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0,079%, а бетона состава 2 – 0,070%. Последний результат испытаний бетона состава 1 отли-
чался от трех предшествующих на 2,6%, а бетона состава 2 – на 5,7%. 

Таким образом, на основании результатов испытаний сделан вывод о том, что гранули-
рованное пеностекло, используемое в качестве наполнителя, не вызывает деформаций, пре-
вышающих критическое значение 0,1%. Наиболее вероятная причина отсутствия опасных 
деформаций – высокая пористость гранул из пеностекла. Образующийся щелочно-
силикатный гель занимает объем внутри гранулы и не создает внутренних напряжений.  
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В настоящее время особую актуальность приобретают разработка безобжиговых вяжу-
щих и производство строительных материалов на их основе [1]. Это связано с необходимо-
стью экономии энергоресурсов и более широкого использования местных вяжущих. Одно из 
перспективных направлений повышения реакционной способности сырьевых смесей для про-
изводства силикатных материалов и изделий на их основе предусматривает применение раз-
личных способов активации сырьевых смесей, прежде всего содержащих кварц, что позволя-
ет повысить степень превращения в реакциях синтеза фаз и снизить энергетические затраты 
на их осуществление. С точки зрения производителей весьма интересен процесс механиче-
ской активации сырьевых смесей ввиду его относительной простоты и высокой эффективно-
сти. Цель работы – исследование влияния механоактивации при совместном сухом помоле 
кварца и извести на прочность силикатного камня, получаемого в процессе гидротермальной 
обработки пропариванием при температуре 95–98 ºС. 

Для измельчения применяли виброистиратель непрерывного действия ЦЭМ-7в, предна-
значенный для механической активации твердых тел и их тонкого измельчения (не менее     
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20 мкм для кварца). Мелющие тела в камерах данного агрегата перемещаются по эллиптиче-
ским орбитам с центробежным ускорением 10 g. Были исследованы две смеси, различающие-
ся количеством активного СаО в их составе – смеси В-серии с содержанием извести 30% и 
смеси Д-серии с содержанием извести 10%. После совместного помола кварца и извести оп-
ределяли содержание активной извести в порошках титрованием, а затем производили их га-
шение водой с учетом реальной активности вяжущих после помола. Полученную массу ув-
лажняли до формовочной влажности 8 мас. % и формовали образцы-балочки размером 
60х12х12 мм методом прессования при давлении 10 МПа. Максимальное время пропаривания 
образцов составляло 26 ч. В ходе пропаривания отбирали пробы для определения предела 
прочности при изгибе и сжатии, а также количества прореагировавших кремнезема и извести.  

Для количественного анализа механоактивированных смесей и пропаренных образцов 
использовали комплексный метод анализа высокополимеризованных силикатов (рис. 1), пре-
дусматривающий обработку образцов 0,15 н холодной соляной кислотой в течение получаса с 
последующей фильтрацией раствора. В фильтрате определяли концентрацию кислоторас-
творимого кремнезема и масс-молекулярное распределение (ММР) кремнекислородных 
анионов (ККА) гидросиликатов кальция (ГСК) методом фотометрирования кремнемолибдено-
вых комплексов [2]. Нерастворимый остаток – псевдоморфоз (ПМ) представляет собой зерна 
кварца с аморфизованной оболочкой, которая не в состоянии перейти в раствор при кислот-
ной обработке из-за очень высокой степени полимеризации анионов и значительной прочно-
сти сцепления с зерном. ПМ подвергали дифференциальному термическому и химическому 
анализу. Полученные данные позволили рассчитать количественное соотношение кварца и 
кремнезема новообразований, основность анионов по катионам кальция и водороду, а также 
суммарную основность ККА. Кроме того, были установлены мольные отношения CaO/SiO2 

(С/S), H2O/SiO2 (H/S) и массовая доля новообразований. 
 

