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ляющим перспективные научные исследования и разработки по приоритетным направ-
лениям модернизации российской экономики, на 2015–2017 годы, № СП-1219.2015.1 (Смо-
лий В. А.), тема «Разработка технологии производства эффективного энергосберегаю-
щего ячеистого теплоизоляционного строительного стекломатериала». 
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Жидкие стекла широко используются в производстве строительных материалов как в 
качестве воздушного вяжущего, так и в виде щелочных затворителей в композициях на ос-
нове алюмосиликатных составляющих. Качество получаемых при этом изделий во многом 
зависит от особенностей превращений жидкого стекла в условиях изготовления материалов 
и химизма процессов его взаимодействия с компонентами композиции. Особую роль такие 
затворители играют при изготовлении шлакощелочных вяжущих, что позволяет значительно 
повысить механическую прочность бетонов и улучшить другие их свойства. Как показали ис-
следования сотрудников школы В. Д. Глуховского, это связано с формированием в структуре 
твердеющей смеси, наряду с обычными новообразованиями гидравлических вяжущих, ще-
лочных гидроалюмосиликатов с цеолитовыми структурами и поликремниевых кислот [1, 2]. 
Характер возникающих при этом образований и кинетика процессов их последующего струк-
турообразования существенно зависят от полимерного состава силикатных анионов и кон-
центрации ионов ОН–  в жидком стекле. 
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Между тем определение этих параметров опытным путем до сих пор остается весьма 
трудоемким и не дает требуемой точности. Определение полимерного состава жидких сте-
кол расчетом по известной концентрации SiO2 по-прежнему базируется на представлениях 
Тило [3], который на основе предложенной им схемы поликонденсации силикатных анионов 
получил уравнение для нахождения их средней степени полимеризации. В основе этой схе-
мы лежит представление о последовательном укрупнении силикатных анионов за счет при-
соединения ими мономерных анионов: 


43SiOH  + 

43SiOH  = 2
724 OSiH  + ОH2 ;                                               (1) 

2
724 OSiH  + 

43SiOH  = 3
1635 OSiH  + ОH2 ;                                               (2) 

.    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    . 



n
1n3n2n OSiH  + 

43SiOH  =  

1n
4n31n3n OSiH  + OH2 .                                     (3) 

Средняя степень поликонденсации силикатных анионов f, вытекающая из этой схемы, 
вычисляется по уравнению 

,
2C

KC4KK

C

С1

o

pop
2
p

o





 i

f
                                                   (4) 

где iС  – суммарная молярная концентрация силикатных анионов в жидком стекле с об-

щей концентрацией кремнезема Со; Кр – постоянная, обратная по величине константам рав-
новесия реакций (1)–(3), принимаемых одинаковыми для всех этапов поликонденсации, и 
равная 0,059. 

Предложенная схема и расчетное уравнение не свободны от целого ряда недостатков 
[4] и не учитывают влияние концентрации ионов ОН– жидких стекол на полимерный состав 
силикатных анионов, что приводит к ошибкам при вычислении f. Для преодоления этих за-
труднений предлагается схема поликонденсации силикатных анионов с учетом реакций их 
гидролиза, что позволяет ввести в рассуждение концентрацию ионов ОН– и получить урав-
нение для определения f, свободное от упомянутых недостатков. Такой подход дает воз-
можность также вычислять концентрацию ионов ОН–  по силикатному модулю и концентра-
ции кремнезема жидких стекол, которые легко определяются объемным экспресс-методом 
анализа [5]. 

Предлагаемая схема поликонденсации может быть представлена следующими 
реакциями и преобразованиями: 

2
42SiOH  + HOH = 

43SiOH + OH ;                                                  (5) 


43SiOH  + 

43SiOH  = 2
724 OSiH  + OH2 ;                                             (6) 

2
724 OSiH  + HOH = 

725 OSiH  + OH ;                                              (7) 


725 OSiH  + 

43SiOH = 2
1036 OSiH  + OH2 ;                                            (8) 

.    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .   .   .                                    и т. д. 
Обозначим равновесные концентрации одно- и двухзарядных анионов различной сте-

пени поликонденсации соответственно через 1С


, 2С


, 3С


,…, nС


,…; 1C


, 2C


, 3C


,…, nC


,… и при-

мем, что константы гидролиза КГ и константы равновесия К имеют для всех реакций одина-
ковые значения. Гидролизом двухзарядных анионов по второй ступени на этой стадии рас-
суждений пренебрегаем, учитывая его значительно меньшую величину по сравнению с пер-
вой ступенью гидролиза. 

