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ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ ОБРАБОТКИ
(Представлено академиком П. А. Ребиндером 22 I 1952)

Условия образования гидросиликатов и гидроалюминатов кальция, 
являющихся основным цементирующим веществом известково-силикат­
ных материалов автоклавного твердения, были предметом ряда исследо­
ваний (1-4). Однако до сих пор еще точно не установлен состав возни­
кающих новообразований и не изучена зависимость свойств материалов 
от состава и структуры получающихся гидросиликатов и гидроалюми­
натов кальция.

В настоящей работе были синтезированы гидросиликаты и гидроалю­
минаты кальция путем гидротермальной обработки смесей, состоящих 
из тонкодисперсных чистых исходных материалов — гидрата окиси каль­
ция, кристаллического кремнезема, силикагеля, кристаллического глино­
зема и алюмогеля. В синтезированных продуктах определялось содер­
жание свободных и связанных окиси кальция и кремнекислоты, гидрат­
ной воды и связанной углекислоты. По результатам анализа были рас­
считаны составы образовавшихся гидросиликатов и гидроалюминатов 
кальция.

В табл. 1 приведены результаты испытания образцов, подвергнутых 
гидротермальной обработке при различных режимах. Из данных табл. 1 
видно, что при гидротермальной обработке под давлением 8 ати (173— 
174°) в течение 8 часов образцы первых пяти составов показали значи­
тельную прочность. Наибольшей прочностью обладают образцы первого 
состава, в котором общее содержание извести является наименьшим из 
всех (38,1 %). С увеличением содержания извести в исходных смесях 
прочность понижается. Образцы составов №№ 6—10, изготовленных 
на основе силикагеля, показывают по сравнению с образцами на основе 
кристаллического кремнезема (№№ 1—5) относительно более низкую 
прочность; закономерного изменения прочности в зависимости от содер­
жания извести для этих составов не наблюдается. С увеличением содер­
жания извести прочность образцов на основе кристаллического глино­
зема сначала повышается, а потом понижается, а на основе алюмо­
геля — с увеличением содержания извести наблюдается понижение 
прочности.

В образцах, изготовленных на основе кристаллического кремнезема, 
связалось значительно меньшее количество извести по сравнению с об­
разцами, изготовленными на основе силикагеля. Прочность же первых 
образцов в 3—6 раз больше прочности вторых. Меньшую прочность 
образцов на основе силикагеля можно объяснить более высокой водо­
потребностью этих составов, а также особенностями структуры самих 
новообразований. В случае применения в качестве исходного материала 
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Таблица 1

Результаты испытания образцов, запаренных при различных 
режимах гидротермальной обработки
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8 3 : 2 __ 58,7 _ 41,3 — — & 48 45 11 10
9 2 : 1 __ 65,5 _ 34,5 — — “7 72 102 30 43

10 3 : 1 — 74,0 — 26,0 — — 21 47 72 60 12

И __ 1 : 1 41,6 _ _ 58,4 — 22 122 107 73 ИЗ
12 2 : 1 58,7 _ _ 41,3 — 27 194 102 234 93
13 __ 3 : 1 68,1 — — 31,9 —. 22 107 79 188 81
14 — 4 : 1 74,0 — — 26,0 — 20 81 80 137 50

15 __ 1 : 1 32,3 _ _ _ 67,7 11,5 249 153 143 71
16 __ 2 : 1 48,8 — — — 51,2 13 147 92 102 62
17 — 3 : 1 58,8 _ — — 41,2 13 71 53 98 62
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кристаллического кремнезема в продуктах реакции образуется большее 
количество кристаллической фазы, чем в случае применения силикагеля. 
Применение в качестве исходного материала алюмогеля также вызы-

Рис. 1. Термограмма образца № 1 с отноше­
нием СаО к SiO2=l:2 (без ускорителей 

твердения)

вает значительно большее свя­
зывание свободной извести, чем 
применение кристаллического 
глинозема.

Расчеты составов образую­
щихся гидросиликатов показы­
вают, что в смесях с отноше­
нием СаО к SiO2 1 : 2 и 1 : 1 
образуется однокальциевый 
гидро-силикат с одной молеку­
лой воды (СаО • SiO2 • Н2О). 
В смесях 2 : 1 образуется полу­
тор акальциевый гидросиликат. 
Из составов на основе A12Oj 
менее основные смеси дают но­
вообразования, приближаю­
щиеся к двухкальцие- 
вому гидроалюминату, а бо­
лее основные — к соедине­
нию с примерным составом 
ЗСаО • А120з • 6Н2О.

В случае запаривания при 8 ати в течение 48 час. образцы на основе 
извести и кристаллического кремнезема или силикагеля показали увели-
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чение прочности лишь в отдельных случаях. Для некоторых составов, 
наблюдается даже снижение прочности. Наибольшую прочность 
(601 кГ/см2) дал состав № 1 С наи- Таблица 2
меньшим количеством гидрата окиси 
кальция. При запаривании в течение 
48 час., так же как и в течение 
8 час., образцы на основе кристалли­
ческого кремнезема показали значи­
тельно более высокую прочность, 
чем образцы на основе силикагеля. 
Образцы на основе глинозема и алю­
могеля при длительном нагревании 
показали снижение прочности.

При 48-часовой гидротермальной 
обработке исходные вещества про­
реагировали более полно, чем при 
8-часовой; содержание свободной 
извести резко понизилось. В менее 
основных смесях 1 : 1 и 1 : 2 вся из­
весть вошла в реакцию с SiO2 и 
А12О3; понизилось содержание сво­
бодной кремнекислоты и глинозема. 
Состав смесей 1:1 и 1:2 примерно 
соответствует однокальциевому гид­
росиликату с одной молекулой воды. 
По мере увеличения содержания из- 
вестй основность гидросиликата 
кальция возрастает, доходя до трех­
кальциевого тидросиликата. Обрав1- 
цы на основе глинозема отвечают по 
своему составу примерно трехкаль­
циевому гидроалюминату, а при со­
отношении СаО к А12О3, равному 
4:1. образуется четырехкальциевый 
гидроалюминат. Количество связан­
ной воды соответствует 5—6 молеку­
лам.

