
ситуации, затем с их помощью разработать 
требования безопасности работы на эскала-
торах, создать информационную поддержку 
и автоматизировать процесс принятия реше-
ний, разработать критерии оценки качества.

Для математического обеспечения автома-
тизированного проектирования эскалаторов 
надо разработать программу, реализующую 
данный алгоритм на языке высокого уровня 
(желательно на языке СИ – лингвистическое 
обеспечение), для технического обеспечения 
автоматизированного проектирования – раз-
работать соответствующее аппаратное обе-
спечение.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ И ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ 
В ЦЕМЕНТНЫХ ИЗДЕЛИЯХ ПРИ КАПИЛЛЯРНОМ ПОДСОСЕ КРЕМНЕЗОЛЯ

Представлен термодинамический и инструментальный анализ образцов пенобетонных изделий 
разной плотности с кремнезолем, подпитанных методом капиллярного подсоса. Показано, что при 
понижении значения энергии Гиббса реакций кремнезоля с составляющими цементного камня воз-
можно самопроизвольное образование дополнительного количества гидросиликатов, в том числе 
пониженной основности. Инструментальный анализ подтверждает образование дополнительного 
количества гидросиликатов кальция, что объясняет повышение прочности.

образцы цементные, капиллярный подсос, термодинамика, инструментальный, прочность, энергия 
Гиббса, гидросиликаты.

Введение

Современное состояние вопросов строи-
тельной практики, а также защиты окружаю-
щей среды диктует поиск новых энергосбере-
гающих решений. Такие решения предостав-
ляет знание основополагающих естествен-
но-научных законов, которое предполагает 
использовать известные самопроизвольные 
процессы вместо затрат энергии, топлива, 
обусловливающие сохранение чистоты (не-
загрязнение) окружающей среды с одновре-

менным повышением качества материала, 
изделия или сооружения.

К числу основополагающих законов от-
носятся прежде всего термодинамические 
[1]–[3], которые позволяют «использовать» 
энергию химического процесса, способную 
превращаться в полезную работу, величину 
–∆G0

298, которая характеризует самопроиз-
вольно протекающую химическую реакцию. 
К числу таких же (с точки зрения самопро-
извольности) можно отнести некоторые ка-
пиллярные явления (физические процессы), 

Общетехнические задачи и пути их решения 121

ISSN 1815-588Х. Известия ПГУПС 2013/3



известные тем, что в узких капиллярах жид-
кость поднимается вверх под действием сил 
поверхностного натяжения (капиллярный 
подсос).

В работе [4] показано повышение проч-
ности пенобетонных изделий разной средней 
плотности при подсосе раствора кремнезоля 
(свыше 30 % для D600). Однако особенности 
физико-химических превращений, происхо-
дящих при подсосе кремнезоля, были неиз-
вестны. В настоящей работе представлены 
исследования физико-химических превра-
щений, выполненных термодинамическими 
и инструментальными методами, которые 
позволили проследить возможные реакции, 
происходящие при подсосе раствора крем-
незоля.

1	 Исследования	и	результаты. 
	 Термодинамический	анализ

В таблице 1 представлены примеры ре-
акций, в которых рассчитаны превращения 
по изменению величины энергии Гиббса 
–∆G0

298, для расчета которых использованы 
термодинамические параметры, представ-
ленные в таблице 2 в соответствии с дан-
ными изданий [5], [6].

В соответствии со значениями –∆G0
298, 

представленными в таблице 1, можно ут-
верждать, что поскольку –∆G0

298 процессов 
имеет отрицательное значение, то эти реак-
ции возможны в стандартных условиях; при 
этом происходит либо взаимодействие крем-
незоля (SiO2·H2O) с Ca(OH)2 (реакции 1–4) и 

ТАБЛИЦА 1. Термодинамический анализ возможных реакций кремнезоля в цементном камне

