его образования при повышении температуры 

реакции. Существование таких гидросиликатов кальция, как тобер-

морит, пломбиерит, гиролит и окенит, также возможно во всем рас-

смотренном интервале температур, однако, с повышением темпера-
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туры реакции величина энергии Гиббса образования этих гидросили-

катов возрастает, что указывает на снижение их стабильности и воз-

можный переход в более устойчивые фазы, такие, как ксонотлит. 
 

Таблица 3.3 

Значения ΔG
о
 при различных температурах для реакций 1 – 9  

в системе CaO – SiO2 – H2O (соотношение CaО/SiO2 = 1/1) 

№ 

Соединение 
0

298H , 

кДж/моль 

ΔG 
о
, кДж/моль, при температуре, К 

298 348 398 437 448 

1 Гиллебрандит 

2CaO·SiO2·1,17H2O 
-75,7 -88,7 -90,9 -93,1 -94,8 -95,3 

2 Афвиллит 

3CaO·2SiO2·3H2O 
-14,3 -3,2 -1,3 -0,7 0,2 0,3 

3 Фошагит 

4CaO·3SiO2·1,5H2O 
-108,2 -118,4 -120,2 -122,3 -123,9 -124,4 

4 Ксонотлит 

6CaO·6SiO2·H2O 
-113,5 -124,5 -127,0 -130,4 -133,6 -134,6 

5 Риверсайдит 

CaO·6SiO2·3H2O 
-126,9 -124,0 -123,8 -123,9 -124,2 -124,4 

6 Тоберморит 

CaO·6SiO2·5,5H2O 
-171,4 -144,3 -139,6 -134,7 -130,7 -129,5 

7 Пломбиерит 

CaO·6SiO2·10,5H2O 
-228,5 -155,2 -142,1 -127,6 -115,3 -111,7 

8 Окенит, 

2CaO·3SiO2·2,5H2O 
-147,3 -79,7 -67,3 -53,2 -41,0 -37,4 

9 Гиролит 

CaO·2SiO2·2H2O 
-154,7 -126,5 -121,4 -115,8 -111,2 -109,8 

 

Анализ литературы выявил отсутствие данных о зависимости 
0G  образования гидросиликатов кальция от соотношения 

2SiOCaO при температуре 437 К, обнаружены такие данные только 

для температур 298 К и 448 К, что отвечает общепринятым парамет-

рам обработки известково-песчаных автоклавных материалов. Так 

как данное исследование направлено на снижение температуры гид-

ротермальной обработки до 437 К, представлялось целесообразным 

составить ряд прямых реакций в системе CaO – SiO2 – H2O при раз-

личных стехиометрических соотношениях 2
SiOCaO и рассчитать 

изменение энергии Гиббса данных реакций при температуре 437 К.  
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Рис. 3.3 – Зависимость )(TfG   для реакций образования гидросиликатов 

кальция при соотношении 11
2
SiOCaO : 1 – гиллебрандит, 2 – афвиллит,  

3 – фошагит, 4 – ксонотлит, 5 – риверсайдит, 6 – тоберморит, 7 – пломбиерит,  

8 – окенит, 9 – гиролит. 

 

Основные реакции в системе CaO – SiO2 – H2O (табл. 3.4) были 

рассмотрены по вышеуказанной методике для следующих соотноше-

ний 2SiOCaO в растворе: 1/2, 2/3, 5/6, 1/1, 4/3, 3/2, 2/1. 
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Таблица 3.4 

Основные реакции в системе CaO – SiO2 – H2O при различных С/S 

C/S 
№ ре-

акции 
Уравнение реакции образования гидросиликатов кальция 

1 2 3 

1/2 1  

OH

SiOOHSiOCaOOHSiOOHCa

2

222222

415,2

5,117,125,022)(




 

2 Ca(OH)2 + 2SiO2 + 2,0H2O = 1/3[3CaO·2SiO2·3H2O] + 4/3SiO2+  

+ 2,0H2O 

3 Ca(OH)2 + 2SiO2 + 2,0H2O = 2/8[4CaO·3SiO2·1,5H2O] +  

+ 10/8SiO2 + 21/8H2O 

4 Ca(OH)2 + 2SiO2 + 2,0H2O = 1/6[6CaO·6SiO2·H2O] + SiO2+  

+ 17/6H2O 

5 Ca(OH)2 + 2SiO2 + 2,0H2O = 1/5[5CaO·6SiO2·3H2O] + 4/5SiO2+  

+ 12/5H2O 

6 Ca(OH)2 + 2SiO2 + 2,0H2O = 0,2[5CaO·6SiO2·5,5H2O] + 0,8SiO2+  

+ 1,9H2O 

7 Ca(OH)2 + 2SiO2 + 2,0H2O = 0,2[5CaO·6SiO2·10,5H2O] + 

+  0,8SiO2+ 0,9H2O 

8 Ca(OH)2 + 2SiO2 + 2,0H2O = 0,5[2CaO·3SiO2·2,5H2O] + 0,5SiO2+  

+ 1,75H2O 

9 Ca(OH)2 + 2SiO2 + 2,0H2O = [CaO·2SiO2·2H2O] + H2O 

2/3 10 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = [2CaO·SiO2·1,17H2O] + 2SiO2 +  

+ 3,33H2O 

11 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = 4/6[3CaO·2SiO2·3H2O] + 

+ 10/6SiO2+ 15/6H2O 

12 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = 0,5[4CaO·3SiO2·1,5H2O] + 

+ 1,5SiO2+ 3,75H2O 

13 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = 2/6[6CaO·6SiO2·H2O] + SiO2+ 

+ 25/6H2O 

14 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = 0,4[5CaO·6SiO2·3H2O] + 0,6SiO2+ 

+ 3,3H2O 

15 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = 0,4[5CaO·6SiO2·5,5H2O] + 

+ 0,6SiO2+ 2,3H2O 

16 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = 0,4[5CaO·6SiO2·10,5H2O] + 

+ 0,6SiO2 + 0,3H2O 

17 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = [2CaO·3SiO2·2,5H2O] + 2H2O 

18 2Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,5H2O = [CaO·2SiO2·2H2O] + SiO2 + 

+ Ca(OH)2 + 1,5H2O 
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Продолжение табл. 3.4 

1 2 3 

5/6 

 

19 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = 5/2[2CaO·SiO2·1,17H2O] +  

+ 7/2SiO2 + 15,15/2H2O 

20 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = 5/3[3CaO·2SiO2·3H2O] + 8/3SiO2 + 

+ 5,5H2O 

21 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = 5/4[4CaO·3SiO2·1,5H2O] ++ 

9/4SiO2 + 34,5/4H2O 

22 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = 5/6[6CaO·6SiO2·H2O] + SiO2+ 

+ 58/6H2O 

23 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = [5CaO·6SiO2·3H2O] + 7,5H2O 

24 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = [5CaO·6SiO2·5,5H2O] + 5H2O 

25 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = [5CaO·6SiO2·10,5H2O] 

26 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = 2[2CaO·3SiO2·2,5H2O] + 

+ Ca(OH)2 + 4,5H2O 

27 5Ca(OH)2 + 6SiO2 + 5,5H2O = [CaO·2SiO2·2H2O] + 2Ca(OH)2+ 

+ 2,5H2O 

4/3 28 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O = 2[2CaO·SiO2·1,17H2O] + SiO2 + 

+ 4,41H2O 

29 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O = 4/3[3CaO·2SiO2·3H2O] +  

+1/3SiO2 + 2,75H2O 

30 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O = [4CaO·3SiO2·1,5H2O] + 5,25H2O 

31 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O = 0,5[6CaO·6SiO2·H2O] +  

+Ca(OH)2 + 5,25H2O 

32 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O =0,5 [5CaO·6SiO2·3H2O] + 

+ 1,5Ca(OH)2 + 3,75H2O 

33 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O = 0,5[5CaO·6SiO2·5,5H2O] + 

+ 1,5Ca(OH)2 + 2,5H2O 

34 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O = 0,5[5CaO·6SiO2·10,5H2O] +  

+ 1,5Ca(OH)2 

35 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O = [2CaO·3SiO2·2,5H2O] +  

+ 2Ca(OH)2 + 2,25H2O 

36 4Ca(OH)2 + 3SiO2 + 2,75H2O = 1,5[CaO·2SiO2·2H2O] + 

+ 2,5Ca(OH)2 + 1,5H2O 

3/2 37 3Ca(OH)2 + 2SiO2 + 3H2O = 1,5[2CaO·SiO2·1,17H2O] + 0,5SiO2 + 

+ 4,245H2O 

38 3Ca(OH)2 + 2SiO2 + 3H2O = [3CaO·2SiO2·3H2O] + 3H2O 

39 3Ca(OH)2 + 2SiO2 + 3H2O = 2/3[4CaO·3SiO2·1,5H2O] + 

+ 1/3Ca(OH)2 + 14/3H2O 
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Продолжение табл. 3.4 

1 2 3 

3/2 40 3Ca(OH)2 + 2SiO2 + 3H2O = 1/3[6CaO·6SiO2·H2O] + Ca(OH)2+ 

+ 14/3H2O 

41 3Ca(OH)2 + 2SiO2 + 3H2O = 1/3 [5CaO·6SiO2·3H2O] +  

+ 4/3Ca(OH)2 + 11/3H2O 

42 3Ca(OH)2 + 2SiO2 + 3H2O = 1/3[5CaO·6SiO2·5,5H2O] + 

+ 4/3Ca(OH)2 + 17/6H2O 

43 3 Ca(OH)2 + 2 SiO2 + 3 H2O = 1/3[5CaO·6SiO2·10,5H2O] + 

+ 4/3Ca(OH)2 + 7/6 H2O 

44 3Ca(OH)2 + 2SiO2 + 3H2O = 2/3[2CaO·3SiO2·2,5H2O] + 

+ 5/3Ca(OH)2 + 8/3H2O 

45 3Ca(OH)2 + 2SiO2 + 3H2O = [CaO·2SiO2·2H2O] + 2Ca(OH)2+ 

+ 2H2O 

2/1 

 

46 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = [2CaO·SiO2·1,17H2O] + 4,245H2O 

47 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = 0,5[3CaO·2SiO2·3H2O] + 

+ 0,5Ca(OH)2+ 1,17H2O 

48 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = 0,33[4CaO·3SiO2·1,5H2O] +  

+ 0,67Ca(OH)2 + 2H2O 

49 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = 1/6[6CaO·6SiO2·H2O] + Ca(OH)2+  

+ 2H2O 

50 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = 1/6[5CaO·6SiO2·3H2O] + 

+ 7/6Ca(OH)2 + 9/6H2O 

51 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = 1/6[5CaO·6SiO2·5,5H2O] + 

+ 7/6Ca(OH)2 + 1,07H2O 

52 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = 1/6[5CaO·6SiO2·10,5H2O] + 

+ 7/6Ca(OH)2 + 1/4H2O 

53 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = 1/3[2CaO·3SiO2·2,5H2O] + 

+ 4/3Ca(OH)2 + H2O 

54 2Ca(OH)2 + SiO2 + 1,17H2O = 0,5[CaO·2SiO2·2H2O] +  

+1,5Ca(OH)2+ 0,67H2O 

 

По данным, представленным в табл. 3.4, составлены уравнения 

зависимости энергии Гиббса от температуры при соответствующем 

отношении C/S (табл. 3.5). 

Представленные в табл. 3.4 уравнения позволили установить 

значения свободной энергии Гиббса образования гидросиликатов 

кальция при температуре 437 К при варьируемом соотношении С/S, 
 

результаты расчета представлены в табл. 3.6.  
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 Таблица 3.5 

Уравнения зависимости энергии Гиббса от температуры для реакций образо-

вания гидросиликатов кальция 

C/S № Уравнение )(TfG  , Дж/моль 

1 2 3 

1/2 1 ΔG 
о 
= - 1772,4 – 2,3 T lnT - 3,0 10

 - 3 
 · T 

2  
- 2,75 · 10 

5 
T 

– 1
 – 36,1 T 

2 ΔG 
о 
= - 2263,0 + 0,38 T lnT + 2,5· 10

 - 3 
 T 

2  
+ 0,31 · 10 

5 
T 

– 1
 + 

+ 2,56 T 

3 ΔG 
о 
= - 14840,16 – 7,07 T lnT + 17,5· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 5,6 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 25,02 T 

1/2 4 ΔG 
о 
= - 11734,52 – 6,59 T lnT + 3,5· 10

 - 3 
 ·T 

2  
- 8,42 · 10 

5 
T 

– 1
 +  

+ 17,82 T 

5 ΔG 
о 
= - 22067,18 – 2,16 T lnT + 1,5· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 5,67 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 9,01 T 

6 ΔG 
о 
= - 13421,16 + 51,91 T lnT – 34,5· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 12,58 · 10 

5 
T 

–1
_

 

 – 323,15 T 

7 ΔG 
о 
= - 17758,85 + 86,79 T lnT – 44,5· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 8,95 · 10 

5  
T 

– 1
 – 

– 515,73 T 

8 ΔG 
о 
= - 40353,47 + 0,20 T lnT + 15,5· 10

 - 3 
 · T 

2  
+ 4,64 · 10 

5  
T 

– 1
 + 

+ 18,31 T 

9 ΔG 
о 
= - 38146,68 + 42,16 T lnT + 41,0· 10

 - 3 
 · T 

2  
+ 7,83 · 10 

5 
T 

– 1
– 

 – 222,31 T 

2 / 3 10 ΔG 
о 
= - 22471,59 – 4,6 T lnT - 6· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 5,48 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 12,86 T 

11 ΔG 
о 
= - 4646,85 + 0,75 T lnT + 3,5· 10

 - 3 
 · T 

2  
+ 0,63 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 5,93 T 

12 ΔG 
о 
= - 10260,17 – 14,14 T lnT + 34,5· 10

 - 3
 · T 

2  
- 40,14 · 10 

5 
T 

– 1
+ 

 + 17,46 T 

13 ΔG 
о 
= - 23469,03 – 13,17 T lnT + 7,00· 10

 - 3
· T 

2 
- 16,85 · 10 

5 
T 

– 1
 + 

+ 35,64 T 

14 ΔG 
о 
= - 44134,37 – 4,32 T lnT + 3,5· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 11,34 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 18,01 T 

15 TTTTTG 3,6461015,25105,68ln82,10332,26842 15230    

16 TTTTTG 47,10311091,17105,88ln58,17369,35517 15230    

17 ΔG 
о 
= - 80706,94 + 0,40 T lnT + 31,00· 10

 - 3
 · T 

2 
+ 9,29 · 10 

5 
T 

– 1
 + 

+ 36,61 T 

18 ΔG 
о 
= - 38146,68 + 42,16 T lnT + 41,0· 10

- 3 
 · T 

2  
+ 7,83 · 10 

5 
T 

– 1
 _ 

– 222,31 T 
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Продолжение табл. 3.5 

1 2 3 

5/6 19 ΔG 
о 
= - 56179,00 – 11,50 T lnT – 15,00· 10

 - 3
 · T

2
- 13,69 · 10 

5 
T 

–1
 + 

+ 32,24 T 

20 ΔG 
о 
= - 11617,12 + 1,88 T lnT + 10,00· 10

 - 3 
 · T 

2  
+ 1,57 · 10 

5 
T 

–1
 + 

+ 14,82 T 

21 TTTTTG 12,1251001,281079,85ln35,3579,74200 15230    

22 ΔG 
о 
= - 58672,58 – 32,94 T lnT – 20,00· 10

 -3
 · T 

2 
- 42,11 · 10 

5 
T

–1
 + 

+ 89,11 T 

23 TTTTTG 03,451035,281000,10ln80,1092,110335 15230    

24 

T

TTTTG

75,1615

1088,621000,170ln56,25980,67105 15230



 

 

25 

T

TTTTG

67,2578

1077,44100,220ln94,43323,88794 15230



 

 

26 TTTTTG 23,731057,18100,60ln80,0161413 1523    

27 TTTTTG 92,6661049,23100,125ln48,12605,114440 15230    

4/3 28 ΔG 
о 
= - 44943 – 9,20 T lnT – 11,51· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 10,95 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 25,79 T 

29 ΔG 
о 
= - 9293,70 + 1,51 T lnT + 7,28· 10

 - 3 
 · T 

2  
+ 1,25 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 11,85 T 

30 ΔG 
о 
= - 59360,63 – 28,28 T lnT + 69,45· 10

-3
 · T 

2 
- 22,41 · 10

5 
T 

– 1
 + 

+ 100,1 T 

31 ΔG 
о 
= - 35203,55 – 19,76 T lnT – 10,68· 10

-3 
 · T

2 
- 25,27 · 10 

5
T 

– 1
 + 

+ 53,46 T 

32 ΔG 
о 
= - 55167,96 – 5,4 T lnT + 4,18· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 14,17 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 22,52 T 

33 TTTTTG 88,8071044,31100,41ln78,12990,33552 1523    

34 TTTTTG 34,12891038,221091,110ln97,21644397 1523    

35 ΔG 
о 
= - 80706,94 + 0,40 T lnT + 31,17· 10

 - 3 
 · T

2 
+ 9,29 · 10 

5 
T 

– 1
 + 

+ 36,61 T 

36 ΔG 
о 
= - 57220 + 63,24 T lnT + 61,33· 10

 - 3 
 · T 

2  
+ 11,75 · 10 

5  
T 

– 1
 – 

– 333,46 T 

3/2 37 ΔG 
о 
= - 33707,40 – 6,9 T lnT – 10,00· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 8,22 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 19,34 T 

38 ΔG 
о 
= - 6970,27 + 1,13 T lnT + 5,00· 10

 - 3 
 · T 

2  
+ 0,94 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+8,89 T 

39 ΔG 
о 
= - 39573,76 – 18,85 T lnT + 45,00· 10

- 3
 · T

2 
- 14,94 · 10 

5
T 

– 1
 + 

+ 66,73 T 

40 ΔG 
о 
= - 23469,03 – 13,17 T lnT – 5,00· 10

-3 
 · T 

2
- 16,85 · 10 

5 
T 

– 1
 + 

+ 35,64 T 
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Продолжение табл. 3.5 

1 2 3 

3/2 41 ΔG 
о 
= - 36778,64 – 3,60 T lnT + 5,00· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 9,45 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+15,01 T 

42 TTTTTG 58,5381096,201000,55ln52,8660,22368 1523    

43 TTTTTG 56,8591092,14100,75ln65,14408,29598 1523    

44 ΔG 
о 
= - 53804,62 + 0,27 T lnT + 20,00· 10

 - 3 
 · T 

2 
+ 6,19 · 10 

5 
T 

– 1
 + 

+ 24,41 T 

45 ΔG 
о 
= - 38146,68 + 42,16 T lnT + 40,0· 10

- 3 
 · T 

2  
+ 7,83 · 10 

5 
T 

– 1
 – 

– 222,31 T 

2/1 

 

46 ΔG 
о 
= - 22471,60 – 4,60 T lnT – 5,75· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 5,48 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 12,90 T 

47 ΔG 
о 
= - 3485,14 + 0,56 T lnT + 2,73· 10

 - 3 
 · T 

2  
+ 0,47 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 4,45 T 

48 ΔG 
о 
= - 1626,19 – 8,30 T lnT + 23,19· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 7,53 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 21,84 T 

49 ΔG 
о 
= - 10729,48 – 6,41 T lnT – 3,48· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 8,41 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 16,06 T 

50 ΔG 
о 
= - 17384,28 – 1,62 T lnT + 1,47· 10

 - 3 
 · T 

2  
- 4,71 · 10 

5  
T 

– 1
 +  

+ 5,74 T 

51 TTTTTG 67,2371049,251020,28ln14,4431,30254 1523    

52 ΔG 
о 
= - 13794,00 + 72,50 T lnT – 36,89· 10

 -3 
 · T 

2 
- 7,45 · 10 

5 
T 

– 1
 – 

– 431,53 T 

53 ΔG 
о 
= - 25897,28 + 0,31 T lnT + 10,47· 10

-3 
 · T 

2  
+ 3,11 · 10 

5  
T 

– 1
 + 

+ 10,44 T 

54 TTTTTG 15,1111092,31044,20ln08,2119073 1523    

 

На основании расчетов построены зависимости ΔG
о
 реакций 

образования гидросиликатов кальция от соотношения С/S в растворе 

при температуре 437 К (рис. 3.4).  

Анализ прямых реакций в системе CaO – SiO2 – H2O позволяет 

сделать следующие выводы. Для составов с С/S = 1/2, 2/3 наиболее 

предпочтительно образование гиролита, при соотношении С/S = 5/6 

более вероятно существование тоберморита. При соотношении  

С/S = 1/1 термодинамически более устойчивым является ксонотлит, а 

также тоберморит. При повышении основности до С/S = 4/3 наибо-

лее устойчивыми фазами становятся фошагит и ксонотлит; эти же 

фазы и гиллебрандит, устойчивы при С/S = 3/2. Среди составов, об-
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разующихся при соотношении С/S = 2/1 наиболее устойчив гиллеб-

рандит. 

 
Таблица 3.6 

Значение ΔG
о
 для реакций образования гидросиликатов кальция  

в зависимости от соотношения С/S при температуре 437 К 

Соединение  ΔG 
о
 при соотношении С/S, кДж/моль 

1/2 2/3 5/6 1/1 4/3 3/2 2/1 

Гиллебрандит 

2CaO·SiO2·1,17H2O 
-24,8 -31,4 -78,5 -94,8 -62,8 -47,1 -31,4 

Афвиллит 

3CaO·2SiO2·3H2O 0,4 0,8 2,0 2,4 -1,6 -1,2 -0,6 

Фошагит 

4CaO·3SiO2·1,5H2O 
-20,7 -40,7 -103,3 -123,9 -82,6 -55,1 11,4 

Ксонотлит 

6CaO·6SiO2·H2O -24,1 -48,1 -120,3 -133,7 -72,2 -48,1 -23,3 

Риверсайдит 

5CaO·6SiO2·3H2O 
-24,9 -49,7 -124,2 -124,2 -62,1 -41,4 -20,0 

Тоберморит 

5CaO·6SiO2·5,5H2O 
-26,1 -52,3 -130,7 -130,9 -65,4 -43,6 -16,4 

Пломбиерит 

5CaO·6SiO2·10,5H2O 
-23,1 -46,1 -115,3 -115,3 -57,7 -38,4 -18,5 

Гиролит 

CaO·2SiO2·2H2O 
-27,8 -55,6 -111,1 -111,1 -55,6 -37,0 -17,8 

Окенит 

2CaO·3SiO2·2,5H2O 
-13,7 -13,7 -41,0 -41,0 -20,5 -13,7 -6,8 

 

Устойчивость всех рассмотренных гидросиликатов кальция рез-

ко возрастает при соотношении С/S = 5/6, вероятность их образова-

ния достигает максимумов при С/S = 1/1 (за исключением афвиллита, 

для которого значение 0

437
G  минимально при С/S = 4/3). 

Независимо от соотношения С/S в растворе наименее предпо-

чтительно существование афвиллита (при температуре гидротер-

мальной обработки 437 К), также термодинамически малоустойчи-

вым во всем выбранном диапазоне С/S является окенит.  

При избытке Са(ОН)2 все гидросиликаты имеют тенденцию пе-

рехода в гиллебрандит, а с избытком SiO2 – в гиролит. 

Сформирована термодинамическая база данных гидросиликатов 

кальция, образующихся при гидротермальной обработке. 
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Рис. 3.4 – Зависимость ΔG 
о
 реакций образования гидросиликатов кальция от 

соотношения С/S в растворе при температуре 437 К: 1 – гиллебрандит,  

2 – афвиллит, 3 – фошагит, 4 – ксонотлит, 5 – риверсайдит, 6 – тоберморит,  

7 – пломбиерит, 8 – гиролит, 9 – окенит. 

 

Выполнен термодинамический анализ реакций в системе  

CaO – SiO2 – H2O при отношении С/S = 1/1, рассчитаны значения из-
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менения свободной энергии Гиббса образования гидросиликатов 

кальция в интервале температур 298 – 448 К. Установлено, что в 

данном температурном интервале вероятно образование гиллебран-

дита, фошагита, ксонотлита, риверсайдита, тоберморита, пломбиери-

та, гиролита, окенита. Образование афвиллита возможно при темпе-

ратуре, не превышающей 400 К. С увеличением температуры повы-

шается вероятность существования гиллебрандита, фошагита, ксо-

нотлита и риверсайдита. 