Гидротермальная обработка об-

Влияние ускорителей тверде­
ния на свойства продуктов 
гидротермальной обработки. 

(8 ати в течение 8 час.)
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1 : 2 _ Без уско- 464 15,60
1 : 1 — рителя 403 25,10.
3 : 2 — 321 44,40
— 1 : 1 122 0,40
— 2 : 1 194 2,93

1 : 2 _ 1% 748 нет
1 : 1 — NaCl 615 11,60
3 : 2 — 420 25,90-

— 1 :1 160 0,24
— 2 : 1 173 2,22

1 : 2 _ 2% 478 17,62
1 : 1 — СаС12 346 26,60
3 : 2 _ 206 46,87
— 1 :1 127 0,78

. — 2 : 1 132 15,47

1 : 2 _ 3% 774 7,12
1 : 1 — раство- 648 18,15
3 : 2 — римого 624 16,83

— 1 : 1 стекла 137 1,25
— 2 : 1 183 0,42

1 : 2 _ 3% 478 11,94
1 : 1 _ А1С13 305 27,49
3 : 2 — 209 31,12
— 1 : 1 142 0,83
— 2 : 1 132 9,38

разцов при 16 ати (202— 
203°) в течение 16 час. по­
казала, что прочность образ­
цов при более высоком дав­
лении и температуре в боль­
шинстве случаев умень­
шается. Лишь в отдельных 
случаях наблюдается уве­
личение । рочности. Как и 
при двух других режимах 
запаривания, прочность об­
разцов на основе кристал­
лического кремнезема значи­
тельно выше, чем на основе 
силикагеля. При данном ре­

Рис. 2,-Термограммаюбразпа № Зс'опише- 
нием СаО к SiO=l:2 (с добавкой 1% NaCl)

жиме по мере увеличения 
содержания извести в исход­
ных смесях получаются бо-
лее основные гидросиликаты: от одно- до трехкальциевого, с одной моле­
кулой связанной воды. Смеси из извести и глинозема состава 1 : 1 и 2 : 1
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при более высоком давлении дают двухкальциевые гидроалюминаты, а 
более основные смеси при повышенных давлениях дают соединения, со­
ответствующие по своему составу трехкальциевому гидроадюминату с 
5—6 молекулами воды.

Прочность образцов, подвергнутых гидротермальной обработке при 
нормальном атмосферном давлении и температуре 80—95° в течение 
48 час., оказалась значительно более низкой. В смесях на основе гидра­
та окиси кальция и кристаллического кремнезема лишь незначительное 
количество гидрата окиси кальция вошло в реакцию. В смесях же на 
основе силикагеля, кристалического глинозема и алюмогеля известь свя­
зывалась в гораздо большей степени, хотя прочность образцов оста­
валась невысокой.

Были проведены также опыты с применением ускорителей твердения 
при гидротермальной обработке под давлением в 8 ати в течение 8 час. 
Полученные результаты приведены в табл. 2. Введение в исходную 
смесь 1 % NaCl значительно повышает прочность образцов на основе 
кристаллического кремнезема, причем прочность этих образцов пони­
жается с увеличением общего содержания извести. Наиболее высокую 
прочность (748 кГ/см2) показали образцы с соотношением извести и 
кремнезема 1 : 2. Прочность образцов из смеси состава 1 : 1 на основе 
кристаллического глинозема при введении 1 % NaCl увеличивается, а 
образцов более основного состава уменьшается. Исходные вещества при 
добавке NaCl прореагировали более полно, чем без добавки. Введение 
в смесь 2% СаС12 не вызывает повышения прочности образцов. С добав­
кой СаС12 меньшее количество извести вступило в реакцию по сравне­
нию с чистыми смесями.

Прочность образцов на основе кремнезема с введением растворимого 
стекла (5) значительно возрастает и достигает для состава 1 : 2 вели­
чины 774 кГ/см2. С увеличением общего содержания извести в исходных 
смесях прочность образцов несколько понижается. Известь в этом слу­
чае усваивается также более полно. На образцы, изготовленные из ги­
драта окиси кальция и глинозема, введение растворимого стекла не ока­
зывает положительного влияния. При введении А1С13 в большинстве 
случаев наблюдается снижение прочности образцов.

Продукты гидротермальной обработки образцов из гидрата окиси 
кальция и кремнезема без добавок (рис. 1), а также с введением 1 % 
NaCl (рис. 2) были исследованы методом термографического анализа. 
Исходное молекулярное соотношение извести и кремнезема во всех со­
ставах 1 : 2. Образцы с введением NaCl показывают на термограмме 
остановку хода кривой примерно при 200°, вызываемую, повидимому, 
дегидратацией гидросиликата кальция. У образцов без ускорителей такой 
остановки не наблюдалось, так как в этом случае образуется значи­
тельно меньшее количество гидросиликата кальция. Образцы без уско­
рителей показывали остановку при 500°, близкую к температуре деги­
дратации гидрата окиси кальция. Образцы с 1% NaCl такой остановки 
не показали, что объясняется полным связыванием в них свободной 
извести. При температуре 760—765° у образцов с добавкой NaCl наблю­
дался экзотермический эффект. У образцов без добавки такой эффект 
наблюдался при 1090°.

Научно-исследовательский институт Поступило
местных строительных материалов 4 XII 1952
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