 
 

Рис. 1. Блок-схема комплексного анализа 
высокополимеризованных силикатов и гидросиликатов кальция 

 

Важнейшие характеристики исследованных сырьевых смесей (табл. 1) дают основание 
сделать вывод о том, что при совместном помоле кварца и извести количество свободного 
СаО заметно снижается вследствие активного протекания твердофазовых механохимических 
реакций. 
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Т а б л и ц а  1 
 

Основные характеристики исследованных сырьевых смесей 
 

Образец 

Удельная 

поверх-

ность, 

см
2
/г 

Активность 

вяжущего 

до и после 

помола, % 

Количество 

новообразо-

ваний, % 

Содержание 

кислото-

растворимого 

кремнезема, % 

Средняя  

степень по-

лимеризации 

ККА 

Отношения 

в новообра-

зованиях 

C/S H/S 
        

В-серии 8200 30; 24,55 33,15 0,45 46300 0,56 0,91 

Д-серии 8800 10;  4,8 23,58 0,25 27800 0,08 0,79 

 
В виброистирателе на зернах кварца формируется квазиаморфный поверхностный слой, 

в составе которого помимо кремнезема фиксируется определенное количество ионов каль-
ция; кроме того, при гашении смеси водой слой гидратируется (преимущественно с поверхно-
сти). Количество этих квазифаз на поверхности кварца значительно и зависит от исходного 
содержания извести: для смеси активностью 10% (Д-серия) оно составляет примерно 23%, а 
для смеси активностью 30% (В-серия) – 33% от массы образца. Однако эти новообразования 
имеют крайне низкое отношение С/S: от 0,08 для смеси Д-серии до 0,56 для смеси В-серии. 
Отношение H/S в слое изменялось от 0,8 до 0,9. Степень полимеризации ККА очень высока – 
несколько десятков тысяч. По данному показателю можно оценить усредненный размер бло-
ков аморфизованного кремнезема (количество кремнекислородных тетраэдров), на которые 
разделяется слой линейными дефектами, возникающими при механоактивации (в основном 
по ним происходит диффузия ионов кальция в глубь зерна). Анализ показывает, что при не-
высоком содержании извести в исходной смеси на поверхности кварца возникает более тон-
кий и более мелкоблочный аморфизованный слой, чем при использовании вяжущего с обыч-
ной активностью. 

Твердеют исследуемые смеси также по-разному (рис. 2). Скорость набора прочности в 
обоих случаях достаточно высока, причем до 5 ч низкоактивная смесь твердеет быстрее, не-
жели смесь с более высоким исходным содержанием извести. В период с 5 до 12 ч скорость 
набора прочности для вяжущего Д-серии заметно снижается, а для более активного вяжущего 
В-серии, наоборот, возрастает. К 25 ч формируется камень с достаточно высокими прочност-
ными показателями для обеих сырьевых смесей (предел прочности при сжатии 50–65 МПа, 
при изгибе – 10–12 МПа), однако дальнейшее пропаривание приводит к некоторому спаду 
прочности. 

 

 
 

Рис. 2. Изменение предела прочности полученных материалов 
при изгибе (а) и сжатии (б) в зависимости от времени изотермической выдержки 

 
На рис. 3 представлены графики зависимости связывания извести и кремнезема в но-

вообразования от времени изотермической выдержки образцов вяжущих, а на рис. 4 – данные 
об изменении количества новообразований (в % от массы образца), а также отношений C/S и 
H/S в них в зависимости от времени изотермической выдержки. Точки, соответствующие вре-
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мени изотермической выдержки 0 ч, характеризуют сырьевую смесь после совместного помо-
ла компонентов. 