Выполнен термодинамический анализ реакций в системе CaO – 

SiO2 – H2O при температуре 437 К, при различных отношениях С/S. 

Установлено, что вероятность образования всех рассмотренных гид-

росиликатов кальция максимальна при отношении С/S = 5/6, а также 

при С/S = 1/1 (исключением является афвиллит). 

Обобщая результаты термодинамического анализа процессов 

фазообразования в системе CaO – SiO2 – H2O и сравнивая получен-

ные результаты расчетов с известными данными об их структурно-

морфологических особенностях кристаллизации в гидротермальных 

условиях при пониженной температуре гидротермальной обработки 

(437 К), можно сформировать концепцию исследований на базовых 

принципах: 

– высокие физико-механические свойства материала силикатно-

го кирпича при формировании кристаллических образований, упако-

вывающихся в плотную структуру в гидротермальных условиях при 

температуре 437 К, соответствующей давлению в автоклаве 0,6 МПа; 

учитывая изоструктурность и взаимопроникновение портландита и 

тоберморитоподобных фаз, в том числе с изоморфными анионными 

группировками разных типов в кристаллической решетке, следует 

стремиться обеспечить соотношение С/S в пределах от 5/6 до 1/1, что 

обуславливает термодинамическую предпочтительность кристалли-

зации именно таких фаз и уменьшает вероятность образования неже-

лательных фаз, определяющих прочностные характеристики в мень-

шей степени (кубические, короткопризматические); 

– плотноупакованные кристаллы новообразований в структуре 

материала формируют пачки, несогласованность базальных плоско-

стей слоев которых нивелирует C – S – H гель; 

– приоритет и стабильность формирования кристаллов волокни-

стой морфологии при соотношении С/S близкой к 1, таких как ксо-

нотлит, может обеспечить эффект армирования структуры и допол-
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нительное повышение технических характеристик материала сили-

катного кирпича. 

Результаты выполненных термодинамических расчетов и сфор-

мулированная концепция исследований хорошо согласуются с дан-

ными многих авторов, таких как Р. Пепплер, Дж. Калоусек, Х. Тей-

лор, П.П. Будников, Ю.М. Бутт, Л.Н. Рашкович, В.И. Бабушкин,  

О.П. Мчедлов-Петросян [13, 14, 31, 80, 99]. 
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ГЛАВА 4 
РАЗРАБОТКА КОМПЛЕКСНОЙ ДОБАВКИ,  

ИНТЕНСИФИЦИРУЮЩЕЙ ПРОЦЕСС АВТОКЛАВНОЙ 
ОБРАБОТКИ СИЛИКАТНОГО КИРПИЧА 

 

 

4.1. Влияние тонкодисперсной добавки отхода мелющих тел 
на свойства силикатного кирпича 

 

Кремнеземсодержащий отход мелющих тел для шаровых мель-

ниц является тонкодисперсным веществом с удельной поверхностью 

кгмS
уд

2

.
1790  и содержит, в основном, диоксид кремния в виде  

β-кварца [92]. Многочисленные литературные данные позволили 

сделать предположение, что использование отхода в качестве добав-

ки к сырьевой смеси для изготовления силикатного кирпича позво-

лит улучшить микрогранулометрию сырьевой смеси, ускорит взаи-

модействие извести с кремнеземом, что приведет к улучшению 

прочностных характеристик силикатных изделий. Была поставлена 

задача: выявить возможность замены песка в сырьевой известково-

песчаной смеси для изготовления силикатного кирпича на отход ме-

лющих тел, с целью повысить прочностные характеристики образцов 

силикатного кирпича. 

Для оценки эффективности использования кремнеземистого от-

хода изготовлены образцы силикатного кирпича из сырьевых смесей, 

в которые отход вводился как в состав вяжущего, так и в состав за-

полнителя сырьевой смеси. Соотношение компонентов сырьевой 

смеси с использованием кремнеземистой добавки, а также прочность 

образцов силикатного кирпича после автоклавной обработки по ре-

жиму 0,8 МПа – 8 ч приведены в табл. 4.1.  

Анализ представленных данных показал, что замена песка от-

ходом, содержащим активный тонкодисперсный кремнезем, во всех 

случаях оказывает положительное влияние на прочность готовых об-

разцов силикатного кирпича, что хорошо согласуется с литератур-

ными источниками. 

Наименьший прирост прочности наблюдается в том случае, ес-

ли отходом производства мелющих тел заменяют песок – заполни-

тель сырьевой смеси (состав № 4). 
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Таблица 4.1 

Влияние добавки отхода мелющих тел на прочностные 

характеристики образцов силикатного кирпича 

№ 

п/п 

Состав сырьевой смеси, масс. % 
Актив-

ность вя-

жущего, 

(% СаО) 

Предел проч-

ности при 

сжатии, МПа 

вяжущее заполнитель 

из-

весть, 

СаО 

песок 
отход 

SiO2 
песок 

отход 

SiO2 

1 10,5 10,5 – 79 – 35,3 33 

2 10,5 – 10,5 – 79 35,8 35 

3 10,5 – 10,5 79 – 35,8 37 

4 10,5 10,5 – – 79 35,3 34 

 

Согласно [16], зерна кремнеземистого компонента, имеющие 

малый размер, связывают известь при запаривании раньше, чем зерна 

обычного песка, при этом контакт вяжущего с основной массой зерен 

ухудшается. В процессе твердения не возникает структуры сростка 

новообразований, которая обеспечила бы максимальную прочность 

образцов. 

При полной замене песка отходом SiO2 (состав № 2) рост проч-

ности несколько возрастает. В соответствии с [16] можно предполо-

жить, что и в этом случае в смеси присутствует избыток тонкодис-

персного кремнезема, не позволяющий добиться максимального 

прироста прочности. 

Лучший результат по прочности при сжатии показали образцы 

состава № 3, в которые отход SiO2 вводился вместо молотого песка в 

состав вяжущего. При использовании сырьевой смеси такого состава, 

ее гранулометрия приближается к оптимальной, так как смесь вклю-

чает три фракции частиц разного размера – известь, отход мелющих 

тел, песок. Кроме того, соотношение извести и мелкодисперсного 

диоксида кремния равное 1/1, позволяет наиболее полно связать из-

весть в новообразования. Прирост прочности при сжатии образцов 

состава № 3 составил 13 % по сравнению с прочностью образцов, из-

готовленных без добавки отхода мелющих тел.  

Готовые образцы были исследованы методами рентгенофазо-

вого и дифференциально-термического анализа. Штрих-

рентгенограммы, полученные по данным рентгенофазового анализа, 

приведены на рис. 4.1 и 4.2. 
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Линии дифракционных отражений на указанных рентгено-

граммах во многом совпадают, отличаясь при этом интенсивностью 

дифракционных максимумов, что указывает на различные количе-

ства и степень кристаллизации новообразований. При расшифровке 

результатов рентгенофазового анализа применялись идентификаци-

онные характеристики соединений. Дифракционные максимумы  

β-кварца ( 1010d  = 4,24 (5); 3,34 (10); 2,45 (5); 2,28 (5); 2,231 (4); 2,123 

(5); 1,975 (4); 1,813 (9); 1,668(5); 1,539 (9); 1,45 (4); 1,38 (8);  

1,372 (9) м) высокой интенсивности присутствуют на всех рентгено-

граммах готовых образцов [95]. Дифракционный максимум калиево-

го полевого шпата K[AlSi3O8] (микроклин) ( 1010d  = 3,253 м) присут-

ствует на рентгенограммах образцов составов №№ 2 – 4. Кальцит 

( 1010d  = 3,03 (10); 2,49 (5); 2,28 (6); 1,988 (7); 1,91 (8); 1,87 (9),  

1,601 (6), 1,52 (6) м), присутствуют на всех представленных рентге-

нограммах [95]. Обращают на себя внимание повторяющиеся линии 

с малой, практически одинаковой интенсивностью. 

В связи с высокой интенсивностью дифракционных отражений 

β-кварца, кальцита, а также с присутствием на рентгенограммах по-

вторяющихся линий, близких по интенсивности, сложно судить о 

наличии в образцах гидросиликатов кальция. 

Количество образовавшихся гидросиликатов кальция и их сте-

пень кристалличности незначительны по сравнению с количеством и 

степенью кристалличности β-кварца, что затрудняет их идентифика-

цию. При анализе представленных штрих-рентгенограмм дифракци-

онные максимумы β-кварца, кальцита и повторяющиеся линии малой 

интенсивности в расчет не принимались. 

С учетом изложенного, на штрих-рентгенограммах с большой 

долей вероятности выявлены дифракционные отражения, характери-

зующие гидросиликаты кальция: 

– на штрих-рентгенограмме образца № 1 проанализированы 

( 1010d  = 1,98; 2,716; 2,845; 2,958; 3,042; 4,709 м). Из них гидросили-

катам кальция соответствуют: СSH(B) ( 1010d  = 2,848; 3,042 м); гил-

лебрандиту С2SH(B) ( 1010d  = 2,958 м); частично закристаллизован-

ному C2SH(II) ( 1010d  = 2,008; 2,845; 3,042 м); тобермориту (11,3·10
–10

 

м) C5S6H5  (
1010d  = 1,673; 2,008; 2,845; 2,958; 3,042 м); 

– на штрих-рентгенограмме образца № 2 проанализированы 

( 1010d  = 1,982; 2,848; 3,04; 3,09; 3,2; 3,888; 4,713 м),  
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Рис. 4.1 – Штрих-рентгенограммы образцов №№ 1 – 3,  

режим обработки – 0,8 МПа – 8 ч. 
 

1
,8

7
5
  

  
  

  
  
1
,9

7
9
 

  
  

  
  

 2
,0

8
5
  

2
,0

9
2
  
2
,1

2
7
 

   
  

  
  
2
,2

3
6
  
2
,2

8
1
 

 
  

2
,4

9
2
 

2
,8

3
8
 

  
  

  
  
  

 3
,0

3
5
  

3
,2

4
 

  
  

  
1
,3

7
2
 

  
  
1
,4

1
9
  

  
  
  

  
  

  
  
1
,6

7
2
 

1
,7

9
6
 

1
,5

4
1
 

4
,2

6
 

2
,4

5
3
 

1
,8

1
7
 

3
,3

4
3
 

d · 10
 -10

, м 

1
,4

5
4
 

 1
,5

4
3
 

  
1
,8

7
6
  
1
,9

1
4
 

1
,9

8
2
  
2
,0

0
8
 

1
,6

7
3
 

3
,3

4
7
 

1
,8

2
 

  
2
,1

3
 

2
,2

4
  
 

2
,4

5
9
 

  
  

 2
,8

4
8
 

  
  

  
  
3
,0

4
  

3
,0

9
 

  
  

  
  

 3
,2

0
  
 

3
,8

8
8
 

4
,2

6
3
 

4
,7

1
3
 

d · 10
 -10

, м 

3
,3

4
7
 

4
,2

6
 

4
,7

0
9
 

1
,6

7
3
 

1
,5

4
3
 

    
1

,6
0

7
 

  
 

  
1

,7
0

2
 

  
  
1

,8
1

9
 

  
  

  
1

,8
7

9
  
1

,9
3
 

  
  

 1
,9

8
  

2
,0

0
8
 

  
  

  
2

,1
4
 

  
  

  
 2

,2
3

8
  
2

,2
8

4
 

  
  

  
2

,4
5

9
 

  
  

  
 2

,4
9

9
 

  
  

  
  

  
  

  
2

,7
1

6
  

2
,8

4
5
 

  
   

  
  

  
  

  
 2

,9
5

8
 

  
  

  
  

  
  

  
  
3
,0

4
2
 

d · 10
 -10

, м 

2) 

1) 

3) 

d · 10
 -10

, м 



 75 

 

Рис. 4.2 – Штрих-рентгенограмма образца № 4,  

режим обработки – 0,8 МПа – 8 ч. 

 

из них соответствуют: СSH(B)  ( 1010d  2,848; 3,04 м);  C2SH(II) 

( 1010d  = 2,008; 2,848;3,04; 2,008; 2,848; 3,04 м); 

– на штрих-рентгенограмме образца № 3 рассмотрены ( 1010d  = 

1,875; 2,838; 3,035; 3,24 м). Идентифицирован СSH(B) ( 1010d  = 2,838; 

3,035; 1,875; 2,085; 3,035; 3,24; 3,85 м). Дифракционный максимум 

( 1010d  = 3,05 м), соответствующий ряду гидросиликатов кальция, на 

штрих-рентгенограмме данного образца имеет максимальную интен-

сивность, что с большой вероятностью указывает на большее, по 

сравнению с другими образцами, количество новообразований. 

– на штрих-рентгенограмме образца № 4 рассмотрены дифрак-

ционные максимумы ( 1010d  = 2,803; 2,89; 3,035; 6,42 м), гидросили-

катам кальция соответствуют: СSH(B) и C2SH(II) ( 1010d  = 2,803; 

3,035 м), тобермориту (11,3·10
–10

 м) C5S6H5  (
1010d  = 2,89; 3,035 м). 

Рентгенофазовый анализ показал, что при гидротермальной об-

работке образцов всех рассмотренных составов образуется тобермо-

ритоподобный силикат СSH(B) волокнистой морфологии. В образце 

состава № 1 присутствуют высокоосновный гидросиликат кальция 

гиллебрандит C2SH(B) и тоберморитоподобный C2SH(II), имеющие 

волокнистое строение; в образце состава № 2 присутствует C2SH(II). 

В образце состава № 3 выявлен слабозакристаллизованный C2SH(II); 

вероятно образование пакетов слоев тоберморита; предполагается 

наличие игольчатых кристаллов ксонотлита, создающих эффект ар-

мирования структуры и придающих дополнительную прочность си-

ликатному кирпичу. В образце состава № 4 образовались тобермори-

топодобные гидросиликаты СSH(B), C2SH(II) и тоберморит C5S6H5. 
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На основании рентгенографического анализа можно сделать 

вывод о том, что добавка высокодисперсного отхода кремнезема 

обеспечила образование дополнительного количества низкососнов-

ных гидросиликатов кальция, о чем можно судить по большей интен-

сивности дифракционных отражений на рентгенограммах. Наиболь-

шая интенсивность дифракционных максимумов и, соответственно, 

более полная кристаллизация гидросиликатов кальция наблюдается 

на рентгенограмме образца № 3, изготовленного на основе известко-

во-кремнеземистого вяжущего с заполнителем-песком. 

Образцы №№ 1 – 4 были исследованы дополнительно методом 

дифференциально-термического анализа. По данным термогравимет-

рических кривых установлены потери массы образцов – согласно 

Бергу [97], до 350 
о
С теряется кристаллогидратная вода, а при темпе-

ратурах выше 500 
о
С – конституционная вода. Результаты представ-

лены в табл. 4.2. 

Соотношение потерь массы до 500 
о
С и до 1000 

о
С имеет схо-

жий характер в составах на заполнителе-песке: 5 – 14,4 масс. % и  

16 – 45 масс. % (составы № 1 и № 3 соответственно); наблюдается 

схожесть характера потери массы и в составах на заполнителе – от-

ходе мелющих тел: 9 – 16 масс. % и 33,5 – 55,0 масс. % (составы № 2 

и № 4). Потеря массы известково-песчаного образца оказалась мини-

мальной как до 500 
о
С, так и до 1000 

о
С.  

 

 

Введение в состав сырьевой смеси кремнеземистого отхода уве-

личивает потерю массы при нагреве, что указывает на большее коли-

чество гидросиликатов кальция, образующихся при гидротермальной 

обработке. В составе № 2 потеря массы до 500 
о
С возрастает почти в 

два раза, а до 1000 
о
С потери практически не меняются. Наибольшая 

потеря массы наблюдается в образце № 4, однако, более половины ее 

Таблица 4.2 

Результат ТG для образцов с кремнеземистой добавкой-отходом 

№ 
Потеря массы, масс. % 

до 500 
о
С до 1000 

о
С 

1 5,0 14,4 

2 9,0 16,0 

3 16,0 45,5 

4 33,5 55,0 
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теряется при температурах до 500 
о
С, что свидетельствует о высоком 

содержании гелевой фазы. 

На рис. 4.3 представлены результаты дифференциально-

термического анализа (ДТА): наблюдается схожий характер кривых 

составов, где основным компонентом сырьевой смеси является песок 

(№ 1 и № 3) и составов, содержащих, в основном, тонкодисперсный 

кремнезем (№ 2 и № 4). 

В целом, термические эффекты всех составов практически 

идентичны и с большой долей вероятности соответствуют процес-

сам: 

– эндотермический эффект при 130 – 150 
о
С C2SH2 соответству-

ет дегидратации C2SH2, наличие в сырьевой смеси большого количе-

ства отхода SiO2 (образцы №№ 2, 4) снижает температуру эффекта, 

что указывает на меньшую степень кристалличности новообразова-

ний. Потери массы, приходящиеся на данный эндоэффект для образ-

цов №№ 1 – 4 составили 2,4; 3,4; 5,0; 14,5 масс. %, соответственно, 

наибольшее количество гелевой фазы образуется при обработке сы-

рьевой смеси, в которую оксид кремния вводился, как заполнитель; 

– эндотермический эффект при 590 – 610 
о
С, обусловлен поли-

морфным превращением -кварца в α-кварц, а также наложением 

эффекта дегидратации гиллебрандита С2SH(B): на наличие гиллеб-

рандита указывает потеря массы на кривых TG всех образцов. Глу-

бина эффекта на ДТА и соответствующая ему потеря массы на TG 

максимальны для образца № 3, что свидетельствует о наибольшем 

количестве С2SH(B) в данном образце. Эндотермический эффект при 

820 – 840 
о
С соответствует диссоциации кальцита;  

– дегидратации C2SH(C) соответствует эндоэффект при  

710 – 730 
о
С, интенсивность данного эффекта максимальна для об-

разца №3; 

– хорошо выраженный экзотермический эффект при 880 
о
С соот-

ветствует CSH(B) и присутствует на кривых ДТА № 2 и № 4. На ДТА 

образцов № 1 и № 3 температура эффекта смещена к 920 
о
С, сам эф-

фект выражен не так явно. 

Таким образом, анализ результатов дифференциально-

термического анализа в целом подтвердил образование высокоос-

новных гидросиликатов кальция в образце № 1 и низкоосновных 

гидросиликатов кальция в образцах № 2, № 3 и № 4, а возрастающая 

интенсивность термических эффектов свидетельствует об увеличе-
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нии их количества. Основным фактором, обеспечивающим макси-

мальный прирост прочности кирпича при введении в сырьевую смесь 

силикатного кирпича отхода производства мелющих тел, является 

исключение высокоосновных и возникновение низкоосновных гид-

росиликатов кальция, а также увеличение их количества при соотно-

шении между известью и высокодиспесным кремнеземом 1:1. 
 

 
Рис. 4.3 – ДТА образцов силикатного кирпича с использованием кремнеземи-

стой добавки – отхода. 1 – образец № 1; 2 – образец № 2; 3 – образец № 3; 

 4 – образец № 4 (режим 0,8 МПа – 8 ч). 

 

По данным рентгенофазового и дифференциально-термического 

анализа установлена возможность использования отхода производ-

ства мелющих тел в качестве активной кремнеземистой добавки к 

вяжущему в сырьевой смеси для силикатного кирпича. Введение 

этой добавки в состав сырьевой смеси для силикатного кирпича вы-

зывает спрогнозированный рост количества новообразований при 
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гидротермальной обработке образцов, способствует их более полной 

кристаллизации, что позитивно влияет на прочность силикатного 

кирпича. Наиболее эффективным оказалось введение данного отхода 

в состав вяжущего; образцы состава № 3 показали максимальную 

прочность при сжатии (на 13 % большую, по сравнению с бездоба-

вочными образцами). Полученные результаты хорошо согласуются с 

литературными данными. 

По результатам проведенных исследований, можно сделать вы-

вод о целесообразности введения отхода производства мелющих тел 

для шаровых мельниц в сырьевые смеси для силикатных изделий ав-

токлавной обработки, наибольший эффект наблюдается при введе-

нии данного отхода в вяжущее вместо молотого песка. 

 

 

4.2. Влияние активных тонкодисперсных добавок-
отходов промышленности на физико-механические свойства 

силикатного кирпича 
 

Исследовано влияние активных тонкодисперсных добавок – от-

ходов промышленного производства: отхода сахарного производ-

ства, отхода фармацевтического производства, молотого доменного 

отвального и гранулированного шлаков, пыли-уноса рукавных филь-

тров, молотого боя силикатного кирпича. 

Вышеуказанные добавки вводились в сырьевую смесь в различ-

ных соотношениях, сформованные образцы обрабатывались в авто-

клаве в энергосберегающем режиме: давление обработки – 0,6 МПа 

(температура 437 К), время обработки – 6 ч. После автоклавной об-

работки готовые образцы испытывались на прочность при сжатии, 

результаты представлены в табл. 4.3. 

Анализ результатов выявил, что снижение параметров авто-

клавной обработки до 0,6 МПа – 6 ч резко снижает прочность образ-

цов силикатного кирпича, изготовленных на известково-

кремнеземистом вяжущем – на 48 %, по сравнению с образцами та-

кого же состава, изготовленными при режиме 0,8 МПа – 8 ч. 

Введение в состав сырьевой смеси таких активных тонкодис-

персных добавок-отходов промышленности, как молотый бой сили-

катного кирпича, отход сахарного производства, отход фармацевти-

ческого производства (составы №№ 2 – 5) – не только не повысило 
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прочности образцов силикатного кирпича, но снизило ее и довольно 

значительно.  

 
Таблица 4.3 

Прочность при сжатии образцов силикатного кирпича на основе  

добавок отходов промышленности (Р – 0,6 МПа, τ – 6 ч) 

№ 

п/п 

Состав сырьевой смеси, масс. % 
Предел 

прочности 

при сжатии, 

МПа 

вяжущее песок 

СаО SiO2 
добавка 

 
наименование масс. % 

1 10,5 10,5 – – 79,0 19 

2 10,5 10,5 бой кирпича 3,0 76,0 13 

3 10,5 10,5 дефекат 3,0 76,0 14 

4 10,5 10,5 бой кирпича + дефекат 
3,0 

3,0 
73,0 12 

5 – 10,5 
фармацевтический от-

ход Са(ОН)2 
10,5 79,0 12 

6 5,0 10,0 
шлак гранулирован-

ный 
6,0 79,0 15 

7 5,0 – 
шлак гранулирован-

ный 
16,0 79,0 13 

8 6,0 10,0 шлак отвальный 5,0 79,0 29 

9 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79,0 30 

10 4,0 10,0 шлак отвальный 7,0 79,0 28 

11 5,0 – шлак отвальный 16,0 79,0 11 

12 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79,0 36 

13 5,0 – пыль-унос 16,0 79,0 21 

 

По нашему мнению, это обусловлено тем, что данные добавки 

не являются высокодисперсными, а выбранный режим обработки не-

достаточен по времени для проявления эффективного действия этих 

добавок.  

Кроме того, добавка дефеката, содержащего 84 % Са(СО3), зна-

чительно снижает рН – это связано с очень низкой растворимостью 

Са(СО3), что снижает степень пересыщения жидкой фазы и замедля-

ет процесс гидрато- и структурообразования камня из вяжущего. Со-

держащиеся в добавке органические вещества (до 14 %) служат за-
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медлителем твердения и, вероятно, уменьшают адгезию вяжущего к 

песчаному заполнителю. 

Добавка отхода фармацевтического производства, содержащая 

в основном гашеную известь Са(ОН)2, исключила образование низ-

коосновных гидросиликатов кальция, что снизило прочность сили-

катного кирпича. 

По сравнению с прочностью образцов силикатного кирпича на 

основе известково-кремнеземистого вяжущего, прочность образцов с 

использованием добавки молотого боя силикатного кирпича снижа-

ется на 32 %, образцов с добавкой отхода сахарного производства – 

на 27 %, образцов с комплексной добавкой (бой силикатного кирпича 

и отход сахарного производства) – на 37 %, то есть негативное влия-

ние каждой из добавок усиливается при их совместном применении. 

Прочность образцов силикатного кирпича с добавкой отхода фарма-

цевтического производства снизилась на 37 %. 

Интересный результат получен при введении в состав сырьевой 

смеси доменных шлаков. Исходя из фазового состава шлаков, ожи-

далось, что лучшие прочностные характеристики должны показать 

образцы силикатного кирпича, в состав которых вводился гранули-

рованный, а не отвальный шлак, что связано с большим запасом 

внутренней энергии стекловидной фазы гранулированного шлака. 

