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The paper’s topic is connected with the actual problem of solid bio fuel manufacturing. The organic 
disperse material compaction technologies is observed. The article is devoted to creation of scientific bases of 
designing both improvement of processes and equipment of solid bio fuel production. It will provide an oppor-
tunity of rational constructive–technological design data choice of the equipment and modes of its operation. 
This paper considers the problem of disperse materials granulation under contact with friction at working sur-
faces in the pressing node. One of the main parameters that have great influence on granules shaping features 
is friction coefficient between extruders working surfaces and disperses materials. The experimental method of 
friction coefficient determination is presented. The steel contact surface roughness influence on friction coeffi-
cient with different speed moving of disperse material (pine shavings and sunflower husks) is studied. The 
experimental results statistic analyze (regressed methods) gave it’s possible to obtain analytic equation for fric-
tion coefficient calculation. 

Keywords: disperse materials, friction, granulation, roughness, bio fuel energy, extrusion, mathematical 
model. 
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ВПЛИВ ДОБАВКИ РОЗЧИНУ АЛЮМІНІЙ (ІІІ) ХЛОРИДУ НА  
ГІДРАТАЦІЮ ВАПНЯНО – КРЕМНЕЗЕМНОЇ СУМІШІ ПРИ  
ЕНЕРГОЗБЕРІГАЮЧИХ ТЕХНОЛОГІЧНИХ ПАРАМЕТРАХ  
АВТОКЛАВУВАННЯ. 
ЧАСТИНА 2. ДОСЛІДЖЕННЯ МЕХАНІЗМУ ПРОЦЕСІВ  
ГІДРАТАЦІЇ В СИЛІКАТНІЙ СУМІШІ З КОМПЛЕКСНОЮ  
ДОБАВКОЮ ВІДХОДУ ПОМОЛЬНИХ ТІЛ ТА АЛЮМІНІЙ (ІІІ)  
ХЛОРИДУ 
 

Досліджено закономірності процесів гідратації в модифікованих вапняно-кремнеземних сумішах. 
У даній частині статті розглянуто вплив комплексної добавки на основі відходу помольних тіл та 
розчину алюміній (ІІІ) хлориду на процеси фазоутворення та формування микроструктури силіка-
тного матеріалу. Наведено результати рентгено-фазових, диференційно-термічних та петрографіч-
них досліджень. На основі виконаних досліджень встановлено, що застосування комплексної до-
бавки веде до утворення більшої кількості низькоосновних гідросилікатів кальцію та забезпечує 
формування щільної структури силікатного матеріалу. Розроблено механізм дії добавки розчину 
AlCl3, у відповідності з яким катіони алюмінію Al3+ адсорбуються на поверхні зерен піску, що за-
побігає розвитку зародків високоосновних гідросилікатів кальцію і сприяє кристалізації низькоос-
новних. На основі розробленої комплексної добавки отримані зразки силікатної цегли високої мі-
цності при енергоефективних технологічних параметрах автоклавування. 

Ключові слова: силікатна цегла, гідратація, гідросилікати кальцію, добавка, розчин, фазоу-
творення, структура, енергозбереження 
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Вступ. Важливе місце в галузі виробництва будівельних матеріалів за-
ймають стінові матеріали, зокрема, силікатна цегла, яку виготовляють по всій 
території країни; доля силікатної, від загального виробництві цегли, складає бли-
зько 35 %. Сировиною для силікатної цегли є вапно, пісок та вода, процес фор-
мування міцності виробів відбувається при їх автоклавній обробці. Перевагами 
силікатної цегли перед керамічною є екологічність, високі показники міцності й 
морозостійкості. 

Незважаючи на те, що процес виробництва силікатної цегли порівняно з 
керамічною, є менш енергоємним та тривалим, актуальною залишається про-
блема обмеження споживання енергетичних та мінеральних ресурсів. 

У ході попередніх досліджень було встановлено, що можливо отримати  
силікатний матеріал з високими показниками границі міцності на стиск  
(38 МПа), якщо застосовувати сировинну суміш, модифіковану добавкою від-
ходу помольних тіл та 2 % розчину AlCl3. При цьому вироби отримано при 
енергозберігаючих технологічних параметрах автоклавування: тиск водяної 
пари в автоклаві знижено з 0,8 до 0,6 МПа (на 0,2 МПа), час підняття тиску 
зменшено на 0,5 год, час витримки зразків зменшено з 8 до 6 год (на 2 год).  