№ 
п/п Химическая реакция взаимодействия кремнезоля ∆G0

298 
реакции, кДж

1 Ca(OH)2 + 2SiO2·H2O = CaO·2SiO2·2H2O + H2O –201,50

2 2Ca(OH)2 + SiO2·H2O = 2CaO·SiO2·1,17H2O + 1,83H2O –594,46

3 3Ca(OH)2 + 2SiO2·H2O = 3CaO·2SiO2·3H2O + 2H2O –237,20

4 5Ca(OH)2 + 6SiO2·H2O = 5CaO·6SiO2·5,5H2O + 5,5H2O –728,50

5 2CaO·SiO2·1,17H2O + 2SiO2·H2O = 2CaO·3SiO2×2,5H2O + 0,67H2O –180,30

ТАБЛИЦА 2. Использованные термодинамические характеристики взаимодействующих фаз

Фаза ∆G0
298, кДж/моль

H2Oж –237,40

SiO2·H2O –1019,10

Ca (OH) 2 –866,80

2CaO·SiO2·1,17H2O –2478,32

3CaO·2SiO2·3H2O –4401,20

CaO·2SiO2·2H2O –2869,10

5CaO·6SiO2·5,5H2O –9870,86
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его химическое связывание, либо понижает-
ся основность гидросиликатов (реакция 5) за 
счет конденсационных процессов. Повыше-
нию прочности в соответствии с реакциями 
1–5 таблицы 1 будет способствовать увели-
чение количества гидросиликатов кальция. 
Кроме того, повышение прочности может 
быть рассмотрено также с точки зрения при-
сутствия в изделиях после капиллярного под-
соса собственно новой гидратной фазы в виде 
кремнезоля, который в условиях повышенно-
го в системе рН, характерного для образцов 
на цементной основе, переходит в гель, спо-
собный со временем к кристаллизации.

Важно отметить, что термодинамический 
анализ показал принципиальную энергети-
ческую разрешенность процесса.

2	 ИК-спектроскопическое 
	 исследование

Метод ИК-спектроскопии (рис. 1, ИК-
Фурье спектрометр, ФСМ 12, Россия) и та-
блица 3 показывают присутствие в системе 
полос силикат-, карбонат- и сульфат-ионов.

Согласно [7], частоты валентных ОН–-
связей гидроксогрупп, ОН–-молекул воды, 
Н2О и ионов гидроксония имеют один и тот 
же интервал значений для валентных коле-
баний – от 3750 до 2000 см–1, для деформа-
ционных колебаний – 1680–1800 см–1, дефор-
мационные колебания ОН–-групп, располо-
женных в вершинах кремнекислородных 
тетраэдров, всегда имеют частоту 1470– 
1400 см–1 [7].

ТАБЛИЦА 3. Положение характеристических полос некоторых ионов [7]

Класс минералов, ионная группа Положение полос ν, см–1

Силикаты, SiO4
4– 1100–900 – 830–740 500–400

Сульфаты, SO4
2– – 1250–1000 650–610 450

Карбонаты, СО3
2– 1450–1410 880–860 740–680 –
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Рис. 1. ИК-спектроскопия образцов пенобетона:
1 – контрольный D400; 2 – D400 с кремнезолем; 3 – контрольный D500;  
4 – D500 с кремнезолем; 5 – контрольный D600; 6 – D600 с кремнезолем
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Сравнивая кривые на рисунке 1 по часто-
там молекул воды и гидроксид-ионов, мож-
но заметить, во-первых, присутствие Н2О и 
ОН– по валентным и деформационным ко-
лебаниям, во-вторых, исчезновение полосы 
~3600 ν– в спектре образца 2 по сравнению с 
образцом 1, а также уменьшение интенсив-
ности валентных колебаний Н2О на спектре 
образца 6 по сравнению с образцом 5; пред-
варительный вывод в данном случае может 
быть о том, что химический процесс при под-
сосе нанораствора вносит изменения в ИК-
спектры и зависит от средней плотности об-
разцов, в которых осуществлен этот подсос.

3	 Исследование	методом 
	 дифференциальной	сканирующей 
	 калориметрии

Образцы цементных изделий из таблицы 
1 исследовали методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) с исполь-
зованием калориметра DSC 60 (Shimadzu) в 
интервале температур 40–350 °C с шагом 
10 °C/мин.

Полученные данные показывают, что для 
всех образцов характерен широкий пик де-
гидратации с максимумом при ~100 °C. Со-
ответствующие значения теплоты дегидра-
тации, рассчитанной на основании анализа 
данного пика по уровню 40–220 °C, приве-
дены в таблице 4.