 
 

Рис. 3. Зависимость количества связанных в новообразования  
извести (а) и кремнезема (б) от времени изотермической выдержки 

 

 

Рис. 4. Изменение количества новообразований (а, в), отношений C/S (б) и H/S (г)  

в зависимости от времени изотермической выдержки 

 
Анализируя весь комплекс полученных экспериментальных результатов, можно предло-

жить следующую их интерпретацию. Образцы, полученные прессованием гашеных механоак-
тивированных смесей, представляют собой конгломерат зерен кварца, на которых имеется 
достаточно мощный слой аморфной квазифазы неоднородного состава. Содержание ионов 
кальция и воды уменьшается по направлению от поверхности в глубь гранулы. Сам слой раз-
делен на отдельные блоки дислокационными дефектами; ионы кальция, перемещаясь по ним, 
в наиболее энергетически выгодных положениях образуют  химические связи  Ca–O–Si с 
кремнеземом, находящимся на поверхности блоков. При этом отдельные частицы песка со-
прикасаются именно этими аморфизованными оболочками. Частицы  свободной извести  мо-
гут размещаться на поверхности песка (покрывающий компонент) или в межзерновом про-
странстве песчаного каркаса (при ее избытке). 



 11 

При твердении таких образцов в условиях пропаривания формирование структуры ис-
кусственного камня всецело определяется теми процессами, которые протекают в аморфизо-
ванных оболочках. В ходе гидротермальной обработки в процесс формирования структуры 
активно включается вода, которая в твердеющих образцах находится в капельно-жидком со-
стоянии. В ней растворяется свободная известь в соответствии с ее произведением раство-
римости при данной температуре, что приводит к повышению рН среды. Если протекающие 
при совместном сухом помоле механохимические процессы можно описать как твердофазо-
вые реакции со своими особенностями, то при пропаривании имеют место гетерофазные про-
цессы, в которых участвуют гидратированные ионы кальция  и гидроксильные анионы. Следу-
ет отметить, что все измеренные параметры представляют собой усредненные показатели, 
учитывающие как состав исходной квазиаморфной оболочки на зернах кварца, возникающей 
при помоле, так и состав тех новообразований, которые появляются при твердении, поскольку 
количественно разделить их при использовании данного метода анализа чрезвычайно трудно. 

В первые 5 ч пропаривания происходит снижение доли кремнезема в новообразованиях, 
что, по-видимому, связано с процессами перехода в жидкую фазу первых внешних слоев ква-
зиаморфной оболочки, которая более насыщена ионами кальция, более гидратирована и, та-
ким образом, более способна к растворению. Правда, доля связанного кремнезема при этом 
снижается незначительно (примерно на 5%), поскольку при температуре пропаривания ско-
рость его растворения невелика. Одновременно возрастает доля извести, связанной в ново-
образования, что можно объяснить двумя процессами – активной  диффузией ионов кальция 
в более глубинные слои квазиаморфного слоя и связыванием извести за счет взаимодействия 
с растворенным кремнеземом по мере его накопления в жидкой фазе. Вполне вероятно, что 
оба процесса могут происходить одновременно. В этот период наблюдается некоторое повы-
шение отношения C/S: для образцов В-серии до значений, близких к 1, а для образцов          
Д-серии – до 0,5. Увеличивается также и отношение H/S. Количество новообразований, пред-
ставляющих собой сумму CaO, SiO2 и химически связанной воды, изменяется по-разному. Для 
низкоактивного вяжущего Д-серии оно снижается, т. е. происходит преимущественно раство-
рение наружных слоев оболочек. Как указывалось выше, структура слоя такого вяжущего 
представлена более мелкими блоками, в большей степени склонными к переходу в раствор. 
Для образцов В-серии с исходным содержанием извести 30% эта величина возрастает, что 
обусловлено более высоким градиентом концентраций ионов кальция и, следовательно, 
большей скоростью диффузии внутрь аморфизованного слоя. Это, в свою очередь, приводит 
к разрыхлению слоя и увеличению его толщины. 