Не вирішеною залишилася проблема по встановленню механізмів фазо- 
та структуроутворення при взаємодії модифікованих компонентів вапняно- 
піщаної сировинної суміші. 

Аналіз літературних даних. Механізму взаємодії компонентів в системі 
CaO – SiO2 – H2O присвячено велику кількість досліджень, в яких простежу-
ється два основних погляди на утворення гідратованих сполук: 1 – гідратова-
ні сполуки утворюються в розчині за рахунок їх меншої розчинності порів-
няно з безводними вихідними сполуками; 2 – відбувається взаємодія мінера-
лу з водою в твердій фазі за топохімічним механізмом [1, 2]. П.А. Ребіндер 
розробив теорію твердіння цементу з позицій фізико-хімічної механіки, згід-
но якої – процеси тужавіння та твердіння є сукупністю процесів гідратації, 
які розвиваються в часі, утворенням тиксотропних коагуляційних структур та 
створенням на їх основі кристалізаційної структури гідратних новоутворень 
кристалізацією крізь розчин. Структуроутворення відбувається за рахунок 
розвитку коагуляційних контактів з подальшим переходом у конденсаційно-
кристалізаційну структуру з фазовими контактами [2]. 

У результаті розвитку теорії П.А. Ребіндера, А.М. Плугіним було розро-
блено електрогетерогенну теорію твердіння портландцементу [3], яка врахо-
вує електрогетерогенну взаємодію між дисперсними частками. Підґрунтям 
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теорії стали кількісні закономірності колоїдної хімії та фізико-хімічної меха-
ніки дисперсних систем, основні положення теорії викладені в роботах [4, 5]. 
Згідно цієї теорії, основними носіями міцності цементного каменю є, з одно-
го боку елементарні гетерогенні контакти (ЕГК) з одною молекулою води 
між потенціалвизначальними іонами (ПВІ) та, з іншого боку, елементарні 
електрогомогенні контакти з одним шаром гідратованих протиіонів (ПРІ), 
рис. 1. 

Мета дослідження. Встановити особливості процесів гідратації у вап-
няно-піщаних сировинних сумішах, модифікованих добавкою помольних тіл 
та розчином алюміній хлориду AlCl3. Процес гідратації відбувається при 
знижених технологічних параметрах автоклавної обробки: зниження тиску 
пари в автоклаві до 0,6 МПа, часу витримки виробів під тиском – до 6 год.  

 

 

 

Рис. 1 – Схема утворення елементарних контактів: 1 – електрогетерогенних між ПВІ з моле-
кулою води між ними (К – кристалогідратні частки); 2 – електрогомогенних,  між однойменно за-
рядженими структурними елементами. 

 
Основний матеріал дослідження. В частині 1 даної статті викладено 

характеристику сировинних матеріалів, методику приготування сировинних 
силікатних сумішей та зразків силікатної цегли. Установлено, що зразки, ви-
готовлені на вапняно-піщаному в’яжучому при загальноприйнятих техноло-
гічних параметрах автоклавування показали міцність33 МПа; зразки на осно-
ві в’яжучого з добавкою відходу помольних тіл – 19 МПа, зразки з комплекс-
ною добавкою відходу помольних тіл та 2 % розчину AlCl3 – 38 МПа. 

Зростання міцності зразків силікатної цегли повинно бути пов’язаним зі 
змінами у фазовому складі та структурі новоутворень, для підтвердження чо-
го проведено комплекс фізико-хімічних досліджень методами рентгенофазо-
вого, диференіальнотермічного та петрографічного аналізу. 