Следует отметить появление у образца 
№ 6 небольшого дополнительного пика при 
температурах около 260–290 °С, что можно 
объяснить наличием более прочно связанной 

(координационной, химически сорбирован-
ной) воды или какой-либо дополнительной 
фазы, подвергающейся дегидратации; при 
данной температуре этот эффект присущ 
фазе тоберморит 11,3А [8], [9].

Анализ показывает также, что в сравне-
нии с контрольным образцы, которые име-
ют одинаковую тенденцию к изменению и 
повышению прочности [4], демонстрируют 
увеличение теплоты дегидратации, возмож-
но, связанное с бóльшим количеством гидра-
тов (табл. 1), и появление новых гидратов. 
Таким образом, метод ДСК показал энерге-
тическое отличие образцов, особенно № 6, 
D600 с кремнезолем, что говорит о большем 
количестве в этом случае гидратов. Кроме 
того, появление эффекта в области, близкой 
к 300 °C, может говорить об образовании 
низкоосновных гидросиликатов типа тобер-
морита С5S6H5 (эффект 230–240 °C [9]) или 
гидрита (C2S3H2 [8], [9]), получаемого по 
примерной реакции 4 (табл. 1).

Интересно отметить, что низкоосновные 
силикаты, как известно, формируются в авто-
клаве; возможность их образования в данном 
случае может быть связана с избыточной по-
верхностной энергией кремнезоля, которую 
в принципе может использовать система для 
формирования низкоосновных гидросили-
катов.

4	 Рентгенофазовый 
	 и	дериватографический	анализ

Рентгенофазовый анализ выполнен на 
рент геновском дифрактометре ДРОН-3М, с 
Cu-катодом и Ni-фильтром (рис. 2–4).

ТАБЛИЦА 4. Теплота дегидратации исследуемых образцов изделий

Номер образца по табл. 1 ∆H, (Дж/г)/%

1 85/100

2 105/123

3 94/100

4 99/105

5 85/100

6 111/130
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов D400:
1 – контрольный; 2 – с кремнезолем

Рис. 3. Рентгенограммы образцов D500:
1 – контрольный; 2 – с кремнезолем
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Сравнение контрольного образца и образ-
ца с кремнезолем (соответственно кривые 
1 и 2 на рис. 2, пенобетон D400) показыва-
ет, что аналитическая линия Ca(OH)2 – об-
ласть 18° (по 2θ) в образце с кремнезолем 
отсутствует, а основная линия в области 34° 
(по 2θ) значительно уменьшилась, так же 
как линия в области 47°; линия кварца резко 
поднялась – область 26° (по 2θ), т. е. в пер-
вом приближении по нахождению основных 
линий Ca(OH)2 можно полагать, что Ca(OH)2 
вступил в химическую реакцию с частью 
золя.

На рисунке 3 представлены рентгено-
граммы 1 и 2 образцов пенобетона средней 
плотности D500 – соответственно контроль-
ный и с кремнезолем, которые повторяют 
вывод рисунка 2 по образцам с плотностью 
D400; кроме того, наблюдается аморфизация 
системы; такой же вывод можно сделать из 
анализа рисунка 4, где также, судя по ана-
лизируемым фазам, происходит связывание 
Ca(OH)2.

Дериватограммы (дериватограф фирмы 
МОМ, Венгрия) показывают в первом при-
ближении идентичность превращений; осо-
бенностью дериватограмм с кремнезолем яв-
ляется увеличение количества теряемой воды, 
о чем свидетельствуют значения по оси орди-
нат для кривой TG – сравнение TG-образцов 
с кремнезолем и контрольных.

Заключение

Выполнен термодинамический анализ 
взаимодействия кремнезоля и составляющих 
гидратных фаз, а также инструментальные 
исследования в системах с кремнезолем в 
сравнении с контрольными.

Приведенный фактический материал 
свидетельствует о том, что в системе с на-
нокремнезолем происходят количественные 
(увеличение связанной воды) и качествен-
ные изменения, о которых свидетельству-
ют рентгенограммы, ИК-спектры, а также 

Рис. 4. Рентгенограммы образцов D600:
1 – контрольный; 2 – с кремнезолем
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ДСК-исследование. При этом может быть 
прослежено образование низкоосновных 
силикатов.
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