В дальнейшем вплоть до 12 ч изотермической выдержки количество новообразований 
возрастает, увеличиваются доли связанных кремнезема и извести, однако соотношения ско-
ростей их связывания таковы, что отношения C/S и H/S почти не изменяются для образцов 
обеих серий. Иными словами, в этот период в процессе перераспределения вещества внутри 
слоя достигается некое равновесное состояние, при котором характер фаз зависит прежде 
всего от исходной активности смеси: для образцов В-серии C/S ≈ 0,8, H/S ≈ 1, а для образцов 
Д-серии C/S ≈ 0,3, H/S ≈ 0,5. К 12 ч количество новообразований достигает локального макси-
мума (≈ 40%) и становится одинаковым для образцов обеих серий; в это же время уравнива-
ются и прочностные показатели, несмотря на разный вещественный состав оболочек. Это по-
зволяет предположить, что на данном этапе формирования структуры силикатного камня бо-
лее значимым фактором является площадь контакта зерен, которая при равенстве их исход-
ных размеров (изначально обе смеси характеризовались примерно одинаковыми удельной 
поверхностью и гранулометрическим составом) определяется толщиной оболочки квази-
аморфной фазы. Если принять, что плотности оболочек для этих серий различаются незначи-
тельно, то определяющим становится количество новообразований. 

На следующем этапе (12–25 ч изотермической выдержки) различия при твердении об-
разцов сравниваемых серий становятся существенными. Для образцов Д-серии растворение 
оболочки приводит к снижению доли  связанного кремнезема и повышению его концентрации 
в жидкой фазе, однако концентрация ионов кальция в растворе в этом случае низка, посколь-
ку почти все они к этому времени уже вошли в состав оболочки. В результате из раствора в 
качестве дополнительного связующего могут выделяться только очень низкоосновные ГСК, 
для которых отношения C/S и H/S мало отличаются от основности и водосодержания оболоч-
ки. Судя по тому, что количество новообразований несколько снижается (всего на 5–7%), 
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сквозьрастворный механизм фазообразования если и имеет место, то в небольшом объеме.  
Однако прочностные показатели продолжают возрастать, но с меньшей и достаточно посто-
янной скоростью. Связывание извести также протекает с постоянной и невысокой скоростью, 
и к 26 ч она полностью входит в состав новообразований. Увеличение прочности камня на 
этом этапе может быть также связано с упрочнением межзерновых контактов за счет повыше-
ния степени кристалличности новообразований.  

Для образцов В-серии растворение поверхностных слоев оболочек и перевод кремнезе-
ма в раствор происходят примерно так же, как и для образцов Д-серии, однако концентрация 
извести в жидкой фазе в этом случае выше (в начале данного периода доля свободной извес-
ти составляет примерно 50%). В результате создаются условия для активного  формирования 
дополнительного количества связующего вещества по сквозьрастворному механизму. Из жид-
кой фазы выделяются аморфные ГСК с основностью от 1 до 1,8, для которых отношение H/S 
изменяется незначительно и составляет 2,4–2,5. Фазы такого состава в большей мере соот-
ветствуют тем, что образуются в известково-кварцевом вяжущем при автоклавном твердении. 
Эти фазы формируются  в межзерновом пространстве, внося дополнительный вклад в созда-
ние более плотной и прочной структуры. Для образцов данной серии скорость набора прочно-
сти в период с 12 до 25 ч выше, чем для образцов Д-серии. Однако при наличии свободной 
извести в системе эти фазы нельзя считать устойчивыми. Такой вывод следует из того, что к 
26 ч изотермической выдержки состав продуктов твердения изменяется – отношения C/S и 
H/S снижаются примерно до 1, а перекристаллизация вызывает уменьшение прочности. Это 
может продолжаться до тех пор, пока не произойдет связывание всей извести и не сформи-
руются равновесные фазы. Между тем увеличивать длительность пропаривания свыше суток 
экономически невыгодно. 

На рис. 5 приведены результаты термографического исследования, а в табл. 2 – данные 
рентгенофазового анализа образцов после 26 ч изотермической выдержки.  