Данное предположение подтвердилось лишь в случае, когда мо-

лотыми шлаками заменялась половина извести в составе вяжущего, а 

отход производства мелющих тел не вводился. Прочность образцов 

на гранулированном шлаке в данном случае составила 13 МПа, на 

отвальном шлаке – 11 МПа (снижение прочности по сравнению с об-

разцами на известково-кремнеземистом вяжущем, соответственно на 

32 % и на 47 %).  

При введении молотых доменных шлаков в состав вяжущего 

одновременно с кремнеземистой добавкой-отходом, при различном 

процентном содержании шлаков, во всех случаях более высокий ре-

зультат прочности при сжатии показали образцы силикатного кирпи-

ча, в состав которых вводился отвальный, а не гранулированный 

шлак. Вероятно, это можно объяснить наличием в составе вяжущего 

активной кремнеземистой добавки отхода производства мелющих 

тел для шаровых мельниц.  

Добавка к вяжущему гранулированного шлака, взамен полови-

ны извести, не улучшила прочностных характеристик готовых образ-
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цов силикатного кирпича, данная добавка снижает их прочность на 

21 % по сравнению с образцами на известково-кремнеземистом вя-

жущем.  

Значительный прирост прочности при режиме гидротермальной 

обработки 0,6 МПа – 6 ч дало введение в состав вяжущего добавки 

молотого отвального шлака. Данная добавка, в сочетании с добавкой 

отхода производства мелющих тел и известью, позволила получить 

образцы силикатного кирпича с прочностью, превышающей проч-

ность безшлаковых образцов на 47 % (образцы состава № 10), на  

52 % (№ 8), на 57 % (№ 9). 

Таким образом, более эффективной шлаковой добавкой, позво-

ляющей значительно повысить прочностные характеристики сили-

катного кирпича, оказалась добавка молотого отвального шлака. При 

соотношении компонентов вяжущего, масс. %: СаО – 5, отвальный 

шлак – 6, отход мелющих тел для шаровых мельниц – 10, получены 

образцы силикатного кирпича с прочностью на сжатие 30 МПа, что 

уступает прочности известково-песчаных бездобавочных образцов, 

изготовленных при 0,8 МПа – 8 ч лишь на 9 %. 

Анализ прочностных характеристик образцов силикатного кир-

пича, изготовленных с применением добавки цементной пыли-уноса 

рукавных фильтров в различных соотношениях, выявил, что введе-

ние в состав сырьевой смеси данной добавки значительно повышает 

прочность образцов:  

– образцы состава № 13 показали прочность при сжатии  

21 МПа, что на 16 % выше прочности известково-кремнеземистых 

образцов, изготовленных при режиме обработки 0,6 МПа – 6 ч. Та-

ким образом, добавка пыли-уноса оказалась эффективной сама по се-

бе, что объясняется ее высокой дисперсностью и минералогическим 

составом – наличием минералов портландцементного клинкера, та-

ких как 3CaO·SiO2, -2СаО·SiO2, 4CaO·Al2O3·Fe2O3, обладающих 

гидравлической активностью;  

– прочность образцов состава № 12 оказалась максимальной – 

36 МПа, что значительно (на 89 %) превышает результат прочности 

при сжатии образцов силикатного кирпича на известково-

кремнеземистом вяжущем, изготовленных при режиме 0,6 МПа – 6 ч 

и на 9 % выше прочности при сжатии бездобавочных известково-

песчаных образцов, полученных при автоклавной обработке в режи-

ме 0,8 МПа – 8 ч. 
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Рассмотрим штрих-рентгенограммы образцов силикатного кир-

пича (рис. 4.4), изготовленных при режиме гидротермальной обра-

ботки 0,6 МПа – 6 ч из сырьевых смесей состава №№ 1, 9, 12.  

При анализе штрих-рентгенограмм дифракционные максимумы 

β-кварца [ 1010d  = 4,24 (5), 3,34 (10), 2,45 (5), 2,28 (5), 2,231 (4),  

1,813 (9), 1,668 (5), 1,656 (2), 1,539 (9), 1,45 (4), 1,38 (8), 1,372 (9), 

1,2852 (6), 1,2535 (7), 1,226 (5), 1,1978 (8), 1,1822 (8), 1,1779 (7), 

1,1512 (7) м] из рассмотрения исключались. В песке возможно нали-

чие примеси калиевого полевого шпата K[AlSi3O8] (микроклин): в об-

разце № 1 ( 1010d  = 3,248 м), в образце № 9 ( 1010d  = 3,243 м), в об-

разце № 12 ( 1010d  = 3,271 м) (Приложение Б). 

Рассмотрим различия в штрих-рентгенограммах образцов № 1 

(рис. 4.4) и № 3 (рис. 4.1), имеющих одинаковый состав, но отлича-

ющихся параметрами гидротермальной обработки (0,6 МПа – 6 ч и 

0,8 МПа – 8 ч соответственно). Сравнение интенсивности дифракци-

онных максимумов на рис. 4.1 – 3 и рис. 4.4 – 1 показало, что при 

снижении параметров обработки до 0,6 МПа – 6ч, интенсивность ди-

фракционных максимумов снижается, что указывает на уменьшение 

количества и размеров кристаллов новообразований. 

На штрих-рентгенограмме образца состава № 1 (рис. 4.4 – 1) по-

является Са(ОН)2 (
1010d  = 1,673; 1,70; 1,933; 2,629; 4,927 м), отсут-

ствующий на рис. 4.1 – 3. На штрих-рентгенограмме образца № 1 

идентифицируется C2SH(ІІ) ( 1010d  = 1,845; 2,71; 3,038 м), C2SH(С)  

( 1010d  = 1,899; 2,7 м). 

На штрих-рентгенограмме образца состава № 9 (с добавкой от-

вального шлака) отсутствуют максимумы портландита. Шлак и песок 

могут содержать в качестве примеси анортит ( 1010d  = 3,707;  

1,875 м). Идентифицируются гидросиликаты кальция СSH(В)  

( 1010d  = 2,811; 3,037 м), С2SH(II) ( 1010d  = 2,811; 2,855; 3,037 м), то-

берморит ( 1010d  = 1,659; 1,875; 2,811; 2,855; 3,037 м). 

На штрих-рентгенограмме образца состава № 12, содержащего 

пыль-унос, присутствует Са(ОН)2 ( 1010d  = 2,66; 1,927 м), гидроси-

ликаты кальция СSH(В) ( 1010d  = 2,774; 3,035 м), С2SH(II)  

( 1010d  = 2,774; 2,818; 3,035 м); вероятно наличие ксонотлита  

( 1010d  = 1,978; 2,096; 3,07 м). 
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Рис. 4.4 – Штрих-рентгенограммы образцов силикатного кирпича:  

1 – № 1; 2 – № 9; 3 – № 12 (режим обработки 6 МПа – 6ч). 
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Анализ штрих-рентгенограмм показал при сокращенном режи-

ме гидротермальной обработки 0,6 МПа – 6 ч введение в состав сы-

рьевой смеси добавок отвального шлака и пыли-уноса изменяет ко-

личественный и качественный состав гидросиликатов кальция. Рас-

смотренные добавки приводят к образованию большего количества 

новообразований, на что указывает увеличившаяся интенсивность 

( 1010d  = 3,035 – 3,038 м) и появление на штрих-рентгенограммах об-

разцов с добавками максимумов, близких к ( 1010d  = 2,8; 2,85 м), со-

ответствующих ряду низкоосновных гидросиликатов кальция.  

На рис. 4.5 представлены результаты дифференциально-

термического анализа образцов силикатного кирпича №№ 1, 9, 12, 

режим гидротермальной обработки 0,6 МПа – 6 ч. 

На кривых ДТА присутствуют температурные эффекты, кото-

рые с большой долей вероятности можно отнести к фазам: эндотер-

мическая остановка при 120 – 160 
о
С соответствует C2SH2. Сдвиг 

температуры указанного эффекта в сторону повышения указывает на 

повышение степени кристаллизации. На рост количества C2SH2 в об-

разцах с добавками указывает увеличение глубины эффекта, которая 

максимальна на кривой ДТА образца с добавкой пыли-уноса. 

Эндоэффект при 190 – 260 
о
С соответствует тобермориту 

C5S6H5, эндоэффект при 600 
о
С – β-кварцу, эндоэффект при  

720 – 740 
о
С – C2SH(С), при 810 – 860 

о
С кальциту, экзотермический 

эффект при 910 
о
С – CSH(В). 

На ДТА образца № 12 присутствует сочетание эндотермических 

эффектов при 410 – 420 
о
С и при 510 – 530 

о
С, которые можно отне-

сти к C2SH(А). Эндоэффект при 530 
о
С на ДТА образцов № 1 и № 12 

соответствует дегидратации Са(ОН)2; на кривой образца № 9 с до-

бавкой отвального шлака указанный эффект отсутствует. 

На кривой ДТА образца № 12, в составе которого присутствует 

пыль-унос, наблюдается слабый эндоэффект при 880 
о
С, который 

может быть вызван дегидратацией ксонотлита C6S6H. 

В результате проведенных рентгенографических и дифференци-

ально-термических исследований образцов силикатного кирпича 

установлено: введение в сырьевую смесь силикатного кирпича доба-

вок молотого отвального шлака (образец № 9) и цементной пыли-

уноса (образец № 12) приводит к спрогнозированному росту прочно-

сти силикатного кирпича (30 МПа и 36 МПа соответственно) при  



 86 

Рис. 4.5 – Кривые ДТА образцов силикатного кирпича, изготовленных при ре-

жиме гидротермальной обработки 0,6 МПа – 6 ч: 1 – №1; 2 – №9; 3 – №12. 

 

энергосберегающем режиме гидротермальной обработки (0,6 МПа – 

6 ч), обусловленному интенсификацией процесса взаимодействия из-

вести с компонентами сырьевой смеси. Результатом становится кри-

сталлизация большего количества низкоосновных гидросиликатов 

кальция. Присутствие добавки отхода производства мелющих тел 

способствует более полному проявлению гидравлической активности 

таких компонентов сырьевой смеси, как молотый доменный отваль-

ный шлак и пыль-унос. 
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4.3. Влияние добавок-электролитов на параметры  
гашения извести 

 
Как известно, основным фактором, определяющим механизм 

гидратации извести, является способность воды диффундировать к 

зернам извести через слой малорастворимой пленки Са(ОН)2. В про-

цессе взаимодействия извести с водой толщина оболочки вокруг зер-

на извести растет и процесс гидратации замедляется, а затем практи-

чески прекращается. 

На протекание этого процесса оказывает значительное влияние 

дисперсность частиц СаО, температура, при которой происходит 

гидратация, а также различные добавки, вводимые в воду. Количе-

ство тепла, выделяющегося при гидратации, тесно связано с наличи-

ем в воде для ее гашения различных добавок (разд. 1.2, рис.1.2). 

Одной из причин, изменяющих кинетику гашения извести в 

присутствии тех или иных добавок, является разрушение пленки 

Са(ОН)2 на зернах извести в результате образования более раствори-

мых кальциевых солей, или наоборот, созданием малорастворимых в 

воде оболочек вокруг частиц извести. В первом случае процесс будет 

ускоряться, во втором – замедляться [22].  

Так, по данным П.П. Будникова и др. [21, 67], добавка NaOH 

ускоряет протекание гидратации, но другие авторы [15] указывают 

на замедление реакции. Такие добавки, как K2CO3 и MgSO4, замед-

ляют гашение извести [66 – 67], добавки хлоридов металлов повы-

шают растворимость извести за счет образования более растворимых 

(по сравнению с гидроксидом кальция), солей. Кроме того, сильные 

электролиты с многовалентными анионами вызывают замедление 

гидратации, а с одновалентными анионами ухудшают пленкообразо-

вание, что, соответственно ускоряет гидратацию. Известно, что рас-

творимость извести повышают добавки кремнезема и глинозема [15].  

Так как исследование направлено на то, чтобы установить ха-

рактер влияния добавок-электролитов на процессы фазообразования 

в известково-кремнеземистой смеси, представляло интерес предвари-

тельно выяснить, как 2 % растворы выбранных добавок (NaOH, 

K2CO3, MgSO4, Al2(SO4)3, MgCl2, СаCl2, BaCl2, AlCl3) повлияют на 

скорость и температуру гашения извести. Результаты исследований 

представлены в табл. 4.4. 
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Таблица 4.4 

Зависимость скорости и температуры гашения извести от вида  

добавки-электролита 

Параметры 

гашения  

извести 

Электролит 

H
2
O

 

N
a
O

H
 

K
2
C

O
3
 

M
g

C
l 2

 

C
a

C
l 2

 

B
a

C
l 2

 

A
lC

l 3
 

M
g

S
O

4
 

A
l 2

(S
O

4
) 3

 

Температура 

гашения, 
о
С 

96 64 77 72 85 84 92 60 88 

Время гаше-

ния, мин. 
2 9,5 5,5 2,0 1,0 2,0 1,5 10,5 2,5 

 

Результаты, представленные в табл. 4.4, показали, что темпера-

тура гашения извести растворами электролитов не превышает темпе-

ратуры ее гашения водой.  

Присутствие добавки NaOH повышает концентрацию ионов 

ОН
–
 в растворе. Сохранение неизменной величины произведения 

растворимости Са(ОН)2, обуславливает уменьшение концентрации 

ионов Са
2+

 и, соответственно количества Са(ОН)2 в растворе и ско-

рости его образования. 

Замедление скорости гашения извести в присутствии добавки 

K2CO3 обусловлено образованием малорастворимого CaCO3 по реак-

ции: KOHCaCOOHCaCOK 2)(
3232
 . Произведение растворимости 

(ПР) CaCO3 ( 9108,4  ) [111, 112, 113] существенно ниже, чем у 

Са(ОН)2 (
5101,3  ) [114], что приводит к уменьшению рН и растворе-

нию Са(ОН)2. 

При взаимодействии извести с раствором MgSO4 возможно про-

текание реакции: 
2442

)()( OHMgCaSOMgSOOHCa  . 

Произведения растворимостей Ca(OH)2, CaSO4 и Mg(OH)2 рав-

ны соответственно 5101,3  , 5101,6   [112] и 11102,1   [115]. Наименьшее 

значение ПР имеет Mg(OH)2, что приводит к уменьшению рН и рас-

творению Са(ОН)2 в еще большей степени, чем при образовании Ca-

CO3. После завершения образования Mg(OH)2 образуется CaSO4, что 

приводит к снижению температуры и времени гашения извести.  

Таким образом, и при использовании раствора K2CO3 и при ис-

пользовании MgSO4 снижается скорость взаимодействия извести с 
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водой и уменьшается температура гашения, особенно в случае с рас-

твором MgSO4. 

Вышесказанное объясняет действие добавок растворов MgSO4, 

NaOH, K2CO3, значительно снижающих температуру гашения чистой 

СаО с 96 
о
С до 60 

о
С, 64 

о
С и 77 

о
С, соответственно. Время гашения 

извести замедляется приблизительно в 5 раз при гашении извести 

растворами MgSO4 и NaOH, и почти в 3 раза при гашении раствором 

K2CO3. Таким образом, эти добавки в данном случае выступают за-

медлителями процессов гидратации извести. 

Несколько ускоряет время гашения извести добавка Al2(SO4)3. 

По аналогии с приведенным объяснением для MgSO4 и K2CO3, меха-

низм влияния Al2(SO4)3 следовало бы объяснить на основе образова-

ния сульфата кальция CaSO4, имеющего меньшую растворимость в 

воде, чем гидроксид кальция Са(ОН)2, табл. 4.5.  

 
Таблица 4.5 

Данные о растворимости соединений, образующихся в растворе извести с до-

бавками 

Вид до-

бавки 

электро-

лита 

Образу-

ющиеся со-

единения 

Растворимость
 

Значе-

ние ПР 

Темпе-

ратура 

гаше-

ния, 
о
С 

Время 

гашения, 

мин г/л моль/л 

NaOH 
NaOH 

Ca(OH)2 

1087 

1,6600 

21,18 

2,50∙10
-2

 

– 

3,1∙10
–5

 
64 9,5 

K2CO3 
CaCO3 

KOH 

0,0015 

1124 

1,50∙10
-4 

20,07 
4,810

–9 

– 
77 5,5 

MgCl2 
Mg(OH)2 

CaCl2 

0,0120

 745 

2,06∙10
-4 

6,77 

1,2∙10
–11 

– 
72 2 

CaCl2 
Ca(OH)2 

CaCl2 
1,6600 

2,50∙10
-2

 

6,77 

3,1∙10
–5 

– 
85 2 

BaCl2 

Ca(OH)2 

Ba(OH)2 [114] 

CaCl2 

1,6600 

3,8900 

– 

2,50∙10
-2

 

6,77 

– 

3,1∙10
–5

 

5,0∙10
–3 

– 

84 2 

AlCl3 

Al(OH)3(свежеоса

жд.) [111] 

CaCl2 

– 
 

– 

– 

 

6,77 

6,0·10
–13 

 

– 
92 1,5 

MgSO4 

 

Mg(OH)2 

CaSO4 

0,0120

2,0360 
2,06∙10

-42
 

1,8∙10
–11

 

6,1∙10
–5

 
60 10,5 

Al2(SO4) 
CaSO4 

Al(OH)3 

2,0360 

– 
1,50∙10

-2
 

– 
6,1∙10

–5 

6,0·10
–13

 
88 2,5 
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Однако, анализ на основе сравнения их произведений раство-

римости (
4CaSO

ПР = 5101,6  , 
2)(OHCa

ПР = 5101,3  ) не подтверждает этого. 

Произведение концентраций ионов Са
2+

 и OH  в растворе извести 

[     55,055,05 103,4101,3101,6   ] меньше, чем произведение раство-

римости сульфата кальция 
4CaSO

ПР = 5101,6  , что исключает выпадение 

в осадок CaSO4. Следовательно, незначительное влияние добавки 

CaSO4 на гидратацию извести обусловлено нахождением CaSO4 в 

растворе в ионном состоянии. Незначительное ускорение гашения 

извести связано, очевидно, лишь с уменьшением толщины двойного 

электрического слоя на частицах извести, и, соответственно, с неко-

торым ускорением гашения извести на стадии диффузионного отвода 

продуктов ее растворения за счет сокращения пути диффузии.  

Все использованные добавки-хлориды уменьшают температуру 

гашения извести, в зависимости от вида катиона, практически не из-

меняя кинетики (времени) гашения. Раствор AlCl3 уменьшает темпе-

ратуру гашения в наименьшей степени (92 
о
С), MgCl2 – в наибольшей 

(72 
о
С), а растворы ВaCl2 и CaCl2 – примерно одинаково  

(84
 о
С и 85 

о
С).  

Наибольшее влияние MgCl2 обусловлено невозможностью обра-

зования CaCl2 (связанного с его высокой растворимостью) и образо-

ванием Mg(OH)2, ПР которого на несколько порядков меньше, чем у 

Са(ОН)2. Наименьшее влияние раствора AlCl3 обусловлено тем, что в 

щелочной среде образуются не ионы OH , а ионы Al(OH)4
–
 [105], не 

являющиеся общими для Са(ОН)2 и не изменяющие его ионное про-

изведения. 

Добавка раствора BaCl2 уменьшает температуру гашения изве-

сти незначительно, что связано с невозможностью образования 

Ba(ОН)2, произведение растворимости которого значительно больше 

произведения растворимости Сa(ОН)2 (5∙10
–3

 и 3,1∙10
–5

 соответствен-

но); в связи с этим состав твердой фазы изменяться не будет. Частич-

но ускоряется гашение за счет некоторого увеличения скорости диф-

фузионного отвода продуктов растворения извести.  

Добавка СаСl2 также не может существенно уменьшить темпе-

ратуру и скорость гашения извести, так как никаких соединений, 

кроме Са(ОН)2, в растворе не возникает. Некоторое увеличение кон-

центрации Са
2+

 сразу при введении СаСl2 в раствор приводит к 

уменьшению концентрация ионов OH ,
 
а следовательно рН раствора,
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приводя к растворению Са(ОН)2, что притормаживает скорость га-

шения извести.  

Из данных, представленных в табл. 4.6, видно, что присутствие 

кремнеземистого отхода существенно влияет на характеристики га-

шения извести в вяжущем: добавка SiO2 снижает температуру и вре-

мя взаимодействия извести в вяжущем с водой – как без добавок, так 

и с добавками-электролитами.  

 
Таблица 4.6 

Зависимость скорости и температуры гашения вяжущего от вида добавки-

электролита, состав вяжущего: СаО – 50 масс. %, SiO2 – 50 масс. % 

Параметры 

гашения вя-

жущего 

Вид добавки-электролита 

H
2
O

 

N
a
O

H
 

K
2
C

O
3
 

M
g

C
l 2

 

C
a

C
l 2

 

B
a

C
l 2

 

A
lC

l 3
 

M
g

S
O

4
 

A
l 2

(S
O

4
) 3

 

Температура 

гашения, 
о
С 

57 62 62 68 62 61 77 49 73 

Время гаше-

ния, мин 
3,5 3,5 4,0 1,0 1,0 2,5 1,0 13,5 2,5 

 

Самое значительное снижение температуры, как и в случае ис-

пользования чистой извести, наблюдается при добавлении раствора 

MgSO4. В процентном отношении температура гашения вяжущего 

раствором MgSO4, по сравнению с его гашением водой, снижается на 

14 %. Температура гашения указанным раствором чистой извести 

снижается на 38 % по сравнению с гашением водой. Скорость реак-

ции при использовании данного раствора снова оказывается мини-

мальной. 

Все остальные растворы-электролиты повышают температуру 

гашения вяжущего, по сравнению с температурой при гашении водой 

(рис. 4.6). 

В ряду хлоридов металлов ІІА группы с ростом заряда ядра ато-

ма (
+12

Mg → 
+20

Ca → 
+56

Ba) температура гашения вяжущего снижает-

ся. 

Максимальное повышение температуры наблюдается в случае 

использования раствора AlCl3, добавка раствора Al2(SO4)3 также при-

водит к росту температуры. 
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Рис. 4.6 – Влияние добавки электролита на температуру гашения:  

1 – извести СаО, 2 – вяжущего (СаО – 50 масс. %, отход SiO2 – 50 масс. %). 

 

В ряду выбранных электролитов, кроме раствора MgSO4, замед-

ляет скорость гашения только раствор K2CO3. Раствор NaOH данный 

показатель не изменяет – возможно потому, что вступает во взаимо-

действие с кремнеземистой добавкой. Все растворы хлоридов уско-

рили взаимодействие извести с водой, максимальная скорость гаше-

ния наблюдается при добавлении растворов MgCl2  и CaCl2. 

Полученные результаты по влиянию добавок электролитов на 

параметры гашения извести хорошо согласуются с литературными 

данными [11, 15, 22, 93, 105, 111]. 

 

 

4.4. Влияние добавок-электролитов на режим гидро-
термальной обработки силикатного кирпича и его физико-

механические свойства 
 

В процессе автоклавного твердения известково-песчаных изде-

лий прочность достигается в результате химических реакций между 

основными компонентами сырьевой смеси – оксидом кальция и 

кремнеземом песка. Таким образом, большей прочностью будут об-
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ладать силикатные изделия, в которых при гидротермальной обра-

ботке образовалось большее количество гидросиликатов кальция. 

Для достижения лучшего результата важно создать условия, которые 

дают возможность в короткий срок связать в гидросиликаты боль-

шую часть введенной в сырьевую смесь извести и получить продук-

ты реакции в кристаллической форме [55]. 

Анализ литературы показал, что ускорить процессы фазообра-

зования, протекающие в системе СаO – SiO2 – H2O, возможно, вводя 

в сырьевую смесь добавки растворов электролитов малых концен-

траций (до 0,5 масс. %). Как было рассмотрено выше, такое влияние 

добавок-электролитов вызвано несколькими причинами: повышени-

ем концентрации гидроксильных ионов в растворе, что смещает рав-

новесие реакции взаимодействия извести с кремнеземом в сторону 

образования продуктов реакции; ускорением процессов коагуляции 

коллоидных структур, существующих в системе СаO – SiO2 – H2O 

(как известно, частицы гидросиликатов кальция обладают линейны-

ми размерами порядка 10,0 – 30,0 нм и имеют желатинообразный ха-

рактер, хотя и являются индивидуальными веществами [38]). 

