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В процессе эксплуатации конструкций (изделий, сплавов кремния) в результате 
естественной карбонизации происходит частичное разложение гидросиликатов кальция 
с образованием вторичного кальцита и геля поликремневой кислоты. Основа кремнекислородных 
анионов низкомолекулярной растворимости характеризует степень полимеризации 
кремнесодержащей части для образцов из конструкций 2-годичной эксплуатации. Это позволяет 
сделать заключение о продолжающихся химических реакциях между кремнеземистой составляющей 
вулканической породы и свободной Са(ОН)2, что приводит к увеличению объема гелевидной 
составляющей и, как следствие, к упрочнению керамзитобетона. Результаты исследований 
свидетельствуют о том, что образование на поверхности керамзитового заполнителя 
упрочненного контактного слоя в результате химического взаимодействия Са(ОН)2 и сульфат-иона 
со стеклофазой заполнителя, а также взаимное перекрытие полей контактных слоев, ввиду 
их развитости и относительно низкого расхода вяжущего материала, предполагают создание 
керамзитобетонных конструкций с высокими эксплуатационными показателями.
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The process of operation of structures (products, silicon alloys,) as a result of natural carbonation, 
partial decomposition of calcium hydrosilicates occurs with the formation of secondary calcite and polysilic 
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acid gel. The basis of silicon-oxygen anions of low molecular solubility, characterizes the degree 
of polymerization of the silicon-containing part: for samples from structures of a 2-year operation. This 
allows us to conclude about the ongoing chemical reactions between the silica component of the volcanic 
rock and the free Ca (OH)2, which leads to an increase in the volume of the gel-like component and, 
as a result, the hardening of expanded clay concrete. The research results indicate that the formation 
of a hardened contact layer on the surface of the expanded clay aggregate as a result of the chemical 
interaction of Ca (OH) 2 and sulfate ion with the glass phase of the fi ller, as well as the mutual overlap 
of the fi elds of the contact layers, due to their development and relatively low consumption of the binder 
material, presupposes the creation of expanded clay concrete structures with high performance.
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Введение. Большое количество работ 
в практике производства строительных матери-
аловпосвящено использованию отходов произ-
водства сплавов кремния – в частности, ферро-
силиция [1-4], объем отходов которых по разным 
оценкам [2, 4, 5] составляет до 1000000 т в год. 
Отмечается высокая эффективность использова-
ния отходов ферросилиция в качестве добавки 
для повышения строительно-эксплуатационных 
показателей (прочности, коррозионной стойко-
сти, водонепроницаемости, морозостойкости) це-
ментных и автоклавных бетонов плотной и яче-
истой структуры. Установлено [4, 5], что высокая 
химическая активность этих отходов, в частно-
сти, степень связывания СаО в течение 2,5 ч 
при t = 90 и 55°С составила 68…95 и 25…55%, 
предопределяя возможность получения на их 
основе бесцементных известь содержащих вяжу-
щих, твердеющих в условиях пропаривания. Од-
нако как при незначительных объемах отходов, 
так и при снижении крупнотоннажного характе-
ра строительного производства, эффективность 
использования их для получения бесцементных 
вяжущих и строительных материалов полно-
стью теряется. Поэтому заслуживают внимания 
вулканические породы кислого и основного со-
става, которые обладают высокой химической 
активностью, а промышленные запасы исчисля-
ются миллионами тонн [2-5]. Однако все иссле-
дования, как правило, носили поисковый харак-
тер, и практически отсутствуют систематические 
исследования по составу вяжущих композиций 
и использованию их при получении неавтоклав-
ных строительных материалов.

Материалы и методы исследований. 
Известно, что качество силикатных материа-
лов, и прежде всего их прочностные показате-
ли, зависит от объема, фазового и морфологиче-
ского состава синтезируемых новообразований, 

обеспечивающих омоноличивание непрореагиру-
емых частиц кремнезолистой составляющей ис-
ходной сырьевой шихты. При этом интенсивность 
процессов структурообразования лимитируется 
растворимостью кремнеземистого компонента, 
которая определяет интенсивность процессов заро-
дышеобразования и роста кристаллов новой фазы.

Исследования показывают возможность 
значительного повышения химической актив-
ности и растворимости кремнеземистого ком-
понента в силикатных композициях гидротер-
мального омоноличивания за счет использова-
ния добавок тонко диспергированного песка, 
тонкомолотых природных и техногенных стекол, 
отходов с высокодисперсной кремнеземистой со-
ставляющей и др.