Рентгенофазовий аналіз виконано на дифрактомірі ДРОН-3М з рентге-
нівською трубкою з мідним антикатодом. Запис кривих DТА здійснювали на 
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дериватографі Q-1500 системы F. Paulik-J. Paulik-L. Erdey, як еталонну речо-
вину застосовано прожарений порошок Al2O3 (ч.д.а.). Проби зразків після ав-
токлавної обробки, подрібнені до проходу крізь сито № 008, відбиралися піс-
ля випробувань міцності на стиск. Петрографічні дослідження проведені у 
прозорих аншліфах на поляризаційному мікроскопі МІН-8 при паралельних 
ніколях. Результати досліджень інтерпретовані на основі [6 – 8].  

При аналізі отриманих рентгенограм всіх трьох зразків силікатного ма-
теріалу були виявлені інтенсивні дифракційні максимуми β-кварцу (4,24 (5); 
3,34 (10); 2,45 (5); 2,28 (5); 2,231 (4); 2,123 (5); 1,975 (4); 1,813 (9); 1,668(5); 
1,539 (9); 1,45 (4); 1,38 (8); 1,372 (9) Ǻ), які часто збігаються зі значеннями 
дифракційних максимумів гідросилікатів кальцію.  

З метою підвищення інформативності результатів, були побудовані 
штрих-рентгенограми, з яких виключені дифракційні віддзеркалення  
β-кварцу, а максимуми, що залишились, були збільшені по висоті у сім разів. 
Отримані результати обробки рентгенограм наведені на рис. 2. 

На штрих-рентгенограмі вапняно-піщаного зразка (рис. 2-1) виявлені 
дифракційні максимуми, які можна ідентифікувати з гідросилікатами каль-
цію: СSH(B) (1,879; 2,848; 3,042 Ǻ), частково закристалізованим C2SH(II) 
(2,008; 2,845; 3,042 Ǻ), тоберморитом (11,3 Ǻ) C5S6H5  (1,607; 1,702; 2,008; 
2,845; 2,958; 3,042 Ǻ), з великою імовірністю присутні гіроліт C2S3H2 (1,879; 
2,845; 3,347; 4,26 Ǻ), афвіліт C35S2H3 (1,607; 1,879; 1,93; 2,716; 2,845; 4,709 Ǻ) 
та гілебрандит С2SH(B) (2,958, 3,042 Ǻ). 

штрих-рентгенограмі зразка, виготовленого при знижених технологічних 
параметрах гідротермальної обробки на основі вапняно-кремнеземного 
в’яжучого виявлені дифракційні максимуми портландиту (1,933; 2,629; 
4,927 Ǻ), що вказує на незавершеність процесів з участю кальцій гідроксиду. 
Із гідросилікатів кальцію імовірне утворення частково закристалізованого 
тоберморітоподібного C2SH(ІІ) (1,845; 2,71; 3,038 Ǻ), а також C2SH(С) (1,879; 
2,629 Ǻ). Дифракційний максимум, характерний для низькоосновних гідро-
силікатів кальцію, зменшується більш ніж у двічі і, в цілому всі основні диф-
ракційні віддзеркалення гідросилікатів втрачають інтенсивність, що вказує 
на зменшення їх кількості та меншу кристалічність.  

На На штрих-рентгенограмах зразків, виготовлених з добавкою розчину 
AlCl3 при енергозберігаючих параметрах автоклавування, відсутні дифрак-
ційних максимуми Са(ОН)2. Інтенсивність дифракційних віддзеркалень гід-
росилікатів зростає, а максимум 3,037 Ǻ, характерний для низькоосновних 
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тоберморитоподібних гідросилікатів кальцію, має максимальну серед всіх 
трьох зразків інтенсивність. Імовірно, в зразку присутні голасті кристали 
ксонотліту, які оказують ефект армування структури, на що вказують макси-
муми (1,912; 2,093; 3,704 Ǻ).  

 

 
Рис. 2 – Результати рентгено - фазового аналізу зразків силікатного матеріалу, виго-

товлених із сировинних сумішей: 1 – вапняно-піщаної (0,8 МПа – 8 год), 2 – вапняно-
кремнеземної (0,6 МПа – 6 год), 3 – вапняно-кремнеземної з добавкою 2 % розчину AlCl3. 

 
Результати диференціально-термічного аналізу представлені на рис. 3. 
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Рис. 3 – Диференційно-термічні криві зразків силікатного матеріалу, ви-

готовленого із сировинних сумішей: а – вапняно-піщаної (0,8 МПа – 8 год), б – вапняно-
кремнеземної (0,6 МПа – 6 год), в – вапняно-кремнеземної з добавкою 2 % розчину AlCl3. 