Целью исследований являлась интенсификация процессов обра-

зования гидросиликатов кальция в системе СаO – SiO2 – H2O, за счет 

введения в сырьевую смесь для изготовления силикатного кирпича 

различных по механизму действия добавок – растворов электроли-

тов. Как было рассмотрено ранее, в качестве добавок-электролитов 

для увлажнения сырьевой смеси применялись 2 % растворы веществ: 

NaOH, K2CO3, MgSO4, Al2(SO4)3, MgCl2, СаCl2, BaCl2, AlCl3. 

Для изготовления образцов силикатного кирпича использова-

лась сырьевая смесь состава, масс. %: вяжущее – 21, песок – 79. Со-

став вяжущего, масс. %: известь – 10,5 %, отход производства мелю-

щих тел для шаровых мельниц – 10,5 %. Образцы выдерживались в 

автоклаве при давлении 0,6 МПа в течении 6 ч. 

Готовые образцы испытывались на прочность при сжатии, ре-

зультаты испытаний представлены в табл. 4.7. 

Анализ представленных данных показал, что присутствие доба-

вок растворов хлоридов металлов, а также раствора Al2(SO4)3, увели-

чивает водопотребность, что связано с повышением тепловыделения 

при гидратации извести и более быстрым высыханием сырьевой сме-

си, в результате чего возникает необходимость в ее дополнительном 

увлажнении. Увеличение водопотребности может быть также обу-
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словлено повышением вязкости смеси из-за коагулирующего дей-

ствия Al2(SO4)3, являющегося, как известно, сильным коагулянтом 

дисперсных систем. 

 
Таблица 4.7 

Влияние добавок-электролитов на прочность образцов силикатного кир-

пича на основе известково-кремнеземистого вяжущего 

№ 

п/п 

Состав смеси, 

масс. % 

Добавка-

электро-

лит 

(2 % рас-

твор) 

 

Количе-

ство рас-

твора 

электро-

лита, 

масс. % 

Режим 

обработки 
Предел 

прочно-

сти при 

сжатии, 

МПа 

вяжущее 

п
ес

о
к
 давле-

ние, МПа 

время, 

ч 

C
a
O

 

S
iO

2
 

1 10,5 10,5 79 Н2О 11 0,6 6 19 

2 10,5 10,5 79 MgCl2 14 0,6 6 34 

3 10,5 10,5 79 CaCl2 14 0,6 6 27 

4 10,5 10,5 79 BaCl2 11 0,6 6 27 

5 10,5 10,5 79 AlCl3 14 0,6 6 38 

6 10,5 10,5 79 MgSO4 11 0,6 6 17 

7 10,5 10,5 79 Al2(SO4)3 13 0,6 6 22 

8 10,5 10,5 79 K2CO3 11 0,6 6 17 

9 10,5 10,5 79 NaOH 11 0,6 6 19 

 

Введение в сырьевую смесь раствора NaOH не повлияло на 

прочность готовых образцов; растворы K2CO3 и MgSO4 не только не 

увеличили прочностных характеристик, а наоборот, привели к сни-

жению прочности на 10 %. 

Добавка раствора Al2(SO4)3 позволила повысить прочность об-

разцов силикатного кирпича на 16 %. 

По анионной составляющей, образцы, в состав которых вводи-

лись одновалентные ионы Cl
–
, показали большую прочность по срав-

нению с образцами с добавкой двухвалентного иона SO4
2–

 . Все рас-

творы хлоридов металлов позволили повысить прочностные характе-

ристики образцов силикатного кирпича: растворы CaCl2 и BaCl2 – на 

42 %, раствор MgCl2 – на 79 %, раствор AlCl3 – на 100 %. Полученные 

результаты коррелируют с данными о скорости гидратации и о тем-

пературе гашения извести. 
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Штрих-рентгенограммы образцов силикатного кирпича, пока-

завших значительное повышение прочности при сжатии после вве-

дения в сырьевую смесь растворов-электролитов, представлены на 

рис. 4.6 – 4.7.  

На рентгенограммах по-прежнему проявляются дифракционные 

максимумы малой, практически одинаковой интенсивности, которые 

ранее мы связывали с недостаточной чувствительностью рентгено-

графического метода в области малых интенсивностей дифракцион-

ных отражений. 

Ранее проведенные исследования были направлены на выбор доба-

вок-отходов производства, рационального соотношения между ком-

понентами и сравнение продуктов твердения, образующихся при об-

щепринятом и энергосберегающем режимах гидротермальной обра-

ботки (0,8 МПа – 8 ч и 0,6 МПа – 6 ч, соответственно), поэтому для 

обоснования выбора материалов и параметров гидротермальной об-

работки было достаточно прочностных характеристик образцов си-

ликатного кирпича. В связи со сказанным, дифракционными макси-

мумами малой интенсивности при анализе штрих-рентгенограмм 

пренебрегали. Однако на штрих-рентгенограммах образцов №№2 – 5, 

в состав которых вводились растворы электролитов MgCl2, CaCl2, 

BaCl2 и AlCl3, соответственно, переменным фактором был вид катио-

на, в результате чего проявилось очевидное влияние катиона Al
3+

. На 

штрих-рентгенограмме образца № 5 (рис. 4.5) дифракционные мак-

симумы малой интенсивности, присутствующие на рентгенограммах 

образцов №№ 2 – 4 практически исчезают, что вызвало необходи-

мость выявления причин изменения характера максимумов малой 

интенсивности на представленных штрих-рентгенограммах. Такие 

изменения могут быть обусловлены нахождением в составе сырье-

вых материалов включений примесей, дающих на рентгенограммах 

большое количество дифракционных максимумов, близких по интен-

сивности. Включения примесей могут содержаться в таких компо-

нентах сырьевой смеси, как песок и кремнеземистый отход произ-

водства мелющих тел.  

Анализ идентификационных характеристик различных соеди-

нений [95], показал, что набором дифракционных отражений, близ-

ким к набору дифракционных максимумов малой интенсивности на 

штрих-рентгенограммах (рис. 4.1), обладает калиевый полевой шпат 

(ортоклаз)  K2O·Al2O3·6H2O.  Наличие этого минерала в молотом при- 
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Рис. 4.7 – Штрих – рентгенограммы образцов силикатного кирпича:  

а) образец № 2, б) образец № 3, в) образец № 4. 
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Рис. 4.8 – Штрих – рентгенограмма образца № 5. 

 

родном песке и природной гальке, служащей материалом для произ-

водства мелющих тел для шаровых мельниц, является естественным. 

Среди дифракционных максимумов природного ортоклаза  

( 1010d  = 2,995 (7); 2,929 (7); 2,831 (6); 2,645 (6); 2,534 (7) м) пять из 

них находятся в интервале от ( 1010d  = 2,56 м) до ( 1010d  = 3,07 м). 

На штрих-рентгенограммах образцов с добавками электролитами  

(рис. 4.7) к ним близки ( 1010d  = 2,997; 2,827; 2,551 м) (рис. 4.7, а); 

( 1010d  = 2893; 2,665; 2,554 м) (рис. 4.7, б); ( 1010d  = 2,82; 2,661; 

2,631; 2554 м) (рис.4.7, в). При анализе штрих-рентгенограмм учиты-

валось, что возможно наложение на дифракционные максимумы гид-

росиликатов кальция указанных максимумов ортоклаза, а также мак-

симумов β-кварца. 

С учетом вышеизложенного, на штрих-рентгенограммах выде-

лены дифракционные отражения, с большой вероятностью иденти-

фицирующиеся с гидросиликатами кальция. 

На штрих-рентгенограмме образца № 2 (с добавкой MgCl2) не 

совпадают с максимумами ортоклаза ( 1010d  = 1,522; 1,605; 1,627; 

1,66; 1,74; 1,802; 1,927; 2,09; 2,238; 2,418; 2,606; 2,827; 3,035; 3,189; 

3,704; 3,863; 4,73; 5,33 м). Увлажнение сырьевой смеси силикатного 

кирпича приводит к взаимодействию Са(ОН)2 и MgCl2 с образовани-

ем Mg(OH)2, значительно менее растворимого, по сравнению с порт-

ландитом (табл. 4.5). Протекание такой реакции подтверждает нали-

чие дифракционных максимумов Mg(OH)2 ( 1010d  = 1,742; 2,381;  
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4,73 м). Гидросиликатам кальция соответствуют: CSH(B) и C2SH(ІІ) 

( 1010d  = 2,827; 3,035 м), тобермориту ( 1010d  = 1,552; 1,66; 1,875; 

2,827; 2,997; 3,035 м). 

В связи с наличием в составе сырьевой смеси раствора MgCl2, 

ожидаемым было образование гидроксихлоридов кальция 

3Са(ОН)2·CaCl2·12H2O, однако, характерные дифракционные отра-

жения данного соединения отсутствуют. 

Анализ штрих-рентгенограммы образца № 3 (с добавкой CaCl2) 

выявил ( 1010d  = 1,606; 1,661; 1,744; 1,805; 2,421; 2,607; 2,725; 2,764; 

3,035; 3,275; 3,707; 3,863; 4,726 м), из них соответствуют портланди-

ту ( 1010d  = 1,774; 1,931; 2,665 м). Максимумы гидрохлоралюмината 

и гидрооксихлорида кальция отсутствуют – это указывает на то, что 

ионы Cl , вводимые с добавкой CaCl2, в эти гидраты не связываются. 

В составе продуктов гидратации с большой вероятностью идентифи-

цированы CSH(B) – ( 1010d  = 1,805; 1,877; 2,764; 3,035 м), C2SH(ІІ) – 

( 1010d  = 1,877; 2,764; 3,035 м), C2SH(А) – ( 1010d  = 3,863; 2,893; 

2,764; 2,581; 2,554; 1,744 м).  

На штрих-рентгенограмме образца № 4 (с добавкой BaCl2) про-

анализированы максимумы ( 1010d  = 1,605; 1,66; 1,741; 2,418; 2,631; 

3,035; 3,271; 3,445; 3,542; 3,704; 3,86 м). Идентифицированы порт-

ландит ( 1010d  = 1,741; 1,931; 2,631 м) и гидросиликаты кальция – 

CSH(B) и C2SH(ІІ) ( 1010d  = 1,877; 2,82; 3,035 м); C2SH(А) 

 ( 1010d  = 1,741; 2,418; 2,631; 2,82; 2,878; 3,542 м).  

На штрих-рентгенограмме образца № 5 (с добавкой AlCl3) про-

анализированы дифракционные максимумы ( 1010d  = 1,419; 1,453; 

1,523; 1,975; 1,912; 1,875; 2,093; 2,416; 2,496; 2,557; 3,037; 3,252; 

3,275; 3,707; 3,857 м). С некоторой долей вероятности в песке при-

сутствует гексагональный анортит CaO·Al2O3·2H2O ( 1010d  = 1,875; 

3,704 м), являющийся примесью. Из гидросиликатов кальция с боль-

шой долей вероятности определяется ксонотлит C6S6H ( 1010d  = 

1,912; 2,093; 3,704 м). О наличии других гидросиликатов кальция су-

дить не представляется возможным, несмотря на то, что основной 

максимум гидросиликатов ( 1010d  = 3,037 м) на штрих-

рентгенограмме данного образца имеет максимальную интенсив-

ность, однако отсутствуют характерные максимумы в области  

( 1010d  = 2,8 – 2,9 м). 

Анализ штрих-рентгенограмм образцов силикатного кирпича, 

изготовленных с применением добавок-электролитов, позволил сде-
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лать вывод о том, что в результате добавки растворов хлоридов ме-

таллов не образуются оксихлориды кальция.  

Добавки растворов хлоридов металлов приводят к изменению 

состава продуктов гидратации; так, добавки растворов CaCl2 и BaCl2 

не приводят к полному связыванию портландита в гидросиликаты 

кальция, на что указывает наличие соответствующих дифракцион-

ных максимумов на штрих-рентгенограммах. В продуктах твердения 

образцов соответствующих составов (№ 3 и № 4) кроме тобермори-

топодобных частично закристаллизованных гидросиликатов кальция 

CSH(B) и C2SH(ІІ) присутствует высокоосновный C2SH(А), в образце 

№ 3 (CaCl2) дополнительно присутствует тоберморит; прочность об-

разцов с добавками CaCl2 и BaCl2 составляет 27 МПа.  

Добавка к сырьевой смеси растворов MgCl2 (состав № 2) и AlCl3 

(состав № 5), катионы которых имеют малый радиус (табл. 4.8), вызы-

вает значительный рост прочности – 34 МПа (№ 2) и 38 МПа (№ 5).  
 

Таблица 4.8 

Значения ионных радиусов некоторых металлов 

Характеристика 
Элемент 

Na K Mg Ca Ba Al 

Ионный радиус
*
,  

(×10
–1

, нм) 

0,98/ 

0,95
 1,33 

0,74/ 

0,65 

1,04/ 

0,99 

1,38/ 

1,35 

0,57/ 

0,5 
* 
Значения ионных радиусов приводятся по Белову и Бокию (верхнее число), 

по Поллингу (нижнее число) [116]. 

 

Рост прочности вызван более полным связыванием Cа(ОН)2 в 

новообразования и подтверждается отсутствием максимумов порт-

ландита на рентгенограммах указанных образцов. Добавка раствора 

MgCl2 приводит к появлению на штрих-рентгенограммах всех силь-

ных дифракционных максимумов тоберморита слоистой структуры, 

сообщающего изделию дополнительную прочность. Добавка раство-

ра AlCl3 вызывает более полную кристаллизацию новообразований, в 

продуктах твердения присутствует ксонотлит игольчатой морфоло-

гии, армирующий структуру силикатного кирпича, что обеспечивает 

максимальное увеличение прочности кирпича (38 МПа). 

Таким образом, механизм действия добавок растворов CaCl2 и 

BaCl2 заключается в значительном (более, чем в два раза) увеличении 

концентрации электролита, что способствует концентрационной коа-

гуляции отрицательно заряженных мицелл гидросиликатов кальция и 
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приводит к ускорению образования между ними и частицами песка 

(обладающего отрицательным электроповерхностным потенциалом), 

более прочных электрогомогенных контактов с одним общим гидра-

тированным слоем противоионов Са
2+

, результатом чего становится 

упрочнение силикатного кирпича с 19 МПа (состав № 1, без добавок) 

до 27 МПа (составы №№ 3, 4) при параметрах обработки 0,6 МПа – 

6ч.  

Добавка раствора MgCl2 вызывает дополнительное уплотнение 

контактов за счет меньшего радиуса катиона Mg
2+

, по сравнению с 

радиусом Са
2+

 (0,074 нм против 0,104 нм), что дает возможность ка-

тионам Mg
2+

 замещать противоионы Са
2+

 в контактах с общим слоем 

противоионов и дает эффект дополнительного упрочнения образцов 

силикатного кирпича с 19 МПа до 34 МПа. 

Добавка раствора AlCl3 принципиально отличается по механиз-

му действия от вышеперечисленных добавок: высоковалентные ка-

тионы Al
3+

 перезаряжают поверхность частиц SiO2 в вяжущем и ча-

стиц песка-заполнителя с отрицательной на положительную; обра-

зуют с гидроксильным ионом OH  двухвалентный потенциалопреде-

ляющий ион   2

2
OHAl , а величина радиуса катиона Al

3+
 (0,057 нм) 

имеет минимальное значение в ряду рассматриваемых. В результате 

прочность силикатного кирпича возрастает в 2 раза с 19 МПа до  

38 МПа при режиме гидротермальной обработки 0,6 МПа – 6 ч. Зна-

чение прочности 38 МПа превысило прочность образцов силикатно-

го кирпича, изготовленных как на основе известково-

кремнеземистого вяжущего (37 МПа), так и на основе известково-

песчаного вяжущего (33 МПа) изготовленных при режиме автоклав-

ной обработки 0,8 МПа – 8 ч (табл. 4.1). 

Установлена возможность ускорения кристаллизации гидроси-

ликатов кальция при энергосберегающем режиме автоклавной обра-

ботки известково-силикатных изделий (0,6 МПа – 6 ч) за счет введе-

ния в сырьевую смесь добавок растворов электролитов, приводящих 

к спрогнозированному росту прочности за счет интенсификации 

процесса взаимодействия извести с кремнеземом, концентрационной 

коагуляции новообразований, перезарядки поверхности частиц 

кремнезема с отрицательной на положительную, что приводит 

уплотнению контактов с отрицательно заряженной поверхностью 

гидросиликатов кальция. Добавки-электролиты приводят к измене-

нию состава гидратных фаз и обеспечивают, в дополнение к частич-
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но закристаллизованным CSH(B) и C2SH(ІІ), кристаллизацию пласти-

нок С2SH(А), пакетов слоев тоберморита, а в случае с добавкой рас-

твора AlCl3 – кристаллизацию ксонотлита игольчатого габитуса.  

 

 

4.5. Влияние комплексных добавок на режим гидротер-
мальной обработки силикатного кирпича и его прочностные 

характеристики 
 

Исследования направлены на разработку комплексной добавки 

к сырьевой смеси для изготовления силикатного кирпича, которая 

позволит получить изделия с высокими прочностными характери-

стиками. Предполагается подбор такого состава комплексной добав-

ки, который включал бы в себя как активные тонкодисперсные до-

бавки промышленных отходов, так и добавки-электролиты. Введение 

в сырьевую смесь комплексной добавки должно обеспечить макси-

мальные прочностные характеристики изделий за счет рационально-

го соотношения фаз, с учетом их структурно-морфологических осо-

бенностей, при сокращенном режиме гидротермальной обработки  

0,6 МПа – 6 ч. 

Как было установлено в разд. 4.2, наиболее эффективными тон-

кодисперсными добавками-отходами оказались молотый отвальный 

шлак и пыль-унос, при условии, что указанные добавки вводятся в 

сырьевую смесь в состав вяжущего, приготовленного из извести и 

кремнеземистого отхода; эффективность добавок шлака и пыли-

уноса максимальна, если их количестве составляет 6 масс. % от об-

щей массы сырьевой смеси. 

С учетом вышесказанного, рассмотрено влияние добавок-

электролитов на физико-механические свойства образцов силикатно-

го кирпича, в состав вяжущего которых вводилась добавка молотого 

отвального шлака или пыли-уноса в указанном количестве. Для 

увлажнения сырьевой смеси силикатного кирпича применялись 2 % 

растворы NaOH, K2CO3, MgSO4, Al2(SO4)3, MgCl2, СаCl2, BaCl2, AlCl3. 

Активность известково-шлакового вяжущего составила 23 %. Сфор-

мованные из увлажненной сырьевой смеси образцы силикатного 

кирпича подвергались гидротермальной обработке при давлении  

0,6 МПа в течение 6 ч. 
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Результаты испытаний прочности при сжатии образцов сили-

катного кирпича, изготовленных с использованием комплексных до-

бавок, состоящие из тонкодисперсных отходов и растворов-

электролитов, приводятся в табл. 4.9. 

 
Таблица 4.9 

Прочность при сжатии образцов силикатного кирпича, изготовленных с 

применением комплексных добавок 

№
№

 п
/п

 

Вяжущее, масс. % 

Песок, 

масс. 

% 

Добавка-

элек- 

тролит 

Режим 

обработ-

ки 

П
р
ед

ел
 п

р
о

ч
н

о
ст

и
 п

р
и

 с
ж

а-

ти
и

, 
М

П
а 

и
зв

ес
ть

 

о
тх

о
д

 м
ел

ю
щ

и
х

 

те
л
, 
S

iO
2
 

тонкодисперсная  

добавка 

д
ав

л
ен

и
е,

 М
П

а 

в
р
ем

я
, 
ч
 

вид добавки 

к
о

л
и

-

ч
ес

тв
о
 

1 10,5 10,5 – – 79 – 0,6 6 19 

2 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 – 0,6 6 30 

3 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 – 0,6 6 36 

4 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 MgCl2 0,6 6 37 

5 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 CaCl2 0,6 6 33 

6 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 BaCl2 0,6 6 33 

7 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 AlCl3 0,6 6 26 

8 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 MgSO4 0,6 6 40 

9 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 Al2(SO4)3 0,6 6 37 

10 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 K2CO3 0,6 6 18 

11 5,0 10,0 шлак отвальный 6,0 79 NaOH 0,6 6 17 

12 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 MgCl2 0,6 6 34 

13 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 CaCl2 0,6 6 33 

14 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 BaCl2 0,6 6 25 

15 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 AlCl3 0,6 6 29 

16 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 MgSO4 0,6 6 22 

17 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 Al2(SO4)3 0,6 6 33 

18 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 K2CO3 0,6 6 10 

19 5,0 10,0 пыль-унос 6,0 79 NaOH 0,6 6 11 
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Анализ представленных данных показал, что характер воздей-

ствия выбранных добавок-электролитов различен и связан с приро-

дой тонкодисперсной добавки отхода, вводимой в сырьевую смесь. 

Так, образцы, изготовленные из сырьевых смесей с добавками от-

вального шлака и пыли-уноса (но без добавки-электролита) показали 

значительный прирост прочности на сжатие, по сравнению с образ-

цами кирпича, изготовленными из известково-песчаной смеси.  

Причем, прочностные характеристики образцов с добавкой пы-

ли-уноса оказались выше прочностных характеристик с добавкой 

шлака – 36 МПа и 30 МПа, соответственно. Введение же в сырьевую 

смесь добавок-электролитов вызвало рост прочности только тех об-

разцов, которые были изготовлены с добавкой доменного отвального 

шлака.  

Прочность всех образцов силикатного кирпича, изготовленных 

с добавкой цементной пыли-уноса, изначально высокая, после 

увлажнения сырьевой смеси растворами электролитов, снизилась, по 

сравнению с первоначальной. 

Ожидаемо низкой (на основании исследований, рассмотренных 

в разд. 4.4) оказалась прочность всех образцов силикатного кирпича 

с добавкой пыли-уноса, затворенных раствором NaOH (снизилась, по 

сравнению с исходной, на 65 %, а прочность образцов с добавкой от-

вального шлака – на 43 %). 

Прочность образцов с добавкой раствора K2CO3, для образцов с 

добавкой пыли-уноса уменьшилась на 72 %, с добавкой отвального 

шлака – на 40 %. Таким образом, введение в сырьевую смесь указан-

ных растворов полностью устраняет положительное влияние тонко-

дисперсных добавок-отходов.  

Добавки растворов-электролитов уменьшили прочность образ-

цов силикатного кирпича с добавкой пыли-уноса: раствор MgCl2 – на 

5 %, растворы CaCl2 и Al2(SO4)3 – на 8 %, раствор AlCl3 – на 19 %, 

раствор BaCl2 – на 31 %, раствор MgSO4 – на 37 %. Таким образом, 

можно сделать вывод о том, что не целесообразно вводить выбран-

ные добавки растворов электролитов в сырьевую смесь, содержащую 

пыль-унос, в связи с их негативным воздействием на прочность изде-

лий. 

Анализ прочностных характеристик образцов силикатного кир-

пича с добавкой отвального шлака показал, что все растворы элек-

тролитов, кроме растворов NaOH и K2CO3, положительно повлияли 
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на прочность изделий. Так, образцы кирпича на отвальном шлаке, за-

творенные растворами CaCl2 и BaCl2, показали прирост прочности на 

10 %, образцы с добавкой растворов MgCl2 и Al2(SO4)3 – на 23 %, с 

добавкой раствора MgSO4 – на 33 %. Несколько снизилась (на 13 %), 

прочность образцов, при использовании добавки раствора AlCl3. 

Следовательно, улучшить прочностные характеристики силикатных 

изделий, в состав сырьевой смеси которых введены добавки тонко-

дисперсного кремнеземистого отхода и молотого отвального шлака, 

возможно, увлажняя сырьевую смесь растворами хлоридов CaCl2, 

BaCl2, MgCl2, или сульфатов MgSO4, Al2(SO4)3. Наиболее эффектив-

ной для данного состава сырьевой смеси оказалась добавка раствора 

MgSO4: прочность таких образцов, изготовленных при давлении в ав-

токлаве 0,6 МПа в течение 6 ч, составила 40 МПа. Это превышает 

прочность известково-кремнеземистых (прочность 37 МПа) и извест-

ково-песчаных образцов (прочность 33 МПа), изготовленных при 

давлении автоклавной обработки 0,8 МПа в течение 8 ч. 

В табл. 4.10 представлены результаты испытаний прочности 

при сжатии образцов, изготовленных с использованием электролитов 

в качестве добавок к сырьевым смесям, содержащим кремнеземи-

стый отход, молотый доменный отвальный шлак и цементную пыль – 

унос; режим автоклавной обработки – 0,6 МПа – 6 ч. 