Из (5) 

;

C

СС
К

1

OH
1

Г 





     
Г

OH
11

К

С
CC



 . 

Обозначим  a
С

К

OH

Г 


, тогда 

a

С
C 1

1




 .                                                                   (9) 
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Общая концентрация мономерных анионов 1C = 1C


+ 1C


 или 

1C = 


1С  + 
a

С1



 = 
а

1а
С1



, 

откуда 

1а

а
СС 11






. 

Из (6) 
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2
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аС

1аC
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

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, 

откуда 

 2
2

2
12

1а

а
КСC






. 

Из (7) 

;

C

СС
К

2

OH
2

Г 





     аCС 22



 , 

тогда 

    1а

а
КС

1а

а
КС

1а

а
КСCСС

2
2
12

2
2
12

3
2
1222












.                      (10) 

Продолжая аналогичные рассуждения, можно найти выражения ,С3  ,С4 …, 
nС , … От-

сюда суммарная концентрация силикатных анионов ΣСi  





1а

а
КСCC...CCC С

2
2
11n321i

   
...

1а

а
CК...

1а

а
СК

1n

1)2(n
n
1

1n

2

4
3
1

2 










     (11) 

Выражение (11) представляет собой бесконечно убывающую геометрическую прогрес-
сию со знаменателем 

.
1а

а
КСq

2

1


  

Запишем 

,
К

1

1а

Ка

0

2




 

где K0 вводится как обозначение соответствующего выражения для дальнейших преобразо-
ваний, учитывающее константу гидролиза и концентрацию гидроксильных анионов по пер-
вой ступени гидролиза (5), а также константу равновесия реакции поликонденсации (6). 

Получим 

10

01

0

1

1

СК

КС

К

C
1

C
С






 i .                                                    (12) 

Общую концентрацию SiO2 в растворе жидкого стекла определяем следующим образом: 

 ...nС...С3С2СС n3210  


1n

0

Т
1

2
0

3
1

0

2
1

1
К

С
n...

К

С
3

К

С
2С




















1n
0

1n
1

2
0

2
1

0

1
1

К

С
n...

К

С
3

К

С
21С .                 (13) 

Выражение в скобках представляет собой 
1dС

d
 от выражения (11), а следовательно, 

 210

1
2
0

10

10

1

10
СК

СК

СК

СК

dС

d
СС















 .                                            (14) 
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Решая уравнение (14) относительно С1, получим 

,
2С

С4КККК
КС

0

00
2
000

01






 

  

откуда 

.
2С

КС4КК

К

СК

0

000
2
0

0

10





 

Умножив и разделив левую часть последнего уравнения на 

,
СК

СК

10

10   

получим после замены соответствующих сомножителей на ΣСi и С0 

0

000
2
0

0 2С

КС4КК1

С

С 




f

i .                                              (15) 

Для проверки справедливости представленных рассуждений было проведено иссле-
дование серии растворов силиката натрия с модулем m = 2,77. Оно сводилось к определе-
нию константы равновесия К реакций поликонденсации типа (6), (8) и т. д., которую с учетом 
приведенных рассуждений можно вычислить по формуле 

  

 22
Г

0OHГOH

СК

СССКС
К

i

i







.                                          (16) 

Криоскопически определяли общую концентрацию всех молекул и ионов в исследуе-
мых растворах, а также измеряли их pH и pNa. Отнимая от общей концентрации значения 

OH
С  и Na

C , находили ΣСi. Константу гидролиза КГ вычисляли по общеизвестной формуле 

2

Г
К

К
К W ,                                                           (17) 

где КW – ионное произведение воды; К2 – константа диссоциации H4SiO4 по второй ступени, 
согласно следующим реакциям: 

44SiOH  = ,HSiOH 43
    

К

H1

1
C

СC
К




 ; 


43SiOH  = ,HSiOH 2

42
   

1

H2

2
C

СС
К







, 

где К1 – константа диссоциации 44SiOH  по первой ступени; 1C , 2C  и КС  – равновесные кон-

центрации соответственно 
43SiOH , 2

42SiOH  и 44SiOH . 

Полагая, что в исследуемых растворах КW = 10-14, К2 = 2·10-12 [6], находим 

.100,5
102

10
К 3

12

14

Г









  

Результаты измерений и рассчитанные значения К представлены в таблице. Как сле-
дует из приведенных данных, совпадение найденных значений К между собой довольно хо-
рошее, что подтверждает справедливость предложенной схемы конденсации. 