 
На термограмі вапняно-піщаного зразка ендотермічні ефекти відповіда-

ють: процесу дегідратації частково закристалізованого C2SH2  – при 150 °С; 
при 610 °С відбувається поліморфне перетворення b-кварцу в α-кварц, на 
ефект накладається ефект дегідратації гілебрандиту С2SH(B); ефект при 
720 °С відповідає дегідратації C2SH(C); ефект при 820 °С –  дисоціації каль-
циту. При температурі 920 °С спостерігається слабо виражений екзотерміч-
ний ефект розкладання CSH(B). 

Термограма зразка на вапняно-кремнеземному в’яжучому, виготовлених 
при знижених параметрах гідротермальної обробки має ряд відмінностей: 
збільшується глибина та ширина ендотермічного ефекту при температурі 
120 °С, що вказує на зростання кількості продуктів гідратації в гелєвій фазі, 
ендоефект при 190 °С відповідає тоберморіту. З’являються ендоефекти при 
410 – 420 та при 510 – 530 °С, які можна пояснити ступінчастою дегідратаці-
єю C2SH(А). На ефект при 530 °С може накладатися дегідратація Са(ОН)2. 
Результати аналізу термограми добре пояснюють малі значення міцності ва-
пняно-силікатних зразків при зниженні технологічних параметрів автоклаву-
вання.  

Відмінністю кривої ДТА зразка, виготовленого з добавкою розчину 
AlCl3, є значна глибина ендоефекту при 150 °С,  що вказує на збільшення кі-
лькості тоберморитоподібного C2SH(ІІ).  

Спостерігається поглиблення ефекту C2SH(С) при 730 °С, сам ефект 
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зміщується в бік зростання температури, що вказує на більшу кристалічність 
гідросилікату. Особливістю термограми є наявність ендоефекту при 850 °С, 
який можна ідентифікувати з ксонотлітом. Збільшення висоти екзотермічного 
ефекту CSH(B) та зміщення його температури з 930 до 950 °С вказує на збі-
льшення кількості даного гідросилікату.  

Таким чином аналіз кривої ДТА зразка, виготовленого з добавкою роз-
чину AlCl3 при знижених параметрах автоклавування, виявив зростання кіль-
кості та ступеню кристалічності як низькоосновних, так ї високоосновних гі-
дросилікатів, що пояснює різке зростання міцності. 

На рис. 4 представлені результати петрографічних досліджень, позна-
чення на рисунку відповідають фазам: 1 – кварц (зерна піску); 2, 3 – маса, що 
зв’язує (містить суміш гідросилікатів кальцію, кальцит, можливо портлан-
дит); 4 – пори; 5 – кристали C2SH(A); 6 – CSH(В); 7 – кристали кальциту  
СаСО3. 

 

 
1 

 
2 

 
3 

 
4 

Рис. 4 – Мікроструктура та субмікроструктура зразків силікатного матеріалу:  
1, 2 – фото вапняно кремнеземних зразків; 3, 4 – фото зразків з добавкою AlCl3 (збільшен-
ня: фото 1, 3 – у 115 разів,  фото 2, 4 – у 512 разів). 

 
Відомо, що структура дисперсних матеріалів, в тому числі і силікатної 

цегли, є багаторівневою, яка складається із структурних елементів мезо-, мі-
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кро- та субмікрорівнів, також виділяють надмолекулярний рівень [9]. 
У представлених зразках мезоструктури (рис. 4-1, 4-3) визначають вели-

кі зерна піску (переважно кварцу круглої, овальної форми), крім кварцу зу-
стрічаються одиничні зерна польових шпатів (плагіоклазів), глауконіту, цир-
кону та інших мінералів – домішок у піску. Структуру мікрорівню визнача-
ють частки високодисперсного кремнезему, субмікрорівню – гідратовані 
продукти взаємодії вапна та кремнезему. 