Анализ результатов, представленных в табл. 4.10, показал, что 

для образцов, изготовленных на основе известково-кремнеземистого 

вяжущего (увлажнение водой), наиболее эффективными добавками-

электролитами являются растворы хлоридов металлов, положительно 

повлиявших на прочность образцов силикатного кирпича. По нашему 

мнению, растворы-хлориды ускорили процесс связывания портлан-

дита в гидросиликаты кальция, что объясняется концентрационной 

коагуляцией отрицательно заряженных мицелл гидросиликатов 

кальция, что приводит к уплотнению и упрочнению контактов между 

ними и поверхностью зерен песка. 

Из данных, представленных в табл. 4.8, 4.10, можно сделать вы-

вод о том, что прочность образцов связана с величиной ионного ра-

диуса катиона, входящего в состав электролита. Больший рост проч-

ности наблюдается при увлажнении сырьевой смеси солями, содер-

жащими катионы малого радиуса – такие как Mg
 +2

 и Al
 +3

. Ион Al
 +3

 

обладает высоким зарядом, приводит к образованию потенциалопре-

деляющего иона и вызывает перезарядку поверхности зерен песка и 
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коагуляцию отрицательно заряженных мицелл гидросиликатов каль-

ция, в результате чего прочность контактов возрастает и ускоряется 

формирование кристаллического сростка. 

 
Таблица 4.10 

Влияние добавок-электролитов на прочность образцов силикатного  

кирпича, изготовленных с использованием вяжущих разного состава 

Состав вяжущего, 

масс. % 
Предел прочности при сжатии, МПа 

C
a
O

 

S
iO

2
 

в
и

д
 д

о
б

ав
к
и

-

о
тх

о
д

а 

к
о

л
и

ч
ес

тв
о
 вид добавки - электролита 

H
2
O

 

M
g

C
l 2

 

C
a

C
l 2

 

B
a

C
l 2

 

A
lC

l 3
 

M
g

S
O

4
 

A
l 2

(S
O

4
) 3

 

N
a
O

H
 

K
2
C

O
3
 

10,5 10,5 – – 19 34 27 27 38 17 22 19 17 

5,0 10,0 

шлак 

отваль

валь-

ный 

6,0 30 37 33 33 26 40 37 17 18 

5,0 10,0 
пыль-

унос 
6,0 36 34 33 25 29 22 33 11 10 

 

По результатам анализа прочности при сжатии образцов на от-

вальном шлаке можно сделать несколько предположений:  

 – анализ влияния катионной составляющей показал, что повы-

шение прочности образцов силикатного кирпича происходит в слу-

чаях увлажнения сырьевой смеси растворами солей магния, причем, 

рост прочности вызывают как MgCl2, так и MgSO4 (37 МПа и 40 МПа 

соответственно), что можно объяснить изоморфизмом катиона Mg
2+

 

и минералов, входящих в состав шлака, а также встраиванием катио-

на Mg
2+

 малого радиуса в кристаллическую решетку гидросиликатов 

кальция; 

– анализ влияния анионной составляющей выявил, что проч-

ность образцов силикатного кирпича максимальна при использова-

нии сульфатов металлов (добавка Al2(SO4)3 – прочность 37 МПа, 

MgSO4 – 40 МПа). Добавка растворов хлоридов металлов хотя и при-

водит к повышению прочности, однако не является такой же эффек-

тивной, как добавка сульфатов. Исключение составляет MgCl2, в ко-

тором, видимо, сказывается положительное влияние катиона Mg
2+

. 

Полученные результаты можно объяснить сульфатной активацией 
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шлаков в присутствии щелочей; связыванием катиона Са
2+

 в мало-

растворимый CaSO4, выпадающий из раствора, что смещает равнове-

сие реакции взаимодействия между известью и кремнеземом в сто-

рону образования гидросиликатов кальция. Кроме того, сульфаты 

металлов дают меньшую щелочность в растворах, по сравнению с 

хлоридами, так как серная кислота является более сильной кислотой 

по сравнению с соляной.  

По нашему мнению, наблюдается синергетическое влияние ка-

тиона магния и сульфат-аниона на процессы образования гидросили-

катов кальция в известково-шлаковой сырьевой смеси, что вызвано 

взаимным усилением этого влияния. 

По результатам анализа прочности при сжатии образцов, изго-

товленных на основе цементной пыли-уноса, можно сделать вывод, 

что применение всех рассмотренных электролитов не оказало поло-

жительного влияния на прочностные характеристики силикатного 

кирпича.  

По влиянию анионной составляющей установлено, что в случае 

увлажнения сырьевой смеси растворами сульфатов металлов, луч-

ший результат по прочности показали образцы с добавкой Al2(SO4)3 

(33 МПа). Если же добавлять к данной сырьевой смеси растворы 

хлоридов металлов, то более эффективной добавкой является раствор 

MgCl2 (34 МПа). 

С увеличением заряда ядра атома металла в группе (12Mg – 20Ca 

– 56Ba) прочность образцов с добавкой пыли-уноса уменьшается. Не 

прослеживается закономерности в изменении прочности при измене-

нии заряда катиона в периоде. 

В целом, рассмотрев влияние растворов электролитов на проч-

ностные характеристики образцов силикатного кирпича, в составе 

которых присутствуют различные добавки промышленных отходов, 

можно сделать вывод: наибольший прирост прочности на сжатие 

наблюдается в случае, если катион электролита имеет малый ионный 

радиус – такими свойствами обладают катионы Mg
2+

 и Al
+3

.  

По анионной составляющей наибольший эффект дают соли сильных 

кислот – соляной и серной. Независимо от состава вяжущего, увлаж-

нение сырьевых смесей растворами NaOH и K2CO3 во всех случаях 

приводит к снижению прочности изделий. 

Результаты исследований показали, что не представляется воз-

можным использовать правило аддитивности применительно ко всем 
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случаям использования добавок-электролитов. Возможно взаимное 

влияние катионов и анионов электролита, которое может быть связа-

но с различиями в химическом и фазовом составах сырьевой смеси.  

Механизм действия эффективных комплексных добавок соот-

ветствует принципам концепции направленного фазообразования в 

продуктах гидратационного твердения комплекса кристаллических 

соединений, сочетание структурно-морфологических особенностей 

которых обеспечивает высокие прочностные характеристики матери-

ала силикатного кирпича при энергосберегающем режиме гидротер-

мальной обработки.  

Исследованиями влияния добавок к сырьевой смеси для сили-

катного кирпича, интенсифицирующих процессы фазообразования 

при энергосберегающей гидротермальной обработке, установлено: 

– добавка к сырьевой смеси кремнеземистого отхода производ-

ства мелющих тел положительно повлияла на прочность образцов 

силикатного кирпича, что связано с высокой активностью тонкодис-

персного SiO2; применение указанной добавки приводит к образова-

нию дополнительного количества гидросиликатов кальция. Наиболее 

эффективно введение тонкодисперсного SiO2 в состав вяжущего вза-

мен песка: прочность таких образцов увеличилась на 13 %, по срав-

нению с образцами без добавки, и составила 37 МПа, при режиме об-

работки 0,8 МПа – 8 ч;  

– введение в состав вяжущего добавки молотого отвального 

шлака взамен части извести, вызывает рост прочности силикатного 

кирпича на 57 %, по сравнению с бездобавочными, и составяет  

30 МПа, при режиме автоклавной обработки 0,6 МПа – 6 ч. В состав 

отвального шлака входят минералы, способные проявлять гидравли-

ческую активность в условиях гидротермальной обработки, особенно 

в присутствии щелочного активатора – извести, что приводит к обра-

зованию дополнительного количества гидросиликатов кальция и бо-

лее полному взаимодействию извести с кремнеземом. Положитель-

ное влияние добавки отвального шлака проявляется в присутствии 

добавки тонкодисперсного SiO2, в присутствии которых формируют-

ся С2SH(II), СSH(В) волокнистой морфологии и пакеты слоев тобер-

морита и обеспечивают рост прочности силикатного кирпича; 

– введение в состав вяжущего добавки цементной пыли-уноса 

(взамен половины извести) повысило прочность силикатного кирпи-

ча на 89 %, по сравнению с образцами без добавок, и составила  
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36 МПа, при режиме автоклавной обработки 0,6 МПа – 6 ч. Добавка 

пыли-уноса содержит основные минералы портландцементного 

клинкера, способных к самостоятельному твердению, что приводит к 

образованию дополнительного количества новообразований. В при-

сутствии добавки пыли-уноса кристаллизуются фазы СSH(В), 

С2SH(II), армированные иглами ксонотлита, что вызывает спрогнози-

рованный рост прочности силикатного кирпича; 

– добавки к известково-кремнеземистой сырьевой смеси 2 % 

растворов хлоридов металлов MgCl2, CaCl2, BaCl2, AlCl3 оказали по-

ложительное влияние на прочностные характеристики силикатного 

кирпича. Наиболее эффективной оказалась добавка раствора AlCl3, в 

результате чего получены образцы с прочностью, превысившей 

прочность бездобавочных образцов на 100 %, при режиме обработки 

0,6 МПа – 6 ч. В присутствии указанных добавок ускорятся процесс 

связывания портландита в гидросиликаты кальция, что объясняется 

концентрационной коагуляцией отрицательно заряженных мицелл 

гидросиликатов кальция и уплотнением контактов с поверхностью 

зерен песка. Добавки-хлориды приводят к образованию дополни-

тельного количества гидросиликатов кальция, в присутствии раство-

ра AlCl3 кристаллизуется ксонотлит, обеспечивающий прочность из-

делий;  

– максимальный рост прочности силикатного кирпича, в состав 

которого вводились добавки промышленных отходов (отход SiO2, 

молотый отвальный шлак, цементная пыль-унос) обеспечивают рас-

творы солей, в состав которых входят катионы с малым ионным ра-

диусом (  32 Al,Mg ) и анионы сильных кислот Cl  и 2

4
SO . Не представ-

ляется возможным использовать правило аддитивности примени-

тельно ко всем случаям использования добавок-электролитов. Воз-

можно взаимное влияние катионов и анионов электролита, которое 

может быть связано с различиями в химическом и фазовом составах 

сырьевой смеси; 

– комплексная добавка к сырьевой смеси, содержащая молотый 

доменный отвальный шлак и 2 % раствор MgSO4, позволила полу-

чить образцы силикатного кирпича максимальной прочности 40 МПа 

при режиме автоклавной обработки 0,6 МПа – 6 ч. Рост прочности 

обусловлен сульфатной активацией шлаков в присутствии щелочей; 

связыванием катионов в малорастворимые соединения (Са
2+

 – в 

CaSO4 и Mg
2+

 в MgSO4) и сдвигом равновесия реакции взаимодей-
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ствия между Са(ОН)2 и SiO2 в сторону образования гидросиликатов 

кальция; встраиванием катиона Mg
2+ 

 малого радиуса в кристалличе-

скую решетку гидросиликатов кальция.  
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Глава 5 
КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ  

ФАЗООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ CаO – SiO2 – H2O 
 

 

5.1. Оптимизация параметров  
гидротермальной обработки силикатного кирпича  

и уточнение его рационального состава 
 

С целью оптимизации параметров гидротермальной обработки 

силикатных изделий, выполнены исследования образцов силикатного 

кирпича различного состава, подвергавшиеся обработке в автоклаве 

при различных режимах. Переменными параметрами режимов гид-

ротермальной обработки являлись давление пара в автоклаве и время 

выдержки образцов под давлением. В основу исследований был по-

ложен режим обработки 0,6 МПа – 6 ч, как отвечающий цели работы, 

полученные данные о кинетике изменения прочности силикатного 

кирпича представлены в табл. 5.1. Прочность образцов силикатного 

кирпича, изготовленных из известково-песчаной смеси без добавок 

при 0,8 МПа – 8 ч, и составляющая 33 МПа, рассматривалась в каче-

стве эталона (Э).  

Анализ представленных результатов показал, что для известко-

во-песчаных образцов силикатного кирпича (эталонного состава) 

увеличение давления, а, следовательно, и температуры автоклавной 

обработки, приводит к возрастанию прочности, что, по нашему мне-

нию, связано с ускорением процессов взаимодействия между изве-

стью и кремнеземом песка и обусловлено увеличением растворимо-

сти кварца и повышением его концентрации в жидкой фазе. Рост 

температуры приводит к увеличению количества эффективных со-

ударений частиц взаимодействующих компонентов, что увеличивает 

скорость химической реакции, а также ускоряет процесс диффузии 

реагентов через коллоидную структуру и кристаллический сросток 

новообразований.  

Замена молотого песка в вяжущем на отход производства ме-

лющих тел (SiO2), являющегося важным компонентом разработанных 

сырьевых смесей, приводит к приросту прочности силикатного кир-

пича при каждом  соответствующем  режиме гидротермальной  обра- 
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Таблица 5.1 

Результаты испытаний на прочность при сжатии образцов силикатного  

кирпича, изготовленных при варьируемом режиме гидротермальной  

обработки 

№
№

 п
/п

 

Состав сырьевой смеси, масс.% Элек-

тро-

лит 

Режим Предел 

прочно-

сти при 

сжатии, 

МПа 

вяжущее 

п
ес

о
к
 

дав-

ле-

ние, 

МПа 

тем-

пера-

тура, 

К 

вре

мя, 

ч 

С
а
О

 

п
ес

о
к
 

о
тх

о
д

 S
iO

2
 

о
тв

ал
ьн

ы
й

 

ш
л
ак

 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

1 10,5 10,5 – – 79,0 Н2О 0,8 448 8 33,0 

2 10,5 10,5 – – 79,0 Н2О 0,6 437 6 9,0 

3 10,5 10,5 – – 79,0 Н2О 0,6 437 4 7,0 

4 10,5 10,5 – – 79,0 Н2О 0,6 437 2 4,0 

5 10,5 10,5 – – 79,0 Н2О 0,4 423 6 8,0 

6 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,8 448 8 37,0 

7 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,8 448 6 30,0 

8 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,8 448 4 24,0 

9 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,8 448 2 17,0 

10 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,8 448 1 13,0 

11 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,6 437 6 19,0 

12 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,6 437 4 16,0 

13 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,6 437 2 14,0 

14 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,4 424 6 14,0 

15 10,5 – 10,5 – 79,0 Н2О 0,2 405 6 6,0 

16 10,5 – 10,5 – 79,0 AlCl3 0,8 448 6 45,0 

17 10,5 – 10,5 – 79,0 AlCl3 0,6 437 6 38,0 

18 10,5 – 10,5 – 79,0 AlCl3 0,6 437 5 28,0 

19 10,5 – 10,5 – 79,0 AlCl3 0,6 437 4 27,0 

20 10,5 – 10,5 – 79,0 AlCl3 0,6 437 3 22,0 

21 10,5 – 10,5 – 79,0 AlCl3 0,6 437 2 18,0 

22 10,5 – 10,5 – 79,0 AlCl3 0,4 424 6 17,0 

23 10,5 – 10,5 – 79,0 AlCl3 0,2 405 6 8,0 

24 5,0 – 10,0 6,0 79,0 MgSO4 0,6 164 6 40,0 

25 5,0 – 10,0 6,0 79,0 MgSO4 0,6 164 5 28,0 
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продолжение таблицы 5.1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

26 5,0 – 10,0 6,0 79,0 MgSO4 0,6 164 4 17,0 

27 5,0 – 10,0 6,0 79,0 MgSO4 0,6 164 3 14,0 

28 5,0 – 10,0 6,0 79,0 MgSO4 0,6 164 2 11,0 

29 5,0 – 10,0 6,0 79,0 MgSO4 0,4 151 6 12,0 

30 5,0 – 10,0 6,0 79,0 MgSO4 0,2 132 6 6,0 

 

ботки. Высокий прирост прочности при повышении давления с  

0,2 МПа до 0,4 МПа связан с повышением растворимости кремнезе-

ма с ростом температуры и ускорением процессов взаимодействия 

между известью и SiO2 в жидкой фазе. Снижение прироста прочно-

сти при повышении давления до 0,6 МПа можно объяснить тем, что 

взаимодействию компонентов сырьевой смеси препятствуют процес-

сы диффузии реагентов через слой новообразований. Последующее 

увеличение прироста прочности образцов при повышении давления 

до 0,8 МПа связано с ускорением процессов диффузии при повыше-

нии температуры, ускорением кристаллизации зародышей новообра-

зований, переходом метастабильных фаз в стабильные гидросилика-

ты кальция, а также формированием структуры кристаллического 

сростка [15, 128]. Что касается влияния времени автоклавной обра-

ботки на прочность силикатного кирпича с добавкой SiO2, установ-

лено, что в выбранном временном интервале прочность образцов 

растет с увеличением времени обработки как при давлении 0,6 МПа, 

так и при давлении 0,8 МПа. 

Анализ изменения прочности образцов силикатного кирпича, 

изготовленных из сырьевой смеси с добавкой SiO2 в вяжущем и 

увлажненной 2 % раствором AlCl3, показал, что повышение давления 

на 0,2 МПа в интервале 0,2 – 0,6 МПа вызывает рост прочности при 

сжатии более чем в 2 раза. Прирост прочности значительно снижает-

ся при повышении давления с 0,6 до 0,8 МПа, что указывает на бли-

зость завершения процессов фазообразования. Добавка раствора 

AlCl3 ускоряет процессы взаимодействия компонентов сырьевой сме-

си при каждом рассмотренном давлении автоклавной обработки. 

Таким образом, добавка к сырьевой смеси раствора AlCl3 уско-

ряет кристаллизацию новообразований, придающих изделиям проч-

ность, во всем временном интервале автоклавной обработки. Меха-
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низм действия добавки обусловлен повышением растворимости из-

вести в присутствии добавки-электролита, а также перезарядкой по-

верхности зерен песка с отрицательной на положительную и малым 

ионным радиусом катиона Al
3+

, внедряющимся в кристаллическую 

решетку гидросиликатов кальция. Катион Al
3+

 образует с гидрок-

сильной группой ОН
– 

двухвалентный потенциалопределяющий ион 

  2

2OHAl , что приводит к укрупнению кристаллических сростков но-

вообразований и к упрочнению контактов между отрицательно заря-

женными мицеллами гидросиликатов кальция и поверхностью ча-

стиц.  

Прочность образцов силикатного кирпича, в составе вяжущего 

которых присутствуют добавки SiO2 и молотого отвального шлака 

(сырьевая смесь увлажнена 2 % раствором MgSO4) увеличивается с 

ростом давления (температуры) автоклавной обработки: при повы-

шении давления с 0,2 МПа (405 К) до 0,4 МПа (424 К) прочность 

возрастает в 2 раза, резкий набор прочности происходит при повы-

шении давления до 0,6 МПа (437 К) – прочность возрастает более 

чем в 3 раза. С увеличением времени выдержки изделий в автоклаве 

интенсивный набор прочности наблюдается во временном интервале 

от 4 ч до 6 ч. По нашему мнению, это может быть связано с тем, что 

на ранних стадиях обработки, в основном, образуются гидросилика-

ты кальция в гелевой фазе и лишь после выдержки более 4 ч начина-

ется переход метастабильных фаз в стабильное кристаллическое со-

стояние с формированием кристаллического сростка. 

На рис. 5.1 представлены кривые зависимости изменения проч-

ности образцов силикатного кирпича исследуемых составов от пара-

метров гидротермальной обработки; через ось ординат на уровне 

предела прочности при сжатии 33 МПа (что соответствует прочности 

эталонного образца), проведена пунктирная прямая, таким образом, 

значение прочности 33 МПа, принимаем за требуемое при понижен-

ных параметрах гидротермальной обработки. 

Из представленных данных видно, что добавка к вяжущему от-

хода SiO2 приводит к значительному ускорению набора ранней проч-

ности: более чем вдвое при 2 ч, 4 ч и 6 ч при давлении 0,6 МПа (кри-

вая 1). Повышение давления в автоклаве до 0,8 МПа вызывает значи-

тельный рост прочности во всем рассматриваемом временном интер-

вале и достигает 30 МПа через 6 ч выдержки, что, однако, не превы-

шает прочности эталонного образца силикатного кирпича, составля-
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ющую 33 МПа. Требуемая прочность достигается, причем с превы-

шением, лишь при 8 ч выдержки при давлении 0,8 МПа (кривая 3), 

однако это не соответствует основной задаче исследований. 

Образцы силикатного кирпича, изготовленные из сырьевой сме-

си с добавками SiO2  и раствора AlCl3 (кривая 3), а также из сырьевой 

смеси с добавкой отвального шлака и раствора MgSO4 (кривая 4), 

обеспечивают заданную  прочность силикатного кирпича при давле-

нии 0,6 МПа через 6 ч автоклавирования (38 МПа и 40 МПа соответ-

ственно, по сравнению с эталонной 33 МПа). 
 

 
 

Рис. 5.1 – Изменение предела прочности при сжатии образцов силикатного 

кирпича от технологических параметров гидротермальной обработки,  

сырьевая смесь: 1 – без добавок (0,6 МПа); 2 – с добавкой SiO2 (0,6 МПа);  

3 – с добавкой SiO2 (0,8 МПа); 4 – с добавками SiO2 и AlCl3 (0,6 МПа);  

5 – с добавками шлака и MgSO4 (0,6 МПа); Э – эталон без добавок  

(0,8 МПа – 8 ч). 

 

Таким образом, создается запас прочности, что позволяет сни-

зить длительность гидротермальной обработки до 5,2 ч при давлении 
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обработки 0,6 МПа. Однако, учитывая прочностные свойства сили-

катного кирпича, изготовленного в условиях производства, в каче-

стве оптимальных параметров гидротермальной обработки принима-

ем 0,6 МПа – 6 ч. 

Проведенные исследования по влиянию добавок-отходов про-

мышленного производства и добавок-электролитов на прочность из-

вестково-песчаных изделий, а также исследований по оптимизации 

режима гидротермальной обработки изделий, позволили определить 

рациональный состав сырьевой смеси, масс. %: СаО – 5, отход ме-

лющих тел – 10, молотый доменный отвальный шлак – 6, песок – 79, 

для увлажнения смеси используется 2 % раствор MgSO4. Изменение 

параметров автоклавной обработки отражено на диаграмме (рис. 5.2). 

Предложенный состав сырьевой смеси позволяет получить си-

ликатные изделия удовлетворительной прочности при снижении 

давления автоклавной обработки на 0,2 МПа, время набора давления 

в автоклаве снижается на 0,5 ч, время выдержки под давлением – на  

2 ч. 
 

 
Рис. 5.2 – Диаграмма режимов автоклавной обработки: 1 – общепринятого,  

2 – оптимизированного. 
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Указанное изменение параметров гидротермальной обработки 

изделий снизит энергетические затраты на изготовление силикатного 

кирпича, что связано с тем, что наиболее энергоемкими являются 

процессы подъема давления в автоклаве и выдержка изделий под 

давлением. Из диаграммы (рис. 5.2) видно, что время набора давле-

ния снижается на 0,5 ч (нецелесообразно проводить набор давления в 

более сжатые сроки, так как это может привести к образованию тре-

щин в изделиях), время выдержки изделий под давлением сокраща-

ется на 2 ч.  

 

 

5.2. Кинетические особенности процессов фазообразо-
вания в системе CаО – SiО2 – H2О 

 

Данные о скорости реакций, в том числе твердофазных, важны с 

точки зрения представлений о возможной полноте превращения реа-

гентов. Кинетика реакций, в конечном счете, определяет объем обо-

рудования и энергетические затраты на производство готового про-

дукта. 

Изучение термодинамических особенностей (разд. 3.1), кинети-

ки и способов интенсификации достаточно сложных процессов, про-

текающих в известково-песчаных смесях при гидротермальной обра-

ботке, вызвано стремлением управлять этими процессами в сложных 

производственных условиях, к регулированию этих условий и улуч-

шению качества готовой продукции. 

Кинетика реакций в кристаллических смесях относится к 

наиболее важным и сложным вопросам их теории. Как любой хими-

ческий процесс, твердофазовая реакция характеризуется термоди-

намически и кинетически, а последовательность возникновения но-

вых фаз определяется работой их образования. Наиболее предпо-

чтительно, в кинетическом отношении, образование таких термоди-

намически вероятных веществ, структура которых близка к струк-

туре исходных соединений или структуре раствора (или расплава), 

из которых они кристаллизуются. В случае же, если структура тер-

модинамически выгодных продуктов реакции далека от структуры 

исходных соединений, первыми будут кристаллизоваться промежу-

точные, термодинамически неустойчивые соединения, которые бу-
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дут превращаться в следующие промежуточные соединения, до до-

стижения термодинамического равновесия [80]. 