Для случая кристаллизации из жидкой 
фазы А.Н. Колмогоровым [4-7] на основе мето-
дов теории вероятности предложена эмпириче-
ская зависимость, которая с достаточной степе-
нью точности может быть приложена к системе 
СаО – О2 – Н2О для определения объема ново-
образований, возникающих в теле силикатного 
бетона за определенный период гидротермаль-
ной обработки:

 
3 4

31   ,
nnc

V V e
 

  
 

ò o   (1)

где Vò – объем новообразования, закристаллизовавшийся 
за определенный период, см3; Vo – первоначальный объем 
(межзерновая пустотность), см3; n – вероятность возникно-
вения центров кристаллизации (зародышей новой фазы) 
в 1 см3 объема за время 1 сек., см3·сек. –1; τ – продолжитель-
ность процесса кристаллизации, сек.; с – линейная ско-
рость роста кристаллов, см/сек.

Из выражения (1) следует, что объем 
синтезируемых новообразований при задан-
ном времени обработки определяется веро-
ятностью возникновения зародышей новой 



PRIRODOOBUSTROJSTVO PRIRODOOBUSTROJSTVO 1’ 20221’ 2022

43

05.23.07 Hydraulic engineering construction05.23.07 Hydraulic engineering construction

Zharnitskiy V.Ya., Kornienko P.A., Smirnov A.P. 
Experimental and theoretical substantiation of the composition of the material structures on the basis of cementless 
binder compositions for water management constructions

фазы и линейной скоростью роста кристаллов 
новообразований.

Для определения вероятности зароды-
шеобразования В.Б. Ратинов предложил зави-
симость

 ,KCa Cn K
Co


   (2)

где Са и Ск – соответственно концентрации в поровой 
жидкости анионов и катионов; Со – растворимость заро-
дышей новой фазы.

Более известна другая обобщенная зави-
симость определения вероятности зародыше-
образования [4, 5]:

 ,KPEn e RT    (3)

где KPE  – минимальная энергия, необходимая для воз-
никновения зародыша новой фазы
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Здесь σ – удельная поверхностная энергия на границе 
раздела фаз, эрг/см2; Ω – молекулярный объем; Т – тем-
пература обработки, °С; lgS – степень перенасыщения.

Из приведенных зависимостей следует, 
что вероятность возникновения зародышей 
новой фазы определяется концентрацией ани-
онов и катионов реагирующих веществ в едини-
це объема, температурой реакции, термодина-
мическими характеристиками зародыша новой 
фазы и растворимостью зародыша критических 
размеров.

Процесс зародышеобразования из форму-
лы (4) значительно интенсифицируется при на-
личии границ раздела фаз, так как уменьша-
ется разность межфазовой энергии. В этом 
случае потенциальный энергетический барьер, 
который необходимо преодолеть, значительно 
уменьшается, и тем значительнее, чем боль-
ше таких границ и чем ближе они по своим 

кристаллографическим параметрам к матери-
алу возникающих фаз.

Другим направлением интенсификации 
процессов структурообразования является 
повышение в растворе концентрации сили-
кат-иона. Достигается это применением крем-
неземистого компонента высокой химической 
активности – в частности, высококремнеземи-
стых вулканических или техногенных стекол.

Определение химической активности под-
разумевает оценку энергетического состояния 
материала, характеризуемого величиной избы-
точной поверхностной и внутренней энергии.

Результаты исследований. Принимая 
во внимание тетраэдрическое расположение 
атома кислорода в ионах 4   

4iS O  и 2
4iS O , близкое 

значение ионных радиусов кремния (I, IA) 
и серы (I, ОA) и возможность изоморфного за-
мещения в теле тетраэдров 4   

4iS O  и 2
4iS O  без 

изменения его микроструктуры [4-7], провели 
исследования, в результате которых установле-
но, что расход сульфата кальция должен назна-
чаться с учетом дисперсности вулканической 
породы, расхода извести и температуры теплов-
лажностной обработки [4, 5].

Содержание полуводного гипса опреде-
ляется по формуле:

 Г  0,067С  Го  (5)

или в пересчете на серный ангидрид:

 SО3  0,027С  So,  (6)
где Г – расход гипсового вяжущего, % по массе; SО3 – 
расход гипсового вяжущего в пересчете на серный ан-
гидрит, % по массе; 0,067 – соотношение, характеризу-
ющее оптимальное количество полуводного гипса, %, 
приходящегося на 1% активного СаО; 0,027 – соотно-
шение, характеризующее оптимальное количество сер-
ного ангидрида, %, приходящегося на 1% СаО; Го и So – 
соответственно количество полуводного гипса или сер-
ного ангидрида, обеспечивающего максимальную сте-
пень гидролитической деструкции стекла перлитовой 
породы при заданной температуре и дисперсности по-
следнего (табл. 1).