В мікроструктурі вапняно-кремнеземного зразка (розмір часток високо-
дисперсного кремнезему від 4∙10–6 до 8∙10–6 м) границі зерен піску «розмиті» 
за рахунок того, що на них утворились продукти гідратації, перехід між част-
ками уявляється неперервним, що вказує на високу активність кремнезему. 
Іноді в масі, що зв’язує, спостерігаються тріщини до 40 мкм шириною і пори 
розміром до 40 – 60 мкм.  

Мікроструктура зразка з розчином AlCl3 має ряд відмінностей: «розми-
тість границь часток відсутня, чітко розрізнюються межі між зернами піску 
та продуктів гідратації. За складом схожий з попереднім зразком, але має де-
які відмінності: в масі, яка зв’язує, розрізнюються безбарвні подовжені ізо-
тропні призматичні кристали розміром до 60 × 7 мкм, імовірно СSH(В), які 
іноді утворюють радіально-променисті зростки – «зірочки». Присутні 
С2SH(A) та дрібні подовжені призми тоберморита довжиною до 20 мкм. Ма-
са, що зв’язує, складається з портландиту (до 4 мкм) та кальциту в окремих 
зернах (до 20 мкм) та агрегатах. Наявні тріщини до 45 мкм шириной та пори 
з розміром до 40 – 80 мкм. Збільшення кількості пор свідчить про локальні 
ущільнення в місцях утворення контактів між заповнювачем та новоутворен-
нями. Приблизний вміст компонентів в масі, що зв’язує, у зразках, об. %:  

· на вапняно-кремнеземному в’яжучому Са(ОН)2 – від 30 до 35,  
СаСО3 – від 15 до 20, C2SH(А) – від 25 до 30, тоберморита – біля 10, CSH(В) 
– біля 10; 

· на такому ж в’яжучому з добавкою розчину AlCl3: відмінність поля-
гає в меншій кількості C2SH(А) – біля 10 та в майже втричі більшому вмісті 
CSH(В) – від 25 до 35. 

На основі комплексу фізико-хімічних досліджень можна сказати, що ре-
зультати різних методів аналізу добре збігаються між собою, у всіх зразках 
силікатного матеріалу виявлені як низькоосновні, так і високоосновні гідро-
силікати кальцію, причому міцність зразків зростає зі збільшенням їх кілько-
сті та закристалізованості, міцність зростає при збільшенні вмісту низькоос-
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новних CSH(В), тобермориту, у зразках з розчином AlCl3  спостерігається 
ефект армування структури голчастими кристалами ксонотліту. 

Відмінністю зразків з добавкою 2 % розчину AlCl3 є наявність високова-
лентних катіонів Al3+, які специфічно адсорбуються на потенціалвизначаль-
них гідроксид-іонах ОН–  поверхні піщаних зерен, що веде до презарядження 
їх поверхні з негативної на позитивну, що запобігає утворенню поверхневого 
гексагонального портландиту. Як наслідок, розчинене вапно утворює з част-
ками кремнезему зародки високоосновних гідросилікатів кальцію, особливіс-
тю структури яких є належність групи ОН–  кальцій-октаедрам [10]. Специфі-
чна адсорбція катіонів Al3+ не може відбутися на гідроксид-іоні, що поясню-
ється більшою величиною сили відштовхування від катіону Si4+, порівняно з 
силою тяжіння до іону ОН–. У зв’язку з вищенаведеним, утворенню низько-
основних гідросилікатів кальцію ніщо не перешкоджає, а утворення високо-
основних ускладнюється. Між частками зерен піску з перезарядженою на по-
зитивну поверхнею та частками гідросилікатів кальцію з негативним елект-
роповерхневим потенціалом, утворюються міцні електрогетерогенні контак-
ти. Рівноважний електроповерхневий потенціал низькоосновних гідросиліка-
тів кальцію (–0,37 В) має втричі більшій за абсолютним значенням порівняно 
з високоосновними (–0,11 В), що обумовлює різке зростання міцності зразків 
з добавкою Al 3+ з 19 до 38 МПа при енергозберігаючих параметрах автокла-
вування [11].  