Изучению кинетики реакций, протекающих в твердой фазе, по-

ложили начало работы Таммана [103] и Яндера [129 – 130]. Тамман, 

изучая взаимодействие между пластинками оксида меди и воль-

фрама, установил, что скорость этого процесса можно выразить 

уравнением:  

 



k

d

dx
 ,       (5.1) 

откуда 

CKx  ln ,      (5.2) 

 

где х – толщина слоя продукта, 

τ – время,  

К – константа, зависящая от свойств реагентов и условий процес-

са, 

С – константа. 

 

Яндер принял за лимитирующую стадию твердофазового про-

цесса диффузию реагента через плоские слои продукта и, с учетом 

сложности экспериментального определения толщины слоя продукта 

в порошкообразных смесях, выразил ее через степень превращения 

реагентов: 

 

K
y

y














 


2

3
100

1 ,     (5.3) 

 

где у – степень превращения указанного реагента в продукт, %. 

 

Справедливость этого уравнения Яндер подтвердил экспери-

ментально, изучая взаимодействие карбонатов бария или кальция с 

оксидом кремния, причем степень превращения карбонатов не пре-

вышала 40 % при многократном избытке оксида кремния по отноше-

нию к карбонату. 

В дальнейшем такие авторы, как П.С. Мамыкин и С.Г. Златкин 

[131], В.Ф. Журавлев [132], Дж. Гильссен и П. Риссильберг [133] ис-

пользовали уравнения Г. Таммана и В. Яндера для описания соб-
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ственных экспериментальных данных, находя к ним поправочные 

коэффициенты, характеризующие особенности того или иного про-

цесса. 

По данным П.П. Будникова [100], некоторые исследователи, та-

кие как И.Т. Хоуэрс, Р. Ячич [134] кинетику твердофазных химиче-

ских реакций пытались описать уравнениями, аналогичными приме-

няемым для гомогенных систем.  

На основании вышесказанного можно сделать вывод о суще-

ственных неясностях и противоречиях в выявлении кинетических за-

кономерностей твердофазовых реакций, к которым можно отнести и 

реакции, протекающие в системе CaO – SiO2 – H2O.  

Для описания кинетических закономерностей процессов, проте-

кающих в известково-песчаных смесях при гидротермальной обра-

ботке, выбран подход Гинстлинга и Броунштейна [135], который, по 

нашему мнению, точнее описывает состояние реальных систем. Со-

гласно этому подходу, учитывается скорость диффузии не через 

плоский диффузный слой продукта (как у Яндера), а через слой на 

поверхности сферических зерен. Эти авторы вывели уравнение зави-

симости степени превращения покрываемого реагента от первона-

чального радиуса его зерен и продолжительности процесса, приме-

нимое во всем диапазоне изменения степеней превращения: 

 

 
2

2
3

2

1
3

2
1

R

K
GG


 ,     (5.4) 

 

где G – степень превращения вещества, поверхность которого лими-

тирует скорость процесса; 

R – первоначальный радиус зерен «покрываемого» реагента; 

τ – время; 

К – константа, зависящая от свойств реагентов и условий про-

цесса. 

 

Изучены кинетические закономерности процессов фазообразо-

вания при гидротермальной обработке образцов силикатного кирпи-

ча, изготовленных с применением вяжущего следующего состава, 

масс. %: известь (СаОисх.) – 6, молотый отвальный шлак – 5, отход 

мелющих тел для шаровых мельниц – 10; сырьевая смесь затворена  

2 % раствором сульфата магния. 
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Результаты расчета количества свободной извести представле-

ны в табл. 5.2, расчет проводился по формуле: 

 

GGСаОCaO исхсв /)1(..  .    (5.5) 

 

Как видно из данных табл. 5.2, содержание свободной извести, а 

также величина степени ее превращения, позволяет сделать вывод о 

том, что взаимодействие между компонентами сырьевой смеси начи-

нается при малых сроках выдержки в автоклаве и малых давлениях. 

 

 

Повышение времени гидротермальной обработки приводит к 

увеличению степени превращения извести: так, при давлении  

0,6 МПа степень превращения извести возрастает с 65,4 % при вы-

держке образцов в течение 2 ч до 97,3 % при 8 ч. Степень превраще-

ния извести увеличивается также с повышением давления (темпера-

туры): с 57,8 % при 0,2 МПа до 96,8 % при 0,6 МПа.  

Как видно из рис. 5.3, графики зависимости степени превраще-

ния извести при давлении в автоклаве 0,6 МПа и 0,8 МПа располо-

Таблица 5.2 

Результаты кинетических исследований в системе СаО – SіO2 – H2O 

Тем

пера

ра-

тура, 

К 

Давле-

ние, 

МПа 

 

Изотер-

мическая 

выдержка, 

ч 

Содержа-

ние 

СаОсв., 

масс. % 

Степень 

превра- 

щения 

СаО, % 

Относи- 

тельная 

скорость 

суммарного 

процесса, І 

Констан- 

та скоро-

сти, 

tg α·10
3 

405 0,2 6 2,110 57,8 0,052 1,25 

424 0,4 6 1,830 63,4 0,066 2,50 

437 0,6 2 1,733 65,4 0,071 

4,25 

437 0,6 3 0,490 90,2 0,178 

437 0,6 4 0,265 94,7 0,228 

437 0,6 5 0,195 96,1 0,244 

437 0,6 6 0,160 96,8 0,254 

437 0,6 7 0,025 97,1 0,259 

437 0,6 8 0,135 97,3 0,261 

448 0,8 6 0,135 97,3 0,261 5,00 
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жены близко друг к другу, что свидетельствует о близости заверше-

ния процессов взаимодействия извести с другими компонентами сы-

рьевой смеси уже при давлении 0,6 МПа. 

Аналогичный характер прослеживается и для относительной 

скорости суммарного процесса I от температуры и времени выдерж-

ки под давлением, рассчитанной по уравнению Гинстлинга – Броун-

штейна: 

 

3

2

)1(
3

2
1 GGI  .     (5.6) 

 

Результаты расчета относительной скорости превращения изве-

сти (табл. 5.2) позволяют установить, что скорость реакции на вре-

менном отрезке, равном приблизительно 2 ч, возрастает почти ли-

нейно, после чего прирост скорости резко снижается, и разница в ее 

значениях становится минимальной. Повышение температуры в ав-

токлаве приводит к увеличению значений относительной скорости 

реакции между известью и остальными компонентами сырьевой сме-

си.  

 
 

Рис. 5.3 – Зависимость степени превращения реагентов от времени автоклавной 

обработки. 

 

Результаты расчетов показали, что скорость реакции превраще-

ния извести при режиме гидротермальной обработки 0,6 МПа – 8 ч 
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равна скорости реакции при режиме 0,8 МПа – 6 ч. Эта величина, как 

и величина степени превращения извести, свидетельствует о том, что 

процессы превращения извести в гидросиликаты кальция (в выбран-

ной сырьевой смеси) приближаются к завершению при давлении в 

автоклаве 0,6 МПа. 

Скорость превращения извести в гидросиликаты кальция про-

порциональна времени реакции: 

 
 kI ,      (5.7) 

 

откуда константа скорости k равна тангенсу угла наклона касатель-

ной прямой к оси абсцисс tg : 

 
 tgIk  .     (5.8) 

 

Графическая зависимость скорости суммарного процесса пре-

вращения извести в гидросиликаты кальция от времени выдержки в 

автоклаве при разных температурах представлена на рис. 5.4. 

Результаты расчета значений tg α на основе зависимости I = f(τ), 

позволили установить константу скорости для реакции превращения 

извести при разных температурах автоклавной обработки. Константа 

скорости составила: 
31025,1 k  при температуре 405 К, 

3105,2 k  

при температуре 424 К, 
31025,4 k  при температуре 437 К, 

3100,5 k  при температуре 448 К. 

Из рассмотренных данных видно, что величины констант ско-

рости увеличиваются по мере повышения температуры, а, следова-

тельно, и давления пара в автоклаве. Полученные данные хорошо со-

гласуются с теоретическими представлениями о том, что константа 

скорости зависит только от температуры проведения реакции и при-

роды реагирующих веществ и не зависит от концентрации реагентов. 

Зависимость константы скорости реакции от температуры вы-

ражается уравнением Аррениуса [105]: 

 

RT

E

ekk



0 ,     (5.9) 

 

где k0 – предэкспонента, Е – энергия активации, кДж/моль, R – уни-

версальная газовая постоянная, (8,31 Дж/моль К), Т – температура, К. 
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Рис. 5.4 – Относительная скорость суммарного процесса взаимодействия  

извести с кремнеземом в зависимости от режима гидротермальной  

обработки 

 

После логарифмирования уравнение 5.9 принимает вид: 

 

RT

E
kk  0lnln .    (5.10) 

 

Для построения зависимости  Tfk 1ln  , воспользуемся дан-

ными табл. 5.3. 

На основании зависимости  Tfk 1ln   установлено значение 

kln  (рис. 5.5).  

На рис. 5.5 пересечение прямой с осью ординат будет соответ-

ствовать 0ln k , а тангенс угла наклона будет равным 
R

E :  

 

RtgE  )(  .     (5.11) 
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Рис. 5.5 – Зависимость kln  константы скорости от 1/Т 

 

Таким образом, устанавливаем величину энергии активации:  

 

молькДжRE 44)10
74,2

5,14
( 3  

 

 

Так же из рис. 5.5 установлено значение 55,6ln
0
k , следова-

тельно, значение предэкспоненты – 700
0
k . 

Таким образом, константа скорости реакции выражается урав-

нением: 

Таблица 5.3 

Данные для построения зависимости  Tfk 1ln   

Константа скорости, k klg  kln  
Температура, 

К 
T

1 , 

К
–1 

5,0·10
-3 

-2,3010 -5,31 448 2,23·10
–3

 

4,25·10
-3

 -2,372 -5,46 437 2,29·10
–3

 

2,5·10
-3

 -2,603 -6,00 424 2,36·10
–3

 

1,25·10
-3

 -2,903 -6,69 405 2,47·10
–3

 

β 

kln  

0 

- 6 

- 4 

- 2 
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1 2 
  13 ,101  KT  

- 8 
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 
RTek

44

700


      (5.12) 

 

На основании проведенных расчетов можно сделать вывод, что 

процессы фазообразования в рассмотренной системе CaO – SiO2 – 

H2O протекают за счет реакций в твердой фазе, скорость которых 

удовлетворительно описывается уравнением Гинстлинга – Броун-

штейна. 

Зависимость скорости реакции от времени, так же, как и вели-

чина энергии активации (находящаяся в пределах 20 – 50 кДж/моль), 

свидетельствуют о диффузионном характере изученных процессов. 

С увеличением температуры гидротермальной обработки значе-

ние константы скорости увеличивается, причем значения константы 

скорости при температуре 437 К и 448 К (0,6 МПа и 0,8 МПа соот-

ветственно) имеют близкие значения.  

Установлено, что процессы превращения извести в новообразо-

вания в рассмотренной сырьевой смеси (с использованием добавки 

молотого доменного отвального шлака и раствора MgSO4) прибли-

жаются к завершению при параметрах гидротермальной обработки 

0,6 МПа – 6 ч, что позволит снизить давление в автоклаве на  

0,2 МПа, а время обработки на 2 ч. 

 

 

5.3. Исследование продуктов гидратации известково-
песчаных смесей рациональных составов 

 

Выполненные исследования по оптимизации состава сырьевой 

смеси для силикатного кирпича и режима гидротермальной обработ-

ки изделий показали, что возможно значительное снижение парамет-

ров автоклавной обработки силикатного кирпича за счет использова-

ния добавок. В качестве добавок, позволяющих получить изделия 

при сокращенном режиме обработки без снижения их прочности, 

установлены следующие добавки: кремнеземистый отход производ-

ства мелющих тел шаровых мельниц; этот же отход в сочетании с 

раствором AlCl3; молотый доменный отвальный шлак в сочетании с 

раствором MgSO4. Образцы силикатного кирпича, изготовленные с 

использованием указанных добавок при режиме гидротермальной 

обработки 0,6 МПа – 6 ч исследованы рентгенофазовым, дифферен-

циально-термическим, петрографическим методами и методом элек-
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тронной растровой микроскопии. Составы сырьевых смесей и их фи-

зико-механические свойства приводятся в табл. 5.4. 

 
Таблица 5.4  

Прочность образцов силикатного кирпича варьируемого состава 

№
№

 п
/п

 

Вяжущее, масс. % 

П
ес

о
к
, 
м

ас
с.

 %
 

Электро-

лит 
Режим авто-

клавной об-

работки 

Предел 

прочности 

при сжа-

тии, МПа 

и
зв

ес
ть

 

п
ес

о
к
 добавка давле-

ние, 

МПа 

вре-

мя, 

ч вид до-

бавки 

к
о

л
и

ч
е-

ст
в
о
 

1 10,5 10,5 – – 79,0 Н2О 0,6 6 9 

2 10,5 – SiO2 10,5 79,0 Н2О 0,6 6 19 

3 10,5 – SiO2 10,5 79,0 AlCl3 0,6 6 38 

4 5,0 – 

SiO2 10,0 

79,0 MgSO4 0,6 6 40 
шлак 

отваль-

ный 

6,0 

 

Результаты рентгенофазового анализа образцов представлены в 

разд. 4 (рис. 4.4 и рис. 4.8 ), для сопоставимости рентгенограммы 

различных образцов приведены к одинаковой интенсивности макси-

мального дифракционного максимума β-кварца ( 1010d  = 3,34 м), до-

ля которого в каждом образце одинакова и является преобладающей. 

На представленных штрих-рентгенограммах дифракционные 

максимумы β-кварца ( 1010d  = 1,204; 1,542; 1,234; 1,293; 1,373; 1,383; 

1,454; 1,544; 1,66; 1,673; 1,81; 1,981; 2,12; 2,24; 2,28; 2,45; 3,343;  

4,26 м) (прил. Б), преобладают. В связи с чем, для удобства иденти-

фикации продуктов твердения и повышения информативности, 

наиболее интенсивные линии β-кварца удалены, а вновь полученные 

штрих-рентгенограммы с оставшимися дифракционными максиму-

мами увеличены по вертикали в 7 раз (рис. 5.6). 

На скорректированных штрих-рентгенограммах из числа воз-

можных исходных минералов и продуктов гидратации известково-

силикатных смесей проанализированы дифракционные максимумы 

соединений   (Приложение   Б):   CaCO3,   Ca(OH)2,   гиллебрандита  
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Рис. 5.6 – Скорректированные штрих-рентгенограммы силикатного кирпича 

составов: 1 – № 1, 2 – №  2, 3 – № 3, 4 – № 4. 
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C2SH(В), C2SH(С), C2SH(II), афвиллита C3S2H3, гиролита C2S3H2, ксо-

нотлита C6S6H, тоберморита (11,3 м10 10 ) C5S6H5.  

В главе 2 (табл. 2.2, рис. 2.1) представлены результаты физико-

химических исследований отвального шлака и установлено, что в его 

состав входят минералы: геленит (2CaO·Al2O3·2SiO2); мелилит  

Ca2(Al,Mg,Si)Si2O7; окерманит (2CaO·MgO·2SiO2); метасиликат каль-

ция CaO·SiO2, двухкальциевый силикат β-2CaO·SiO2; трехкальцие-

вый силикат 3CaO·SiO2, способные гидратироваться в условиях гид-

ротермальной обработки. Продуктами их гидратации являются: для 

мелилита – гидросиликаты кальция тоберморитового типа; для окер-

манита – )(2 CSHC ; для CaO·SiO2 – C2SH(А); для β-2CaO·SiO2 и 

3CaO·SiO2 – Ca(OH)2 и гидросиликаты кальция различной основно-

сти; для геленита – гидрогеленит 2CaO·Al2O3·2SiO2∙2H2O. Рентгено-

грамма образца состава № 4, в состав которого входит отвальный 

шлак, проанализированы на наличие дифракционных максимумов 

продуктов гидратации. 

Штрих-рентгенограммы образцов, изготовленных из сырьевых 

смесей состава № 3 (с добавкой раствора (AlCl3) и состава № 4 (с до-

бавкой раствора MgSO4) анализировались дополнительно на наличие 

дифракционных максимумов эттрингита 3CaO·Al2O3·3CaSO4·31H2O; 

гексагонального гидроалюмината кальция (ГГАК) С4АН13, гидро-

алюмината кальция (ГАК) С2АН8, гидромоносульфоалюмината каль-

ция (ГМСАК) 3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O, гидрохлоралюмината каль-

ция (ГХАК) 3CaO·Al2O3·CaCl2·10H2O.  

В результате анализа дифракционных максимумов, представ-

ленных на рис. 5.6, в образцах №№ 2 – 4 (табл. 5.4) выявлен анортит 

Са[Al2Si2O8]: ( 1010d  = 1,879; 3,692 м) – в образце № 2, ( 1010d  = 

1,875; 3,704 м) – в образце № 3, ( 1010d  = 1,877; 3,707 м) – в образце 

№ 4. На штрих-рентгенограмме образца состава № 3 выявлен каоли-

нит ( 1010d  = 1,419; 2,496; 3,573 м), который также может являться 

примесью в песке. 

Расшифровка дифракционных максимумов, представленных на 

штрих-рентгенограмме образца состава № 1, выявила наличие порт-

ландита Са(ОН)2 (
1010d  = 1,926; 2,61; 3,15; 4,9 м), а также гидроси-

ликатов кальция CSH(B) ( 1010d  = 2,82; 3,035 м); C2SH(II)  

( 1010d  = 1,994; 2,82; 2,87; 3,035 м); C2SH(А) ( 1010d  = 2,43; 2,87; 3,52; 

3,92 м); C2SH(С) ( 1010d  = 1,889; 2,69 м). По результатам рентгенофа-

зового анализа установлено, что при параметрах гидротермальной 
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обработки 0,6 МПа – 6 ч в известково-песчаной смеси образуются 

частично закристаллизованные тоберморитоподобные гидросилика-

ты кальция CSH(B) и C2SH(II), а также высокоосновные гидросили-

каты C2SH(А) и C2SH(С), кристаллизующиеся в призматические пла-

стинки или неправильные зерна соответственно. 

В образце состава № 2 присутствует портландит ( 1010d  = 1,933; 

2,629; 4,927 м), частично закристаллизованный C2SH(ІІ)  

( 1010d  = 1,845; 2,71; 3,038 м), а также вероятно наличие C2SH(С) 

( 1010d  = 1,879; 2,629 м). Судя по интенсивности основного дифрак-

ционного максимума портландита ( 1010d  = 2,69 м), количество не-

связанного Са(ОН)2 в образце состава № 2 превышает его количество 

в образце состава № 1; что касается основного максимума тобермо-

ритоподобных гидросиликатов кальция ( 1010d  = 3,038 м), то его ин-

тенсивность на штрих-рентгенограмме образца № 2 также снижается, 

по сравнению с образцом № 1. Добавка SiO2, имеющая высокую 

удельную поверхность, видимо, обусловила уплотнение структуры 

силикатного кирпича за счет оптимизации гранулометрии сырьевой 

смеси и обеспечила увеличение  прочности кирпича с 9 до 19 МПа 

(табл. 5.4). 

Анализ штрих-рентгенограммы образца состава № 3 выявил от-

сутствие несвязанного Са(ОН)2. Дифракционный максимум 3,037 

( 1010d , м), характерный для тоберморитоподобных гидросиликатов 

кальция, достигает максимального значения именно на рентгено-

грамме образца состава № 3, что указывает на то, что наибольшее 

общее количество гидросиликатов кальция образуется в сырьевой 

смеси рассмотренного состава. Кроме того, на штрих-рентгено-

грамме присутствуют максимумы ксонотлита ( 1010d  = 1,912; 2,093; 

3,704 м). 

Добавка 2 % раствора AlCl3, сразу на стадии увлажнения сырье-

вой смеси, в состав которой входит известково-кремнеземистое вя-

жущее, приводит к перезарядке поверхности частиц песка с отрица-

тельной на положительную за счет специфической адсорбции высо-

ковалентных катионов Al
3+

 [58]. При последующем образовании в 

процессе гидротермальной обработки гидросиликатов кальция с от-

рицательным зарядом поверхности, взаимодействие противоположно 

заряженных поверхностей приводит к образованию прочных элек-

трогетерогенных контактов между частицами песка и гидросилика-

тами кальция, упрочнению контактной зоны, результатом чего ста-
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новится увеличение прочности силикатного кирпича с 19 МПа до  

38 МПа. 

В образце № 4, изготовленном с применением отвального до-

менного шлака и раствора MgSO4, не выявлено дифракционных мак-

симумов портландита. Выявлены гидросиликаты кальция: CSH(B) 

( 1010d  = 2,859; 3,039 м); C2SH(II) ( 1010d  = 2,859; 3,039м); C2SH(А) 

( 1010d  = 1,757; 2,356; 2,594; 2,732; 2,859; 3,575; 3,883 м); гиролит 

C2S3H2 (
1010d  = 1,877; 2,859; 3,883 м). 

Кроме рассмотренных, на штрих-рентгенограмме образца со-

става № 4 наблюдаются дифракционные максимумы, отсутствующие 

на штрих-рентгенограммах других образцов ( 1010d  = 6,48; 6,61;  

3,883 м) – что свидетельствует об образовании новых продуктов гид-

ратации, обусловленном введением в состав вяжущего доменного от-

вального шлака. Перечисленные дифракционные отражения харак-

терны для несквегонита (гидрокарбонат магния) MgCO3·3H2O, обра-

зующегося за счет карбонизации Mg(OH)2 при 155 
о
C под давлением 

[136]. Дифракционные максимумы несквегонита ( 1010d  = 6,50 (10); 

3,86 (9); 2,61 (7); 2,51 (7); 1,92 (7); 1,79 (6) м) [96], эти данные под-

тверждает Клопрогг, согласно которому несквегониту соответствуют 

( 1010d  = 6,506 (70), 3,855 (100), 3,033 (22), 2,510 (21), 1,927 (20) м) 

[136]. Все перечисленные дифракционные максимумы присутствуют 

на штрих-рентгенограмме образца № 4, что свидетельствует о нали-

чии несквегонита в значительном количестве.  

Следовательно, значительный рост прочности силикатного кир-

пича с добавкой раствора MgSO4, обусловлен увеличением положи-

тельного поверхностного заряда частиц шлака на участках, содержа-

щих MgO (табл. 2.2), за счет достройки кристаллической решетки на 

этих участках одноименными с ней катионами Mg
2+

. В свою очередь 

это приводит к увеличению количества прочных электрогетероген-

ных контактов частиц шлака с гидросиликатами кальция и возраста-

нию прочности кирпича до 40 МПа (табл. 5.4). 

Результаты дифференциально-термического анализа представ-

лены на рис. 5.7. Идентификацию термических эффектов на кривых 

ДТА для соединений -кварца, гидросиликатов кальция, эттрингита 

3CaO·Al2O3·3CaSO4·31H2O, гексагонального гидроалюмината каль-

ция С4АН13, гидромоносульфоалюмината кальция 

3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O, гидрохлоралюмината кальция 
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3CaO·Al2O3·CaCl2·10H2O, кальцита CaCO3, осуществляли на основа-

нии данных (Приложение Б). 

 

 
Рис. 5.7 – ДТА образцов рационального состава: 1 – известково-песчаного,  

2 – известково-кремнеземистого, 3 – с добавкой AlCl3, 4 – известково-

шлакового с добавкой MgSO4. 
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эндотермические эффекты 420 
о
С и 475 

о
С – ступенчатой дегидрата-

ции C2SH(A), эндоэффект при 675 
о
С – дегидратации C2SH(С), соче-

тание эндоэффекта при 240 
о
С и экзоэффекта при 850 

о
С соответ-

ствует дегидратации тоберморита.  

Кривая ДТА образца состава № 2 повторяет практически все 

тепловые эффекты с некоторым смещением в сторону более высоких 

температур, что исключает необходимость поиска новых продуктов 

гидратации. На кривой увеличивается ширина и глубина эндотерми-

ческого эффекта при 130 – 190 
о
С, что указывает на образование 

большего количества продуктов гидратации в гелевой фазе. Темпера-

тура эндоэффекта дегидратации тоберморита смещается к 190 
о
С.  