 

Значения ,0С ,C
OH  ,C

Na
 ΣСi  и К исследованных растворов  

силиката натрия с m = 2,77 
 

С0 10
2
, моль/л 

4

OH
10C  , гион/л 

2

Na
10C  , гион/л ΣСi   10

2
, моль/л К 

     

7,902 9,78 4,677 3,771 6,794 

9,912 10,00 5,012 4,185 6,898 

10,536 10,23 5,495 4,619 6,835 

11,235 10,47 5,888 4,960 6,478 

13,170 10,71 6,457 5,392 6,958 
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Среднее значение К = 6,793 может быть использовано для определения средней сте-
пени поликонденсации силикатных анионов. В отличие от константы Кр = 0,059, которая ис-
пользовалась Тило, обратная величина К нашей схемы равнялась 0,147. 

Для определения средней степени поликонденсации силикатных анионов необходимо 
знать концентрацию ионов ОН– . Значения концентрации ОН–  требуются также при описании 
механизмов гидратации и твердения в системах, в которых жидкое стекло используется в 
качестве щелочного затворителя. 

Результаты исследования зависимостей OH
C от концентрации щелочного силиката 

свидетельствуют о том, что при любом способе выражения этой концентрации они являются 

отчетливо линейными. Анализ зависимостей OH
C  от Na

C , найденных измерением pNa и 

расчетом, от ONa2
С , а также от С0 показал, что все они подчиняются уравнениям прямой и 

могут быть использованы для определения OH
C  по известным С0 и m исследуемых жидких 

стекол. 

Для дальнейших рассуждений применяли зависимость OH
C  от С0 и m, которые явля-

ются общепринятыми характеристиками жидкого стекла и наиболее просто определяются 

аналитически. При исследовании зависимости OH
C  от соотношения С0 /m (что соответству-

ет O2NaС ) было получено уравнение 

4
ONa

3

OH
108,382С104,879С

2


  .                                          (18) 

Это уравнение может быть связано с развиваемыми представлениями, если принять 
во внимание гидролиз двухзарядных анионов по двум ступеням. 

Обозначим через  2С , С  и КС  соответственно суммарные равновесные концен-

трации двух- и однозарядных анионов и кремниевых кислот различной степени поликонден-
сации. Тогда уравнения двухступенчатого гидролиза можно представить в виде 















ОНСНОНС

OHСHOHС

К

2

.                                                  (19) 

Как следует из этих уравнений,  

КOH
ССC  

 .                                                         (20) 

Уравнения константы гидролиза этих реакций 
















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










С

)СС(С
К

С

)СС(С
К

КК
Г2

2

К
Г1

                                                      (21) 

можно привести к виду 

К

Г2К

2

Г1К

С

С
К)СС(

;
С

С
К)СС(



















 

и после их сложения получить 

К

Г2
2

Г1

OHК
С

С

2

К

С

С

2

К
С)СС(


















 .                                      (22) 

Из вышеприведенной схемы поликонденсации силикатных анионов следует, что отно-

шение   С:С2 довольно близко к постоянной величине. Это позволяет сопоставить пер-

вое слагаемое уравнения (22) с постоянным слагаемым 8,382·10-4 уравнения (18). Второе 
слагаемое уравнения (22) можно представить в виде 

,αС
С2

К
ONa

К

Г2

2
 

где α – степень гидролиза исходной соли щелочного силиката. Тогда, принимая 
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можно получить и второе слагаемое уравнения (18). Такое допущение справедливо, если 
выполняется условие 

.const
СК





 

Проверка этого предположения на основании данных приведенной выше таблицы дей-
ствительно приводит к значениям КГ1 и КГ2, которые хорошо совпадают с литературными. 

Представленные рассуждения позволяют с достаточной точностью рассчитать     
среднюю степень поликонденсации силикатных анионов и концентрацию ионов ОН– в рас-
творах жидкого стекла, для которых известны общая концентрация кремнезема и силикат-
ный модуль. 