 
Висновки. 
· Забезпечено отримання зразків силікатної цегли високої міцності  

(38 МПа) при енергоефективних параметрах автоклавування (тиск пари в ав-
токлаві – 0,6 МПа, час витримки зразків – 6 год.); 

· Встановлено, що збільшення щільності структури та міцності зразків 
силікатної цегли при зниженні технологічних параметрів гідротермальної об-
робки на 0,2 МПа та на 2 год. реалізується за рахунок модифікації сировинної 
суміші добавкою відходу помольних тіл та 2 % розчину AlCl3, яка оказує ком-
плексну дію на процеси фазо- та структуроутворення; 

· Встановлено, що застосування комплексної добавки сприяє утворен-
ню більшої кількості низькоосновних гідросилікатів кальцію з додатковим 
ефектом армування структури голкоподібними кристалами ксонотліту; 

· Встановлено механізм дії добавки AlCl3, який полягає в специфічній 
адсорбції катіонів Al3+ на поверхні зерен піску, що виключає утворення пове-
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рхневого портландиту на них. Адсорбція Al3+ запобігає розвитку зародків ви-
сокоосновних гідросилікатів кальцію і сприяє кристалізації низькоосновних, 
що забезпечує високу міцність отриманих зразків силікатної цегли. 
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Вплив добавки розчину алюміній (ІІІ) хлориду на гідратацію вапняно – кремнеземної 

суміші при енергозберігаючих технологічних параметрах автоклавування. Частина 2. дослі-
дження механізму процесів гідратації в силікатній суміші з комплексною добавкою відходу 
помольних тіл та алюміній (ІІІ) хлориду / С.О. Кисельова // Вісник НТУ «ХПІ». – 2014.  
– № 52 (1094). – (Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія). – С. 173 – 184. – Бібліогр.: 11 назв. 
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Исследованы закономерности процессов гидратации в модифицированных известково-

кремнеземистых смесях. В данной части статьи рассмотрено влияние комплексной добавки на ос-
нове отхода мелющих тел и раствора алюминий (ІІІ) хлорида на процессы фазообразования и фо-
рмирования микроструктуры силикатного материала. Представлены результаты рентгено-
фазовых, дифференциально-термических и петрографических исследований. На основе проведен-
ных исследований установлено, что применение комплексной добавки приводит к образованию 
большего количества низкоосновных гидросиликатов кальция и обеспечивает формирование пло-
тной структуры силикатного материала. Разработан механизм действия добавки раствора AlCl3, в 
соответствии с которым, катионы алюминия Al3+ адсорбируются поверхностью зерен песка, что 
препятствует формированию фаз высокоосновных гидросиликатов кальция и способствует кри-
сталлизации низкоосновных. На основе разработанной комплексной добавки получены образцы 
силикатного кирпича высокой прочности при энергоэффективных технологических параметрах 
автоклавирования. 

Ключевые слова: силикатный кирпич, гидросиликаты кальция, добавка, раствор, фазообра-
зование, структура, энергосбережение 
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The influence of aluminium (III) chloride solution additive on the hydration of lime-silica 

mixture under energy-saving technological parameters of autoclave processing. Part 2. The investi-
gation  of  hydration  process  mechanism  in  silicate  mixture  with  complex  additive  of  waste  sub-
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Regularities of hydration processes in modified lime-silica mixtures have been investigated. The in-

fluence of a complex additive based on the waste of grinding bodies and aluminum (III) chloride solution 
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on phase formation processes and silicate material microstructure formation has been considered in the 
given part of the article. The results of X-ray phase, differential-thermal and petrographic investigations 
have been presented. The fact that the application of a complex additive leads to the formation of a larger 
quantity of low-basic calcium silicate hydrate and provide the formation of a dense structure of silicate 
material has been determined. The mechanism of action of AlCl3 solution additive in accordance with 
which cations of Al3+ aluminium are absorbed by the surface of sand grains that prevent from the forma-
tion of high-basic calcium hydrosilicates and assists in the formation of low-basic ones has been devel-
oped. Samples of a high-strength calcium-silicate brick have been obtained under power efficient process-
dependent parameters of autoclaving on the base of the developed complex additive. 

Keywords: calcium-silicate brick, calcium hydrosilicate, additive, solution, phase-formation, struc-
ture, energy-saving. 
 