На основании результатов анализа можно сделать вывод, что в 

присутствии добавки отхода SiO2 образуется большее количество 

гидросиликатов кальция в гелевой фазе, что приводит к росту проч-

ности силикатного кирпича более чем в 2 раза. Состав образцов № 3 

отличается от состава образцов № 2 наличием добавки 2 % раствора 

AlCl3. Высоковалентные катионы Al
3+

 специфически адсорбируются 

на потенциалопределяющих ионах OH  поверхности зерен песка, 

перезаряжая ее с отрицательной на положительную и исключая тем 

самым образование на них поверхностного гексагонального порт-

ландита. В результате, известь, растворенная в воде, образует с 

кремнеземом зародыши высокоосновных гидросиликатов кальция, 

особенностью структуры которых является то, что группы OH  при-

надлежат Са-октаэдрам [137]. Специфическая адсорбция катионов 

Al
3+

 при этом может осуществиться лишь на ионе OH . 

В отличие от высокоосновных гидросиликатов кальция переза-

рядка поверхности низкоосновных гидросиликатов кальция невоз-

можна, так как группа OH  в низкоосновных гидросиликатах обра-

зуется за счет водорода на кислороде тетраэдра [137]. Специфическая 

адсорбция катионов Al
3+

 на анионе OH
 
неосуществима, что связано 

с преобладанием отталкивающей силы от катиона Si
4+

 над силой 

притяжения к аниону OH . В связи с вышесказанным, низкооснов-

ные гидросиликаты возникают беспрепятственно, а образование вы-

сокоосновных затруднено. Низкоосновные гидросиликаты кальция 

характеризуются втрое большей абсолютной величиной равновесно-

го электроповерхностного потенциала Р

ЭП , по сравнению с высоко-

основными (соответственно –0,37 В и –0,11 В [138]), что обусловило 
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значительное увеличение прочности электрогетерогенных контактов 

и, следовательно, прочности кирпича. 

Термические эффекты на кривой ДТА образца состава № 3 во 

многом повторяют эффекты на ДТА образцов №№ 1, 2. Различие за-

ключается в значительном углублении эндотермического эффекта 

при 150 
о
С, свидетельствующем об увеличении количества частично 

закристаллизованного тоберморитоподобного C2SH(ІІ); углубление 

эндоэффекта при 730 
о
С, соответствующего высокоосновному гидро-

силикату C2SH(С), увеличение высоты экзоэффекта, соответствую-

щего CSH(B), и смещение его температуры с 930 
о
С к 950 

о
С, что ука-

зывает на большую степень кристалличности гидросиликата.  

Характерной особенностью дифференциальной кривой образца 

№ 3 является отсутствие эндотермических эффектов: Са(ОН)2 – при 

510 
о
С, C2SH(A) – при 410 

о
С и при 510 

о
С и тоберморита – при 190 – 

240 
о
С. Эндотермический эффект при 850 

о
С, соответствующий низ-

коосновному ксонотлиту C6S6H игольчатой морфологии, также ха-

рактерен только для этого образца. 

Таким образом, результат расшифровки термических эффектов 

на ДТА состава № 3 (с добавкой раствора AlCl3), полностью подтвер-

дил теоретические представления о механизме действия добавки. 

При расшифровке результатов ДТА для образца №4 (отвальный 

шлак в вяжущем, увлажнение 2 % раствором MgSO4) учитывалось, 

что в состав шлака входят минералы мелилит Ca2(Al,Mg,Si)Si2O7; 

окерманит 2CaO·MgO·2SiO2; метасиликат кальция CaO·SiO2, двух-

кальциевый силикат  β-2CaO·SiO2 и трехкальциевый силикат 

3CaO·SiO2, из которых при гидротермальной обработке могут обра-

зовываться гидросиликаты кальция различной основности и Са(ОН)2. 

В составе шлака также присутствует геленит 2CaO·Al2O3·2SiO2, гид-

ратирующийся в условиях гидротермальной обработки в гидрогеле-

нит 2CaO·Al2O3·2SiO2∙2H2O, характеризующийся эндотермическим 

эффектом при 210 – 240 
о
С. На кривой образца № 4 присутствует 

эндоэффект при 240 
о
С, что может указывать на наличие гидрогеле-

нита.  

Характер дифференциально-термической кривой указанного 

образца резко отличается от кривых №№ 1 – 3. Кроме эндотермиче-

ских эффектов β-кварца при 610 
о
С и слабого эффекта кальцита при 

860 
о
С, сохраняются термические эффекты гидросиликатов кальция: 

эндоэффект C2SH(ІІ) при 140 
о
С, эндоэффект тоберморита при  



 133 

240 
о
С, эндоэффект C2SH(С) смещается с 720 

о
С до 780 

о
С, сочетание 

эндоэффектов гиролита при 140 
о
С и при 720 

о
С, экзоэффект CSH(B) 

при 910 
о
С. Для образца № 4 характерно отсутствие эндотермическо-

го эффекта портландита при 510 
о
С.  

Обращает на себя внимание сочетание интенсивного эндоэф-

фекта на кривой ДТА образца № 4 при температуре 190 
о
С с экзоэф-

фектом при 500 – 550 
о
С, переходящим в эндоэффект при 610 

о
С. Та-

кое сочетание термических эффектов свидетельствует о карбониза-

ции MgO в шлаке (1,64 %, табл. 2.2) и образовании при гидротер-

мальной обработке фазы несквегонита MgCO3·3H2O (согласно [96], 

несквегониту соответствуют эндоэффекты при 170 – 210 
о
С, при  

400 – 450 
о
С, при 530 – 600 

о
С и экзоэффект при 500 – 530 

о
С).  

Таким образом, наличие катионов Mg
2+

 в растворе привело к 

достройке ими кристаллической решетки на участках MgO зерен 

шлака и на частицах MgCO3·3H2O, возникновению, за счет этого, на 

их поверхности положительного заряда и образованию прочных 

электрогетерогенных контактов между указанными фазами и зерна-

ми песка, а также, частицами гидросиликатов кальция.  

Результаты анализа, полученные на основе дифференциально-

термического метода исследования образцов №№ 1 – 4, хорошо со-

гласуются с результатами рентгенофазовых исследований, а также, 

литературных данных. 

На рис. 5.8 представлены петрографические снимки общей мик-

роструктуры образцов силикатного кирпича, выполненные с помо-

щью микроскопа МИН-8 в проходящем свете, при параллельных ни-

колях. Обозначения на рисунке: 1 – кварц, 2 – связующая масса,  

4 – поры. 

Согласно [139], из числа гидросиликатов кальция, возникающих 

в автоклавном известково-силикатном бетоне, петрографическим ме-

тодом хорошо идентифицируются только два наиболее распростра-

ненных минерала – C2SH(A) и ксонотлит. Идентификация гиллебран-

дита C2SH(В) и гиролита C3SH2 возможна лишь при достаточно 

большом размере их кристаллов (толщина иголок или волокон более 

1,5 – 2 мкм).  

Гидросиликаты кальция C2SH(С) и CSH(A) образуют скрыто-

кристаллические массы. Слоистые гидросиликаты ряда C2SH2 – 

CSH(B) и тобермориты имеют переменный состав и плохо окристал-

лизованы.  Все это затрудняет идентификацию состава новообразова- 
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а)  

 

б)  

 

в)    

 

г)    

 

Рис. 5.8 – Общая структура: а) образец № 1, б) образец № 2, в) образец № 3,  

г) образец № 4 (увеличение × 115). 

1
4
4
 



 135 

ний петрографическим методом. Как известно, структура силикатно-

го кирпича, как и других дисперсных материалов, является много-

уровневой, состоящей из структурных элементов мезо-, микро-, и 

субмикроуровня, выделяют также надмолекулярный уровень [8, 140]. 

Структуру на мезоуровне (мезоструктура) определяют зерна 

песка, имеющие наиболее крупные размеры и округлую, овальную 

форму (преимущественно окатанные обломки монокристаллов квар-

ца). Кроме кварца встречаются единичные зерна полевых шпатов 

(плагиоклазы), глауконит, циркон и другие акцессорные минералы –  

примеси в песке. Структуру на микроуровне определяют молотые 

частицы песка и шлака, частицы высокодисперсного кремнезема. 

Структуру на субмикроуровне определяют продукты гидратации 

между известью и кремнеземом, а также другими минералами, со-

держащимися в песке и добавках.  

Составы № 1, № 2 и № 3 имеют схожую мезоструктуру, о чем 

можно судить по раздвижке зерен песка (рис. 5.8, а - в) – это опреде-

ляется одинаковым соотношением между содержанием зерен песка 

(мезоструктурная составляющая) и вяжущим компонентом (микро-

структурная составляющая), которую слагают известь, молотый пе-

сок или высокодисперсный кремнезем и вода. Мезоструктура образ-

ца № 4 более плотная (рис. 5.8, г): толщина прослойки связующей 

массы между зернами песка уменьшилась, что связано с уменьшени-

ем содержания извести в исходном составе вяжущего, табл. 5.4. 

Средний размер зерен песка составляет м5104,2   и изменяется в 

пределах от м5103,1   до м5105,3  . 

В микроструктуре образца № 1 четко выделяются микрострук-

турные полигональные частицы с острыми углам и резкими краями, а 

между ними еще более мелкие субмикроструктурные элементы (тем-

ные и светлые частицы). Размеры микроструктурных элементов ко-

леблются в интервале от м6104   до 
6108  м, что соответствует раз-

мерам молотого песка (проход через сито № 008) и свидетельствует о 

неполном связывании кварца молотого песка в гидросиликаты каль-

ция.  

В микроструктуре образца № 2 микроструктурные элементы 

(частицы высокодисперсного кремнезема), имеют размеры примерно 

такого же порядка; отличием от микороструктуры образца № 1 яв-

ляются размытые края с кажущимся непрерывным переходом между 
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частицами, на границах которых образовались продукты гидратации, 

что свидетельствует о высокой активности кремнезема. 

Микроструктура образца № 3, состав которого отличается от 

состава образца № 2 наличием химической добавки раствора AlCl3, 

существенно отличается от микроструктуры образца № 2. Размеры 

частиц кремнезема примерно такие же, но размытость краев отсут-

ствует, достаточно четко разделяются границы песка и продуктов 

гидратации, наблюдаются очень мелкие иглообразные светлые ча-

стицы.  

Сказанное подтверждает изложенный выше механизм действия 

добавки раствора AlCl3 – специфическую адсорбцию катиона Al
3+

 на 

поверхности зерен песка и зародышах высокоосновных гидросилика-

тов кальция, что предотвращает возникновение поверхностного 

портландита на зернах песка и исключает возникновение высокоос-

новных гидросиликатов кальция.  

Микроструктура образца № 4 наиболее плотная и однородная, 

наблюдаются отдельные частицы молотого шлака, входящего в со-

став вяжущего (проход через сито № 008). Границы между отдель-

ными зернами песка, частицами кремнезема и шлака еще более раз-

мыты и трудно различимы, что делает очевидным влияние добавок 

отвального шлака и добавки MgSO4 на состав и структуру продуктов 

гидратации. 

Для выявления субмикроструктуры продуктов гидратации на 

петрографических снимках выделяли фрагменты и последовательно 

увеличивали их в пределах различимости структурных элементов.  

На петрографическом снимке (рис. 5.8, а) образца № 1 выделе-

ны фрагменты: фр. 1 (раздвинутый контакт между зернами песка), 

фр. 2 (плотный контакт между зернами песка) и фр. 3 (фрагмент 

связки внутри фр. 1). 

На рис. 5.9 представлен увеличенный фрагмент № 1, показыва-

ющий, что зерна песка окаймлены темным поверхностным слоем но-

вообразований толщиной 50 – 100 мкм, что согласуется с микрофо-

тографией зерна кварца [141]. 

В зоне плотных контактов слои новообразований сливаются в 

одну прослойку значительно меньшей толщины, рис. 5.10. 

На рис. 5.11 для образцов составов №№ 1 – 4 представлены пет-

рографические фотографии микроструктуры связующего вещества в 



 137 

межзерновом объеме; обозначения: 1 – зерна песка; 3, 5, 6, 7 – харак-

терные зоны продуктов гидратации; 4 – пора; 8 – шлак. 

 
 

Рис. 5.9 – Увеличенный фрагмент структуры № 1, образец № 1 (рис. 5.8, а), 

увеличение 2200 . 

 

 
Рис. 5.10 – Увеличенный фрагмент структуры № 1, образец № 1 (рис. 5.8, а), 

увеличение 1840 . 
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а)   

б)   

в)   

г)    

 

Рис. 5.11 – Микроструктура связки: а) образец № 1, б) образец № 2,  

в) образец № 3, г) образец № 4 (увеличение ×512). 

 

На рис. 5.11, а образца состава №1 выделены наиболее харак-

терные фрагменты (фр. 1 и фр. 2) субмикроструктуры вяжущего в 

межзерновом объеме. Из увеличенного изображения субмикрострук-

туры фрагмента фр. 1 представленного на рис. 5.12 следует сходство  
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Рис. 5.12 – Увеличенный фрагмент фр. 1 (рис. 5.9, а), различаются кристаллы 

C2SH(A) размером порядка 12 мкм; увеличение 2100 . 

 

морфологических признаков представленной структуры и структуры 

гидросиликата C2SH(A), приведенной в [139], рис. 5.13. Средние раз-

меры структурных элементов (12 мкм) на рис. 5.12 (фр.1) близки к 

размерам структурных элементов (13 мкм) на рис. 5.13 (фр.1 – 6). 
 

 
 

Рис. 5.13 – Микроструктура цементирующего вещества из кристаллического 

сростка C2SH(A). Прозрачный шлиф, без анализатора 240  [139]. 
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Вышесказанное позволяет сделать вывод о том, что субмикро-

структуру вяжущего в образце состава № 1 формируют сростки пла-

стинчатых и призматических кристаллов высокоосновного гидроси-

ликата кальция C2SH(A), проросших в массе слабозакристаллизован-

ного волокнистого гидросиликата кальция C2SH2. 

На рис. 5.14 представлен увеличенный фрагмент фр. 2  

(рис. 5.11, а), на котором различимы призматические кристаллы 

портландита, выросшего на стенках пор, что согласуется с данными 

и электронной микрофотографией (рис. 5.15) [141], согласно кото-

рым рост и срастание отдельных призматических кристаллов вто-

ричного портландита происходит в направлении, перпендикулярном 

к исходной поверхности пор.  
 

  
 

Рис. 5.14 – Увеличенный фрагмент  

фр. 2 (рис. 5.9, а). 

 

Рис. 5.15 – Микрофотография, полу-

ченная на СЭМ с поверхности скола 

цементного камня, увеличение 530  

[141]. 

 

На петрографическом снимке микроструктуры связки образца 

состава № 2 (с добавкой SiO2) (рис. 5.11, б) размытость микрострук-

турных элементов отображена в еще большей степени, чем для об-

разца состава № 1 (рис. 5.11, а), что подчеркивает более высокую ак-

тивность добавки высокодисперсного кремнезема, по сравнению с 

молотым песком. Резко очерченная поверхность зерен песка наблю-

дается только в местах контакта с порой, различаются округлые ча-

стицы с размытым контуром, имеющие средний размер около 12 

мкм, что соответствует частицам высокодисперсного кремнезема, 

меньшие из которых растворились, а сохранились частицы большего 

размера.  
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Увеличенные фрагменты микроструктуры связующего вещества 

представлены на рис. 5.16, где: фр. 1 – сросток крупных образований 

C2SH(A), фр. 2 – отдельные призматические и пластинчатые кристал-

лы C2SH(A); фр. 3 – пластинчатые кристаллы C2SH(A), густо покры-

тые частицами гелеобразного C2SH2; фр. 4 – сростки гидросиликата 

C2SH(A) (более крупные образования) и частицы тоберморита (зна-

чительно меньшие) у поверхности частиц высокодисперсного 

кремнезема. Отличием микроструктуры образца № 2 является воз-

никновение в значительном количестве высокоосновного гелеобраз-

ного гидросиликата кальция C2SH2, что подтверждается, например, 

фрагментом фр. 3. 
 

а) 

 

б) 

 

в) 

 

г) 

 

Рис. 5.16 – Увеличенные фрагменты гидросиликата кальция C2SH(A)  

(рис. 5.11, а): а) фр. 1, 2600 ; б) фр. 2, 2800 ; в) фр. 3, 4800 ,  

г) фр. 5, 3000  



 

 142 

 

На увеличенных фрагментах (рис. 5.16) размеры структурных 

элементов составляют: средний размер сростков (фр. 1) – около  

6 мкм; отдельных игольчатых образований (фр. 2) – 3,5 мкм; отдель-

ных пластин (фр. 2, фр. 3) – 7 мкм; сростки C2SH(A) и частицы то-

берморита у поверхности частиц высокодисперсного кремнезема – 

6,7 мкм и 2 мкм соответственно. 

Как и в образце № 1, в образце состава № 2 находятся также 

портландит, призматические кристаллы которого, направленные по 

нормали к поверхности зерна песка и стенок пор, достаточно четко 

различаются на фрагментах фр. 5 и фр. 6 (рис. 5.17, рис. 5.18). Тол-

щина кристаллов порландита достигает в среднем 0,6 мкм. 
 

 
 

Рис. 5.17 – Увеличенный фрагмент 

фр. 5 (рис.5.11, б): призмы портлан-

дита, выросшие на стенках поры, 
6000 . 

 
 

Рис. 5.18 – Увеличенный фрагмент 

фр. 6 (рис.5.11, б): призмы портлан-

дита, выросшие на поверхности зер-

на песка, 3200 . 

 

Микроструктура связки образца № 3 (рис. 5.11, в), в состав ко-

торого введена добавка раствора AlCl3, существенно отличается от 

микроструктуры образца № 2. Несмотря на наличие в составе высо-

кодисперсного активного кремнезема, на фотографии вновь выделя-

ются хорошо очерченные границы между зернами песка и связую-

щей массой (за счет специфической адсорбции на частицах песка ка-

тионов Al
3+

), а в составе продуктов гидратации выделяются светлые 

иглообразные и пластинчатые образования. Согласно данным, пред-

ставленным на рис. 5.11, в, размеры объемных частиц составляют от 

5 до 16 мкм; иглоподобных новообразований от 4 до 12 мкм. Эти 
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формы и размеры частиц соответствуют формам и размерам частиц 

аморфного диоксида кремния рис. 5.19 [142].  

Следовательно, иглообразные и немногим большие объемные 

частицы, являются кварцевыми микрочастицами, в значительной ме-

ре сохранившимися в связи со специфической адсорбцией катионов 

Al
3+

 на их поверхности.  
 

 
 

Рис. 5.19 – Электронно-микроскопические снимки добавки АДК (аморфный 

диоксид кремния) [142]. 

 

 

 
 

Рис. 5.20 – Увеличенный фрагмент фр. 1 (рис. 5.11, в), 3400 . 
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На рис. 5.20 представлен увеличенный фрагмент (фр. 1) микро-

структуры связки образца № 3 (рис.5.1, в), на котором различимы 

продукты гидратации с малыми размерами структурных элементов – 

пластинчатые, точечные. 
 

Выделенные внутри фр. 1 (образец № 3, рис.5.11, в) и дополни-

тельно увеличенные фрагменты фр. 1.1 и фр. 1.2 (рис. 5.21) свиде-

тельствуют о том, что это волокнистые новообразования. По [15, 95, 

139] такой характер имеет тоберморитоподобный гидросиликат 

CSH(B), представляющий собой бесцветные волокнистые кристаллы. 

 

а)

 

б)

 
 

Рис. 5.21 – Увеличенный фрагменты (рис. 5.11, в): а) фр. 1.1, б) фр. 1.2; 
40000 . 

 

На рис. 5.22 представлен увеличенный фрагмент фр. 2  

(рис. 5.11, в), различаются тонкие пластинки, идентифицирующиеся 

с тоберморитом 1,13 нм, средний размер частиц около 1 – 3 мкм.  

Таким образом, петрографическое исследование образца № 3 

подтвердило механизм действия AlCl3, заключающийся в специфиче-

ской адсорбции катионов Al
3+

, возникающей сразу при увлажнении 
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Рис. 5.22 – Увеличенный фрагмент фр. 2 (рис. 5.11, в), 5000 . 

 

сырьевой смеси
 
на поверхности зерен песка. Адсорбция исключает 

 

образование поверхностного портландита на зернах песка, а также 

развитие зародышей высокоосновных гидросиликатов кальция и не 

препятствует образованию низкоосновных гидросиликатов кальция. 

Более глубоко раскрыть этот механизм можно на основе анали-

за структуры аморфного кремнезема и взаимодействия с ней катиона 

Al
3+

. Структура аморфного кремнезема образуется [142] объемными 

частицами аморфного кремнезема размером 5 – 20 мкм, состоящими 

из множества намного меньших частиц со средним размером 0,1 мкм 

с четкими границами между ними. 

Адсорбция катионов Al
3+

 на поверхности частиц SiO2 приводит 

к их проникновению в прослойку между субмикрочастицами, пепти-

зации частиц и их растворению за счет латерального электроповерх-

ностного отталкивания между потенциалобразующими ионами. При 

этом, как отмечалось, на зародышах высокоосновных гидросилика-

тов кальция происходит адсорбция катионов Al
3+

, что подавляет их 

рост, а низкоосновные гидросиликаты кальция кристаллизуются. 

Микроструктура образца № 4 (с добавками доменного отваль-

ного шлака и раствора MgSO4) (рис. 5.11, г), так же, как и образца  

№ 2, характеризуется значительностью размытостью мезо- и микро-

структурных элементов, в том числе, между зернами песка и связу-

ющим веществом, что свидетельствует о сохранении высокой актив-

ности добавок высокодисперсного кремнезема (10 %). На  

рис. 5.11, г хорошо различимы зерна шлака, фрагменты фр. 1, фр. 2, 

фр. 3 и фр. 4; характерной особенностью является темный контур во-

круг зерна шлака с более светлым ядром внутри, что является ре-
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зультатом растворения зерна по поверхности с образованием плот-

ных кристаллических продуктов. Чем меньше размер зерна, тем 

меньшую долю в объеме занимает его сохранившаяся часть и боль-

шую – растворенная (фр. 3 и особенно фр. 4). Размеры зерен шлака 

колеблются в пределах от 6 мкм до 40 мкм. Зерна высокодисперсного 

кремнезема (фр. 5), имеют размер около 12 мкм, как и в образцах № 2 

и № 3. Увеличенные фрагменты микроструктуры связки в области 

шлаковых зерен представлен на рис. 5.23 (фр. 1), рис. 5.24 (фр. 3), 

рис. 5.25 (фр. 4). Средний размер пластинчатых и объемных образо-

ваний (нижняя часть снимка) на фрагменте фр. 1 составляет около  

2 мкм. 

Вокруг шлаковых частиц образуется слой гидросиликатов каль-

ция, например, вокруг фр. 4 – светлые округлые частицы шириной 

0,9 – 2,7 мкм, рядом с фр. 4 справа расположена группа чуть более 

крупных частиц с размером, близким к 1,7 мкм. Пластинчатый ха-

рактер и размеры частиц позволяют считать их тоберморитом  

1,13 нм, частицы которого также имеют пластинчатую форму и раз-

меры 1 – 3 мкм.  
 

 
 

Рис. 5.23 – Увеличенный фрагмент фр. 1 (рис. 5.9, г), 3100 . 

 

Среди гидросиликатов кальция обнаруживается также волокни-

стый тоберморитоподобный гидросиликат CSH(B), фр. 6, рис. 5.26.  
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Рис. 5.24 – Увеличенный фрагмент 

фр. 3 (5.11, г), 5800 . 

Рис. 5.25 – Увеличенный фрагмент  

фр. 4 (5.11, г), 5800 . 

 
 

 
 

Рис. 5.26 – Увеличенный фрагмент фр. 6 (5.11, г), 4300 . 

 

Результаты растровой электронной микроскопии образца № 4, 

изготовленного из сырьевой смеси рационального состава, представ-

лены на рис. 5.27. В результате электронной микроскопии обнаруже-

ны образования, отличающиеся от образований, возникших за счет 

взаимодействия извести и высокодисперсной кремнеземистой добав-

ки: предположительно, эти новообразования являются кристаллами 

несквегонита MgCO3·3H2O, образовавшегося за счет взаимодействия 
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MgO в шлаке, что согласуется с вышеприведенными результатами 

рентгенофазового и дифференциально-термического анализа.  

Наличие несквегонита подтверждается схожестью идентифика-

ционных признаков структуры на рис. 5.27 и известных данных 

[136], рис. 5.28.  