 

 
 

Рис. 5. Дериватограммы образцов В-серии (а) и Д-серии (б), 
пропаренных в течение 26 ч при температуре 95–98 

о
С 

 

Т а б л и ц а  2 

Фазы, выявленные при качественном рентгенофазовом анализе образцов, 

пропаренных в течение 26 ч 
 

Образец Межплоскостное расстояние, Å Вещество 

В-серии 

4,223, 3,323, 2,447, 2,229, 2,121, 1,975, 1,813, 1,668, 1,657 β-SiO2 

2,617, 1,920, 1,791, 1,682  

3,022, 2,274, 2,088, 1,872   

Д-серии 
4,227, 3,326, 2,448, 2,274, 2,229, 2,121, 1,974, 1,813, 1,668, 1,656 β-SiO2 

3,024  

 
На всех термограммах присутствует большое количество эндоэффектов в интервале 

100–420 оС, соответствующих удалению физически, адсорбционно и химически связанной во-
ды. Эндоэффекты при 520 и 575 оС вызваны процессами дегидратации портландита и поли-
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морфного перехода β-кварца в α-кварц. Мощный эндоэффект при 800–820 оС можно отнести к 
процессу разложения частично закарбонизированных аморфных ГСК. Слабый эндоэффект 
при 890 оС обусловлен разложением карбоната кальция. Экзоэффект при 840–870 оС связан с 
топотактическим переходом аморфных низкоосновных ГСК в волластонит. Практически все 
дифракционные отражения соответствуют низкотемпературной модификации кварца, а также 
кальциту и портландиту.  

Таким образом, результатом выполненной работы стало получение силикатного строи-
тельного материала гидротермального твердения с высокими показателями механической 
прочности. Механоактивация известково-кварцевой смеси позволяет перейти от автоклавной 
технологии твердения к пропариванию без ухудшения строительно-технических свойств ма-
териала. Рассмотрен механизм твердения механоактивированных известково-кварцевых сме-
сей разной активности в условиях пропаривания. Представленные результаты позволяют 
сделать вывод о значительном влиянии состава сырьевой смеси на количество и структуру 
получаемых при твердении вяжущего новообразований. Установлено, что практически все 
гидросиликатные новообразования имеют рентгеноаморфный характер. 
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Необходимое условие повышения качества стеклянных изделий – достижение высокой 

химической однородности шихты. При недостаточной однородности стекольной шихты за-
медляется процесс стеклообразования и появляются локальные неоднородности химического 
состава расплава, что приводит к возникновению различных пороков – преимущественно сви-
лей и шихтных камней. 

Для обеспечения необходимой однородности шихты следует контролировать отклоне-
ния концентрации ее компонентов на всех стадиях приготовления и транспортировки стеколь-
ной шихты. В практике отечественных производителей стекла наиболее широкое распростра-
нение получила оценка однородности по результатам химического анализа шихты, которая 
включает методики определения содержания углекислого натрия, карбонатов кальция и маг-
ния, а также метод Лахти (определение нерастворившегося в кислоте остатка).  

При определении содержания углекислого натрия охлажденную после кипячения в дис-
тиллированной воде навеску шихты титруют 1 N раствором НСl по фенолфталеину до обес-
цвечивания раствора. Для определения содержания карбонатов кальция и магния в раствор, 
оставшийся после титрования Na2CO3, добавляют 1 N раствор соляной кислоты и нагревают с 
целью разложения CaCO3  и MgCO3. Охладив раствор до комнатной температуры, оттитровы-
вают избыток HCl раствором NaOH в присутствии индикатора бромфенолового голубого. Ме-
тод Лахти заключается в растворении пробы шихты  в соляной кислоте, отделении нераство-
рившегося остатка и его взвешивании. На основе результатов проведенных анализов делают 
вывод о степени однородности шихты по отклонению содержания анализируемого компонен-
та от заданного рецепта в трех пробах [1]: 
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