Получение изделий на основе техногенного сырья и алюмосиликатных пород, затво-
ряемых жидкими стеклами или суспензиями на их основе, сопровождается образованием 
цеолитоподобных структур, определяющих свойства таких материалов. Однако формирова-
ние цеолитов требуемой природы возможно только при определенном составе исходной 
композиции, заданной концентрации ионов ОН– и строгом соблюдении условий изготовле-
ния. Во многих случаях даже незначительное отклонение от заданных параметров приводит 
либо к изменению вида кристаллизующегося цеолита, либо к получению метастабильных 
структур, испытывающих в дальнейшем постепенный переход к более стабильным образо-
ваниям [7]. Располагая приемами расчета, приведенными в данной работе, можно готовить 
жидкое стекло или композиции на его основе с требуемым набором силикатных анионов      
и нужной концентрацией ионов  ОН–. Только такой подход гарантирует формирование имен-
но тех цеолитовых структур, которые обеспечивают необходимые свойства получаемых   
материалов. 
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ТВЕРДЕНИЕ ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ 

С МИКРОДИСПЕРСНЫМИ ДОБАВКАМИ 

 

Ю. Р. Кривобородов, А. А. Еленина, РХТУ им. Д. И. Менделеева, г. Москва 

 
Ключевые слова: цемент, микродисперсные добавки, гидратация, твердение, прочность 
Key words: cement, microfine additives, hydration, hardening, strength 

 
Перед цементной промышленностью стоят важнейшие задачи, связанные с созданием 

новых видов цементов, обладающих рядом ценных свойств, улучшением качества выпус-
каемого цемента и разработкой на его основе специальных быстротвердеющих цементов с 
высокой начальной скоростью структурообразования и повышенной марочной прочностью. 

Вопросам теории гидратации и твердения вяжущих веществ посвящено немало работ 
[1–3], однако до настоящего времени нет единой точки зрения на процессы, протекающие 
при взаимодействии цемента с водой и приводящие к образованию прочных структур твер-
дения. Остается открытым и вопрос о том, какие компоненты цемента или продукты гидра-
тации обусловливают начальную и конечную прочность цемента. Считается, что потеря тес-
том пластичности (подвижности) с увеличением ранней прочности наступает за счет образо-
вания гидросульфоалюминатов кальция. Образование гидроалюминатов и гидросульфо-
алюминатов кальция, главным образом эттрингита, на ранних стадиях твердения цемента бла-
гоприятствует повышению прочности цемента, так как образующиеся кристаллы «армируют» це-
ментный камень [4–9]. Для увеличения количества эттрингита или его аналогов в цемент вводят 
добавки растворимых солей алюминия, железа, сульфоалюминатов или сульфоферритов 
кальция либо повышают количество алюминатов и алюмоферритов кальция в цементном 
клинкере, а также увеличивают количество вводимого в цемент гипса. Между тем хорошо из-
вестно, что для таких цементов характерно снижение прочности в более поздние сроки твер-
дения. Некоторые исследователи полагают, что скорость структурообразования связана с 
количеством образующихся на ранней стадии твердения гидросиликатов кальция, которые 
оказывают существенное влияние на долговечность цемента и его марочную прочность [10]. 

Несмотря на высокую эффективность некоторых добавок, в промышленных масштабах 
они пока не производятся в связи со сложностью технологии их получения. Простым и 
интересным по технологическому решению, но мало изученным, является способ, 
предусматривающий введение гидродинамически активированной микродисперсной 
добавки в воду затворения. При этом получают кристаллическую затравку, ускоряющую 
кристаллизацию гидратных соединений благодаря обогащению воды затворения 
составляющими для синтеза этих гидратных образований. 

Цель данной работы – исследование возможности 
повышения прочности цемента за счет направленного 
структурообразования в присутствии микродисперсных добавок, 
полученных гидродинамической активацией. 

При проведении исследований использовали цемент ПЦ 500 
(ГОСТ 10178-85) и гидродинамически активированные микро-
дисперсные добавки, которые получали по методике Ф. М. Ли [11] 
путем активации химически чистых реагентов состава: 1) CaCO3 + 
Al2(SO4)3; 2) Ca(OН)2 + Al2(SO4)3; 3) CaO + Al2(SO4)3.  

Гидродинамическая активация выполнена на лабораторном 
центробежном активаторе-смесителе, сочетающем в себе 
принципы работы центробежных насосов, дезинтеграторов и 
роторных аппаратов (см. рисунок). Центробежный активатор-
смеситель состоит из рабочей  камеры 1, емкости 2 для введения 
предназначенных для активации материалов, воды и добавок, а 

также отбора проб для исследований, циркуляционного трубопровода 3, крана 4 для слива 
активированных смесей, электродвигателя 5 и блока управления. 

 

Активатор-смеситель 