Схожесть структуры свидетельствует о том, что кристаллы на 

рис. 5.27 могут быть несквегонитом, структура которого выражена в 

меньшей степени, что связано с тем, что кристаллы несквегонита 

расположены между гидросиликатами кальция, а также с тем, что 

поверхность частиц несквегонита покрыта частицами низкоосновных 

гидросиликатов кальция. 

Результаты электронной растровой микроскопии демонстриру-

ют высокую плотность связующего вещества и плотного взаимодей-

ствия между кристаллогидратными частицами несквегонита и части-

цами низкоосновных гелеобразных гидросиликатов кальция. 
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Рис. 5.27 – Результат электронной растровой микроскопии, образец № 4 

 

 

 
 

Рис. 5.28 – СЭМ изображение несквегонита [136] 

 

Таким образом, физико-химические исследования с помощью 

независимых методов – рентгенофазового и дифференциально-
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термического анализов, петрографического и электронной растровой 

микроскопии хорошо согласуются друг с другом, что позволяет сде-

лать следующие выводы: 

– введение высокодисперсной добавки SiO2 (отход производства 

мелющих тел для шаровых мельниц) в состав известково-песчаной 

смеси вместо молотого песка обеспечило резкое увеличение количе-

ства гидросиликатов кальция, что вдвое увеличило прочность кирпи-

ча (с 9 до 19 МПа); 

– химическая добавка 2 % раствора AlCl3 привела сразу при из-

готовлении смеси к перезарядке поверхности частиц песка и заро-

дышей высокоосновных гидросиликатов кальция, за счет специфиче-

ской адсорбции высоковалентных катионов Al
3+

 на их поверхностях, 

увеличив этим прочность адгезии гидросиликатов кальция, исключи-

ла образование поверхностного портландита Са(ОН)2 и значительно 

снизила основность гидросиликатов кальция, что обеспечило, соот-

ветственно, еще большее увеличение прочности силикатного кирпи-

ча (до 38 МПа); 

– введение в состав известково-кремнеземистого вяжущего от-

вального шлака взамен части извести (известково-кремнеземисто-

шлаковое вяжущее) и химической добавки раствора 2 % MgSO4 

обеспечило дополнительное образование гидросиликатов кальция, а 

также кристаллогидратов карбоната магния MgCO3·3H2O (несквего-

нит) с положительным поверхностным зарядом, в значительном ко-

личестве; 

– введение в смесь добавки раствора MgSO4 еще больше увели-

чило положительный поверхностный заряд шлаковых зерен, за счет 

достройки кристаллической решетки одноименными с ней катионами 

Mg
2+

, что привело к возникновению электрогетерогенных (с проти-

воположными зарядами) контактов между частицами шлака и гидро-

силикатами кальция, когезионному упрочнению связующей массы и, 

соответственно, росту прочности кирпича до 40 МПа. 

Кинетические исследования процессов фазообразования в си-

стеме CаO – SiO2 – H2O, а также, исследования по оптимизации па-

раметров гидротермальной обработки известково-песчаных изделий 

показали следующее: 

– увеличение давления и времени выдержки изделий под давле-

нием вызывает рост прочности образцов силикатного кирпича, вы-

званный увеличением количества новообразований и более полной 
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кристаллизацией гидросиликатов кальция. Повышение времени вы-

держки приводит к снижению количества новообразований в гелевой 

фазе и к росту размеров кристаллических фаз; 

– введение в состав сырьевой смеси добавки отхода SiO2 повы-

шает прочность образцов силикатного кирпича уже на малых сроках 

гидротермальной обработки, что связано с большей химической ак-

тивностью высокодисперсного кремнезема по сравнению с молотым 

кварцевым песком и образованием низкоосновных гидросиликатов 

кальция; 

– введение в состав сырьевой смеси добавки 2 % раствора AlCl3 

приводит к увеличению количества новообразований, что проявляет-

ся в резком росте прочности на ранних стадиях гидротермальной об-

работки; в образцах выявлено большее количество гидросиликатов 

кальция. Дано объяснение механизма такого действия добавки рас-

твора AlCl3, который заключается в перезарядке поверхности частиц 

песка с отрицательной на положительную за счет специфической ад-

сорбции высоковалентных катионов Al
3+

, что приводит к образова-

нию прочных электрогетерогенных контактов между поверхностью 

частиц песка и гидросиликатов кальция, упрочнению контактной зо-

ны между вяжущим и песком; 

– разработана комплексная добавка, содержащая отход SiO2, 

доменный отвальный шлак и 2 % раствор MgSO4. Сырьевая смесь на 

основе комплексной добавки выбрана в качестве рационального со-

става. Введение указанной добавки в сырьевую смесь позволяет по-

лучить образцы силикатного кирпича максимальной прочности  

40 МПа при режиме автоклавной обработки 0,6 МПа – 6 ч, что пре-

вышает прочность образцов без добавок более чем на 300 %. Резкий 

набор прочности при сжатии наблюдается, начиная с 4 ч. Дано  

объяснение механизма действия добавки MgSO4, согласно которому 

увеличение прочности обусловлено образованием дополнительного 

количества гидросиликатов кальция (за счет продуктов гидратации  

β-C2S и C3S) и возникновением кристаллогидратов несквегонита с 

положительным поверхностным зарядом, а также увеличением по-

ложительного поверхностного заряда частиц шлака на участках, со-

держащих MgO за счет достройки кристаллической решетки на этих 

участках одноименными с ней катионами Mg
2+

. В результате, увели-

чилось количество прочных электрогетерогенных контактов в вяжу-

щем, а также, на границе частиц шлака с гидросиликатами кальция; 
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– разработанный состав сырьевой смеси позволяет утилизиро-

вать такие промышленные отходы, как отход мелющих тел для ша-

ровых мельниц и доменный отвальный шлак, что способствует 

улучшению экологической ситуации в промышленных районах  

Украины; 

– исследованы кинетические особенности процессов фазообра-

зования в системе CaO – SiO2 – H2O для сырьевой смеси рациональ-

ного состава, содержащей комплексную добавку. Рассчитана сум-

марная скорость процесса образования гидросиликатов кальция, 

установлена константа скорости этого процесса при различных тем-

пературах, рассчитана энергия активации, показано преимуществен-

но диффузное протекание процессов. Результаты расчета относи-

тельной скорости процесса хорошо описываются уравнением Гинст-

линга-Броунштейна. Установлено, что процессы фазообразования в 

сырьевой смеси с добавками молотого отвального шлака и раствора 

MgSO4 практически завершаются при давлении 0,6 МПа и времени 

выдержки изделий в автоклаве в течение 6 ч; 

– результаты петрографического анализа и электронной растро-

вой микроскопии с применением дополнительного увеличения фраг-

ментов структуры показали, что в образце с добавкой AlCl3 исключе-

но образование поверхностного портландита на зернах песка, а так-

же, высокоосновных гидросиликатов кальция, структуру вяжущего 

представляют главным образом низкоосновные гидросиликаты, 

упрочненные за счет коагуляции, вызванной добавкой AlCl3. Добавка 

MgSO4 обусловила высокую плотность связующего вещества за счет 

взаимодействия между кристаллогидратными частицами несквегони-

та и частицами низкоосновных гелеобразных гидросиликатов каль-

ция; 

– увеличение плотности структуры и прочности кирпича реали-

зуется за счет рационально выбранных составов добавок с активным 

минеральным компонентом и электролитом, оказывающих ком-

плексное воздействие на структурообразующие процессы. 
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Раздел 6 
АПРОБАЦИЯ ЭНЕРГО– И РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩЕЙ 

ТЕХНОЛОГИИ СИЛИКАТНОГО КИРПИЧА 
 

 

6.1 Определение физико-механических и технических 
свойств образцов силикатного кирпича 

 

Для определения эксплуатационных характеристик образцов 

силикатного кирпича, изготовленные из различных сырьевых смесей, 

была определена средняя плотность образцов, проведены испытания 

на водопоглощение и морозостойкость согласно ДСТУ Б В.2.7-42-97 

«Будівельні матеріали. Методи визначення водопоглинання, густини 

і морозостійкості будівельних матеріалів і виробів» [145]. 

Состав сырьевых смесей и результаты технических свойств об-

разцов силикатного кирпича представлены в табл. 6.1.  
 

Таблица 6.1 

Технические характеристики образцов силикатного кирпича, режим            

автоклавной обработки – 0,6 МПа – 6ч 

№
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1 10,5 10,5 - - 79,0 Н2О 1950 11 0 18 

2 10,5 - 10,5 - 79,0 Н2О 1940 11 0,2 18 

3 10,5 - 10,5 - 79,0 AlCl3 1920 11 0,1 19 

4 5,0 - 10,0 6,0 79,0 MgSO4 1950 11 0,3 20 

 

Режим гидротермальной обработки образцов: давление –  

0,6 МПа, время выдержки в автоклаве – 6 ч. 

Как показывают данные табл. 6.1, по значению средней плотно-

сти испытанные образцы силикатного кирпича относятся к плотным, 

так как их средняя плотность превышает 1500 кг/м
3
 ДСТУ Б В.2.7-80-

98. 
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Водопоглощение всех образцов силикатного кирпича превыси-

ло 6 % и составило 11 %, что удовлетворяет требования  

ДСТУ Б В.2.7-80-98. 

Потеря прочности при сжатии для образцов силикатного кирпи-

ча с добавками электролитов несколько больше, чем для образцов, 

увлажненных водой, но все образцы потеряли менее 25 % прочности. 

Таким образом, образцы силикатного кирпича всех составов удовле-

творительно выдержали 25 циклов замораживания – оттаивания и по 

результатам испытаний соответствуют ДСТУ Б В.2.7-80-98. 

 

 

6.2 Выпуск экспериментальной партии силикатного  
кирпича в лабораторных условиях 

 

С целью подтверждения результатов экспериментальных иссле-

дований была изготовлена партия силикатного кирпича из сырьевой 

смеси рационального состава в лабораторных условиях, объем экспе-

риментальной партии 20 шт. 

Изготовленный одинарный рядовой полнотелый силикатный 

кирпич автоклавного твердения имеет размеры 25012065 мм. 

Состав исходной смеси, масс. %: вяжущее – 21, песок – 79. Со-

став вяжущего, масс. %: СаО – 5,0; доменный отвальный шлак – 6,0; 

отход мелющих тел – 10,0. Подготовленная сырьевая смесь, увлаж-

ненная 2 % раствором MgSO4 подвергалась формованию путем прес-

сования, давление прессования составляло 15 МПа. Сформованный 

кирпич-сырец подвергался автоклавной обработке в вертикальном 

лабораторном автоклаве при 0,6 МПа, температура обработки 437 K, 

время обработки – 6 ч. 

В результате испытаний, проведенных в соответствии с  

ГОСТ 8462-85 «Материалы стеновые. Методы определения пределов 

прочности при сжатии и изгибе» и ДСТУ Б В.2.7-42-97 «Будівельні 

матеріали. Методи визначення водопоглинання, густини і морозос-

тійкості будівельних матеріалів і виробів» установлено, что силикат-

ный кирпич, изготовленный в лабораторных условиях из сырьевой 

смеси рационального состава, содержащей добавки отходов про-

мышленного производства (отход мелющих тел, молотый доменный 

отвальный шлак) и добавку раствора MgSO4, по прочности на сжатие 

соответствует марке 200, по морозостойкости – марке F25, согласно 
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требованиям ДСТУ Б В.2.7-80-98 «Будівельні матеріали. Цегла та 

камені силікатні. Технічні умови». 

 

 

6.3 Выпуск экспериментальной партии силикатного  
кирпича в полупромышленных условиях 

 

С целью подтверждения результатов экспериментальных иссле-

дований по разработке энерго- и ресурсосберегающей технологии 

силикатного кирпича была изготовлена партия силикатного кирпича 

в количестве 500 шт.  

В состав сырьевой смеси для силикатного кирпича входили: из-

весть производства ЖБК-3 (г. Харьков); песок (с. Первухинка, Харь-

ковская обл.); отход мелющих тел для шаровых мельниц (г. Сла-

вянск); металлургический отвальный доменный шлак (г. Макеевка). 

Для увлажнения сырьевой смеси использовался 2 % раствор MgSO4. 

Соотношение компонентов сырьевой смеси, масс. %: вяжущее – 

21, песок – 79. Состав вяжущего, масс. %: известь – 5, отход мелю-

щих тел – 10, доменный отвальный шлак – 6. Активность вяжущего 

составила 20 – 24 %. Помол компонентов вяжущего производился в 

трехкамерной мельнице до остатка на сите № 008 0,5 – 2 масс. %.  

Наработка опытной партии силикатного кирпича производилась 

при следующих условиях: силикатная масса увлажнялась раствором 

сульфата магния (активность силикатной массы составляла  

4,0 – 6,2 %); время выдержки массы в реакторе 1,0 – 1,5 ч., влажность 

перед формованием 7,5 масс. %. Удельное давление прессования  

15 МПа, прочность сырца 0,25 – 0,3 МПа.  

Экспериментальная партия кирпича в количестве 500 шт. под-

вергалась гидротермальной обработке в автоклаве, режим автоклав-

ной обработки: подъем давления – 1,5 ч; выдержка под давлением  

0,6 МПа – 6 ч; спуск давления – 1,5 ч. 

Испытания прочности на сжатие проводились согласно требо-

ваниям ГОСТ 8462-85 «Материалы стеновые. Методы определения 

пределов прочности при сжатии и изгибе», результаты испытаний 

представлены в табл. 6.2. 

Проведены испытания морозостойкости и водопоглощения изде-

лий согласно ДСТУ Б В.2.7-42-97 «Будівельні матеріали. Методи ви-

значення водопоглинання, густини і морозостійкості будівельних ма-
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теріалів і виробів». Испытанные изделия выдержали 25 циклов замо-

раживания – оттаивания, водопоглощение составило 10 – 12 масс. %. 

 
Таблица 6.2 

Результаты физико-механических испытаний силикатного кирпича 

Активность 

вяжущего, 

% 

Активность 

массы, % 

Режим запа-

ривания при 

0,6 МПа, ч 

Предел прочно-

сти при сжатии, 

МПа 

Предел проч-

ности при из-

гибе, МПа 

20 – 24 5,1 – 6,2 1,5 – 6 – 1,5 15; 18; 22; 23; 27 
2,4; 2,8; 3,3; 

3,6; 3,8 

 

По результатам испытаний экспериментальной партии силикат-

ного кирпича составлен акт, с заключением о том, что, при сокра-

щенном режиме автоклавной обработки получен одинарный рядовой 

полнотелый силикатный кирпич, соответствующий по прочности 

марке 200; по морозостойкости марке F25. Изготовленный кирпич 

соответствует требованиям ДСТУ Б В.2.7-80-98 «Будівельні матеріа-

ли. Цегла та камені силікатні. Технічні умови». 

При энергосберегающем режиме гидротермальной обработки 

0,6 МПа – 6ч из сырьевых смесей рациональных составов изготовле-

ны образцы силикатного кирпича. Из сырьевой смеси с разработан-

ной комплексной добавкой в лабораторных и полупромышленных 

условиях изготовлены экспериментальные партии силикатного кир-

пича. Определены технико-эксплуатационные характеристики изде-

лий согласно ДСТУ Б В 2.7-80-98 «Цегла та камені силікатні. Техні-

чні умови», ДСТУ Б В.2.7-42-97 «Будівельні матеріали. Методи ви-

значення водопоглинання, густини і морозостійкості будівельних ма-

теріалів і виробів». В результате испытаний установлено:  

– для образцов силикатного кирпича водопоглощение составило 

11 %, морозостойкость – 25 циклов замораживания – оттаивания, по 

значению средней плотности образцы относятся к плотным; 

– в лабораторных и полупромышленных условиях из сырьевой 

смеси с разработанной комплексной добавкой (в состав добавки вхо-

дят: отход мелющих тел, молотый доменный отвальный шлак, 2 % 

раствор MgSO4) изготовлен силикатный кирпич по прочности при 

сжатии соответствующий марке 200, по морозостойкости – марке 

F25. 

По результатам испытаний эксплуатационных свойств силикат-

ного кирпича, изготовленного в лабораторных и полупромышленных 
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условиях установлено, что разработанный состав сырьевой массы 

для силикатного кирпича позволяет сократить время автоклавной об-

работки изделий; вышеуказанный состав может быть использован в 

промышленном производстве силикатного кирпича. 
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ВЫВОДЫ 
 

1. Разработана кристаллохимическая концепция направленного 

формирования новообразований гидросиликатов кальция плотноупа-

кованной структуры, которую обеспечивает введение в сырьевую 

смесь активных минеральных добавок промышленных отходов гид-

равлического и пуццоланового действия, а также добавок-

электролитов с изоморфными кристаллической решетке гидросили-

катов кальция ионами, что формирует высокие механические свой-

ства силикатного кирпича при энергосберегающем режиме гидро-

термальной обработки. Сформирована база термодинамических дан-

ных для соединений, входящих в систему CaO – SiO2 – H2O и выпол-

нен анализ направленности химических реакций. Установлено, что 

при температуре гидротермальной обработки 437 К, соответствую-

щей давлению в автоклаве 0,6 МПа, необходимо обеспечить соотно-

шение С/S в пределах от 5/6 до 1/1, что обусловливает термодинами-

ческую предпочтительность кристаллизации волокнистых и пла-

стинчатых тоберморитоподобных фаз, образующих пакеты слоев, а 

также приоритет и стабильность формирования кристаллов ксонот-

лита игольчатой морфологии, обеспечивающего армирование струк-

туры. 

2. Оптимизирован режим гидротермальной обработки силикат-

ного кирпича, параметры после оптимизации составляют 0,6 МПа –  

6 ч и установлено, что введение в состав вяжущего добавки отхода 

производства мелющих тел (SiO2) приводит к прогнозированному 

росту количества гелеобразных и кристаллических фаз гидросилика-

тов кальция, что приводит к повышению прочности при сжатии си-

ликатного кирпича на 13 %; установлено, что добавка (SiO2) способ-

ствует более полному проявлению гидравлической активности отхо-

дов отвального шлака и пыли-уноса, в ее присутствии прочность об-

разцов силикатного кирпича с добавкой отвального шлака возрастает 

до 30 МПа, образцов с цементной пылью-уносом – до 36 МПа, что на 

57 % и 89 % соответственно, превышает прочность образцов только с 

добавкой (SiO2), изготовленных в тех же условиях. В присутствии 

добавок отвального шлака формируются фазы гидросиликатов каль-

ция волокнистой морфологии – СSH(В), С2SH(II), некойт С3S6H8 и 

пакеты слоев тоберморита, в образцах с пылью-уносом выявлены 

гидросиликаты кальция СSH(В), С2SH(II), ксонотлит C6S6H. 



 

 159 

3. Экспериментально установлено влияние добавок-

электролитов на параметры гашения извести и известково-

кремнеземистого вяжущего (температуру и время), установлено, что 

температура гашения извести растворами электролитов не превыша-

ет температуры гашения ее водой. Разработано представление о ме-

ханизме действия электролитов на параметры гашения и гидратацию 

извести, основанное на отношении концентраций ионов, составляю-

щих твердое вещество к произведению растворимости (ПР) этого 

вещества: произведение концентраций 


ОНСа
СС

2  ионов 2Ca  и OH  в 

жидкой фазе сырьевой смеси силикатного кирпича равно произведе-

нию растворимости 
2)(ОНСа

ПР  в растворе Са(ОН)2. добавки-

электролиты изменяют 


ОНСа
СС

2 , тогда как 
2)(ОНСа

ПР  остается неизмен-

ным. 

4. Экспериментально установлен механизм влияния добавок-

электролитов на процессы фазообразования в сырьевой смеси с до-

бавкой SiO2: существенному росту прочности способствует исполь-

зование растворов хлоридов металлов, так, в присутствии добавок 

растворов CaCl2 и BaCl2 прочность возрастает на 42 % (27 МПа), 

MgCl2 – на 78 % (34 МПа); добавка AlCl3 обеспечила рост прочности 

силикатного кирпича на 100 % (38 МПа). Рентгенофазовые исследо-

вания силикатного кирпича с добавкой AlCl3 по уточненной методи-

ке, показали, что в присутствии добавки формируется ксонотлит 

C6S6H, увеличивается общее количество гидросиликатов. Разработа-

но представление о механизме формирования структуры силикатного 

кирпича под влиянием добавок-хлоридов: добавки растворов CaCl2 и 

BaCl2 более чем вдвое увеличивают концентрацию электролита и 

способствуют концентрационной коагуляции отрицательно заряжен-

ных частиц гидросиликатов кальция и образованию прочных элек-

трогетерогенных контактов с одним общим слоем противоионов, с 

частицами песка, электроповерхностный заряд которого положите-

лен. Добавка раствора MgCl2 дает дополнительное упрочнение кон-

тактов за счет меньшего радиуса ее катиона Mg
2+

, являющегося про-

тивоионом в контактах с общим слоем противоионов. Добавка рас-

твора AlCl3 еще сильнее влияет на прочность за счет перезарядки по-

верхности частиц отхода SiO2 и зерен песка с отрицательной на по-

ложительную, что приводит к увеличению количества высокопроч-
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ных электрогетерогенных контактов, данный эффект усиливается 

минимальным, среди рассмотренных, радиусом катиона Al
3+

. 

5. Экспериментально установлен механизм влияния добавок-

электролитов на физико-механические свойства силикатного кирпи-

ча, содержащего добавки молотого отвального шлака или пыли-

уноса, в сочетании с добавкой SiO2. Все выбранные растворы элек-

тролитов уменьшили прочность образцов с добавкой пыли-уноса. 

Прочность таких образцов уменьшается в направлении увеличения 

порядкового номера элемента (12Mg – 20Ca– 56Ba) и увеличения ион-

ного радиуса (0,74; 1,04 и 1,38 нм, соответственно); что касается ани-

онной составляющей, то растворы сульфатов способствуют росту 

прочности, среди растворов хлоридов лучший результат обеспечива-

ет раствор MgCl2 (34 МПа). На прочность образцов с добавкой моло-

того отвального шлака положительное повлияли все растворы элек-

тролитов, кроме NaOH и K2CO3. Лучший результат наблюдается при 

добавлении раствора MgSO4 – прочность таких образцов составила 

40 МПа (0,6 МПа – 6 ч), что существенно превысило прочность кир-

пича без добавок (33 МПа при 0,8 – 8 ч). Добавка раствора MgSO4 

оказала синергетическое действие, вызванное наложением положи-

тельного влияния катиона Mg
2+

, изоморфного к магнийсодержащим 

минералам шлака, а также встраиванием Mg
2+

 с малым ионным ра-

диусом в кристаллическую решетку продуктов гидратации, на поло-

жительное влияние аниона 2

4
SO , вызывающее сульфатную актива-

цию шлака, что способствует образованию гидросиликатов кальция. 

6. Разработана комплексная добавка к сырьевой смеси для силикат-

ного кирпича, позволяющая получить силикатный кирпич с высокими 

эксплуатационными характеристиками при энергосберегающем режиме 

гидротермальной обработки 0,6 МПа – 6 ч. Рациональный состав сырье-

вой смеси для силикатного кирпича, масс. %: СаО – 5, отход производ-

ства мелющих тел (SiO2) – 10, молотый доменный отвальный шлак – 6 

и 2 % раствор MgSO4. Разработанная комплексная добавка позволяет 

получить, при данном режиме автоклавирования, образцы силикат-

ного кирпича прочностью 40 МПа. 

7. В результате кинетических исследований процессов фазообра-

зования при гидротермальной обработке сырьевой смеси рациональ-

ного состава установлена скорость реакции суммарного процесса 

взаимодействия извести с кремнеземом, константа скорости реакции 

и энергия активации, хорошо описываются уравнением Гинстлинга – 
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Броунштейна. Установлено, что характер зависимости скорости ре-

акции от времени, так же, как и величина энергии активации  

44 кДж/моль, свидетельствуют о преимущественно диффузном про-

текании процессов.  

8. Проведенные испытания показали, что по эксплуатационным 

характеристикам, получен одинарный рядовой полнотелый силикат-

ный кирпич, соответствующий требованиям ДСТУ Б В.2.7.80-98: по 

прочности – марке 200, по морозостойкости – марке F25. Установлено, 

что разработанная технология силикатного кирпича приводит к сни-

жению давления автоклавной обработки на 0,2 МПа, уменьшению 

времени обработки на 2 ч, по сравнению с общепринятыми парамет-

рами, уменьшению на 50 % расхода извести, а также позволяет ути-

лизировать такие промышленные отходы, как кремнеземистый отход 

производства мелющих тел и доменный отвальный шлак. 
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