Таблица 1
Значения Гои So

Table 1
Values of Go and So

Дисперсность перлита, см2/г
Dispersity of perlite, cm2/g

Значения Гои So при температуре обработки, ˚С
Values of Go and So at the temperature of treatment, ˚С

80 90 100
Го So Го So Го So

1000 4,7 1,9 4,4 1,8 4,0 1,6
3000 5,4 2,2 5,0 2,0 4,7 1,9
5000 6,0 2,4 5,6 2,3 5,3 2,2
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Для всех исследованных вулканических 
пород оптимальными с точки зрения достиже-
ния максимальной прочности оказались сле-
дующие технологические параметры:

- содержание извести в пересчете на ак-
тивный СаО, %, – 20…25;

- содержание полуводного гипса – моди-
фикации, %, – 5,5…6,2;

- температура тепловлажностной обра-
ботки, °С, – 95…100;

- продолжительность изотермической вы-
держки при указанной температуре, ч, – 8…10.

Искусственный силикатный камень, 
полученный на основе вышеуказанных 
вулканических пород и параметров, имел 
прочность после пропаривания 30…35МПа, 

а после высушивания до постоянной массы – 
до 45 МПа.

С использованием установленных ана-
литических зависимостей получены рацио-
нальные составы вяжущих композиций на ос-
нове вулканических пеплов (табл. 2).

Применительно к указанным составам 
пепло-известково-гипсовых вяжущих (ПИГВ) 
изучено изменение прочностных показате-
лей в зависимости от количества воды затво-
рения (В/В-фактора). Установлено, что мак-
симальные значения прочности при сжатии 
и изгибе достигаются при В/В = 0,32…0,34. 
Повышение или понижение В/В-отношения 
приводят к снижению прочностных показате-
лей, особенно значений при изгибе.

Таблица 2
Рациональные составы вяжущих композиций на основе вулканического пепла

Table 2
Rational compositions of binder compositions based on volcanic ash
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 M

Pa

Известь 
нега-

шенная
(по СаО) 
Calcium 

lime

Гипс 
полуводный /

двуводн
Gypsum 

semi-water/
two-water

Вулканиче-
ский пепел 
Volcanic ash

Начало
Beginning

Конец
End

1 14 5,2/5,6 Остальное
The remaning 2800-3000 30-35 45-50 27 25

2 16 5,6/5,8 -||- 3500-4000 28-30 45-50 28 30
3 18 5,8/6,2 -||- 4500 25-30 40-45 30 35

С учетом полученных данных расчет-
но-экспериментальным путем подобран раци-
ональный состав керамзитобетона на основе 
ПИГВ, кг /м3 бетона:

- керамзитовый гравий насыпной плот-
ностью .........................................450…500 кг /м3

- ПИГВ ..............................260
- песок мелкий .................500
В качестве мелкого заполнителя также 

был опробован вулканический пепел естествен-
ной дисперсности.

Определена экспериментально величина 
оптимального В/В-отношения для керамзито-
бетонной смеси указанного состава подвижно-
стью 2 см, которая составила 0,5…0,52.

С учетом относительно высокого водопогло-
щения керамзитового гравия (13,8% по массе) сде-
лано предположение о том, что достигаемые на ос-
нове ПИГВ высокие прочностные показатели ке-
рамзитобетона (табл. 2) обусловлены эффектом 
«обоймы» (по И.А. Иванову) – создания на поверх-
ности керамзитового заполнителя упрочненного 

контактного слоя. Для проверки этого предпо-
ложения было установлено истинное значение 
В/В-отношения в контактном слое, толщина ко-
торого, по данным электронно-микроскопического 
анализа, составила в среднем 80…100 мкм.

Содержание вяжущего в контактном слое 
1 м3 бетона (С) устанавливалось из выражения

 ,Ñ S     ñì   (7)
где   – средняя толщинаконтактного слоя, мкм; S – сум-
марная поверхность керамзитового заполнителя, равная 
800…1000 м2/м3[4, 5]; ñì – плотность растворной части 
керамзитобетона – 1200…1300 кг/м3.

Водопоглощение керамзитового запол-
нителя путем отсоса влаги из растворной сме-
си контактного слоя установлено эксперимен-
тально и составило в среднем 3,5%, или 15,7 л.

С учетом представленных данных уста-
новлено истинное значение В/В-отношения 
контактного слоя, которое составило 0,34…0,36, 
то есть лежит в области, близкой к оптималь-
ной, с точки зрения прочностных показателей.
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Для дополнительной проверки этого по-
ложения керамзитовый заполнитель выдер-
живался в воде в течение 7 мин. Водонасыще-
ние его при этом составило 9,2%. После этого 
из него были изготовлены керамзитобетон-
ные образцы, которые после тепловлажност-
ной обработки имели прочность на сжатие 
11,5 МПа, а через 28 сут. – 12,1 МПа. Однако, 
несмотря на возможность повышения проч-
ностных показателей керамзитобетона, этот 
способ приготовления бетонной смеси не яв-
ляется приемлемым, так как приводит к по-
вышению влажности изделий и продолжи-
тельности их просушивания до равновесной. 

Это в целом отрицательно сказывается на те-
плотехнических показателях ограждающих 
конструкций.

Формирование на поверхности керам-
зитового заполнителя упрочненного контакт-
ного слоя, который не обладает повышенной 
адгезией в результате химического взаимодей-
ствия Са(ОН)2, и сульфат-иона со стеклофазой 
заполнителя, а также взаимное перекрытие 
полей контактных слоев, ввиду их развитости 
и относительно низкого расхода вяжущего, 
способствуют получению керамзитобетонных 
изделий с высокими строительно-эксплуата-
ционными показателями (табл. 3).

Таблица 3
Строительно-эксплуатационные показатели керамзитобетонных изделий

Table 3
Construction and operational indicators of ceramsite concrete products

Вид 
вяжущего 

Type 
of binder

Вид мелкого 
заполнителя 
Type of fi ller

Про-
ектная 
марка 
Design 
grade

Расход 
вяжуще-
го, кг /м3 

Con-
sumption 
of binder, 

kg/m3

Средняя 
плотность 
изделия, 
кг /м3

Average densi-
ty of the prod-

uct, кг/м3

Влажность 
после 

теплообра-
ботки, %
Humidity 
after heat 

treatment, %

Предел 
прочности 
на сжа-
тие, МПа

Compressive 
strength, 

Mpa

Модуль 
упруго-
сти, МПа
Modulus 

of elastici-
ty, MPa

Моро-
зостой-
кость, 
циклы
Frost re-
sistance, 

cycles
Цемент
Cement 
М-400

Песок
Sand 100 250 1300 12 7,5 1418 > 50

ПИГВ -||- 100 260 1320 11,5 9,8 1438 -||-

ПИГВ
Вулканический 

пепел
Volcanic ash

100 260 1250 13 10,4 1516 -||-

Проведенные исследования свидетель-
ствуют о том, что в процессе эксплуатации 
конструкций (изделий), в результате есте-
ственной карбонизации, происходит частич-
ное разложение гидросиликатов кальция 
с образованием вторичного кальцита и геля 
поликремневой кислоты. Основность крем-
некислородных анионов низкомолекулярной 
растворимости характеризует степень полиме-
ризации кремнесодержащей части: для образ-
цов из конструкций 2-годичной эксплуатации, 
например, она значительно выше, чем в кон-
струкциях полугодовой эксплуатации. Это 
позволяет сделать заключение о продолжаю-
щихся химических реакциях между кремнезе-
мистой составляющей вулканической породы 
и свободной Са(ОН)2, что приводит к увели-
чению объема гелевидной составляющей 

СSH [3-5,7-9] и, как следствие, к упрочнению 
керамзитобетона. В частности, прочность кер-
нов, отобранных из конструкций 2-годичной 
эксплуатации, в среднем на 15% выше, чем 
у конструкций полугодовой эксплуатации.

Выводы
Результаты исследований свидетель-

ствуют о том, что образование на поверхности 
керамзитового заполнителя упрочненного 
контактного слоя в результате химическо-
го взаимодействия Са(ОН)2 и сульфат-иона 
со стеклофазой заполнителя, а также взаим-
ное перекрытие полей контактных слоев, вви-
ду их развитости и относительно низкого рас-
хода вяжущего материала, предполагаютсо-
здание керамзитобетонных конструкций с вы-
сокими эксплуатационными показателями.
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