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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ФОРМИРОВАНИЯ ПОРИСТОЙ

СТРУКТУРЫ ВСПУЧИВАЮЩИХСЯ ЩЕЛОЧНЫХ

ГИДРОАЛЮМОСИЛИКАТОВ

Разработана математическая модель дискретного роста поры, выявлены условия образования двух
типов безводных алюмосиликатных пористых структур пониженной теплопроводности – крупно� и
мелкопористой. Полученные данные позволят регулировать управление механизмом формирования
пористой структуры вспучивающихся щелочных алюмосиликатов при создании защитных покрытий
на их основе.
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ПОСТАНОВКА ПРОБЛЕМЫ
Одним из распространенных способов защиты строительных материалов от действия высоких

температур является нанесение на их поверхность теплоизоляционных покрытий, которые под воз�
действием тепла способны вспучиваться и создавать поризованный слой низкой температуро� и теп�
лопроводности. Среди неорганических покрытий, способных к вспучиванию за счет удаления физи�
чески связанной воды, известны покрытия на основе жидких стекол и ксерогеля [1–2], однако они
характеризуются незначительной долговечностью и имеют ограниченное применение вследствие
низкой водостойкости. В качестве альтернативных покрытий, имеющих выше описанный механизм
вспучивания, но отличающихся повышенной долговечностью, известны композиции на основе ще�
лочных гидроалюмосиликатов гейландитового типа в системе Na2O�Al2O3�nSiO2�mH2O [3, 4], тео�
ретические основы получения, которых приведены в работах [5, 6]. Однако в данных работах не изу�
чался механизм образования пористой структуры щелочного алюмосиликата в момент вспучивания.
Целью работы является математическое моделирование формирования пористой структуры вспу�
чивающихся щелочных гидроалюмосиликатов, предназначенных для получения защитных покры�
тий.

АНАЛИЗ ПОСЛЕДНИХ ДОСТИЖЕНИЙ И ПУБЛИКАЦИЙ

Описание поведения вспучивающихся покрытий в момент формирования пористой структуры
является отдельной и сложной задачей. В связи с большим практическим значением рассматривае�
мой проблеме посвящено значительное количество работ [3–11]. Одной из задач является установ�
ление верификации экспериментальных данных с имеющимися теоретическими моделями. Как пра�
вило, в моделях сразу предполагается конкретный вид функциональных зависимостей с набором
неопределенных коэффициентов, и задача сводится к определению численного значения этих коэф�
фициентов, например [9]. Указанный подход прагматичен, однако затрудняет обоснование вида за�
висимостей. Более последовательным является подход, опирающийся на физико�химические зако�
ны и позволяющий обосновывать вид зависимостей и оценивать сделанные упрощения. Модель
такого типа [11] взята за исходную в данной работе.
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ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ И ЕЕ РЕШЕНИЕ
Формирование пористой структуры, происходящее при быстром нагреве вспучивающегося по�

крытия на основе щелочного алюмосиликата, – функция одновременно протекающих взаимосвя�
занных процессов зарождения пор, их роста, эвакуации крупных пор из внутреннего (твердого) про�
странства материала, находящегося в пиропластическом состоянии к границе раздела
материал�воздух и фиксации в материале мелких пор.

Основным источником газовой фазы для поризации щелочного гидроалюмосиликата является
химически связанная вода в цеолитоподобном продукте гидратации – гейландите [5, 6]. Одним из
условий роста поры в приповерхностном слое материала, находящегося в пиропластическом состо�
янии, есть увеличение количества паров воды, которое достигается либо слиянием пор между собой,
либо диффузионным переносом парогазовой фазы в пору материала вследствие дегидратации гей�
ландита. На основании изучения движения пузырьков в вязко�пластичной жидкости установлена
малая вероятность столкновения и слияния пузырьков газа (водяного пара) [10]. Движущей силой
диффузии является разность концентраций водяного пара Сп, выделяющегося в процессе дегидра�
тации гейландита, и находящихся паров воды в поре Св. Если Сп > Св, то создаются условия для ро�
ста поры, в противном случае пузырек растворится в вязко�пластичном материале, или произойдет
слияние пузырьков в одну большую пору, или выйдет за поверхность материала вследствие превы�
шения давления пара над плотностью расплавленной щелочной алюмосиликатной массы. Крити�
ческая величина радиуса поры определяется по известному выражению:
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где σ – коэффициент поверхностного натяжения;
Г – масса растворенного в щелочном алюмосиликате газа (водяного пара), %;
ρщас – плотность щелочного алюмосиликата;
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 – молекулярная масса газа (водяного пара);

R – газовая постоянная;
T – температура;
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а
 – атмосферное давление.

Для изучения влияния физико�химических характеристик пиропластического состояния щелоч�
ного алюмосиликата (вязкость, поверхностное натяжение, коэффициент диффузии, плотность) и
технологических воздействий (скорость нагрева, характер движения) на ход поризации разработа�
на модель дискретного роста поры, сущность которой заключается в расчленении процесса роста
поры и воздействий на нее элементарных, условно и взаимно независимых операций, протекающих
при малых промежутках времени.

Модель дискретного роста поры описывается следующими уравнениями:

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=+ +

+
+

+
2312

1
13

1
22

i
a

i
i

i

i
ii

a

i
i r

p
r

T
Tr

p
r σασ

;

( )∫
+

+ −−+
=

r

r iaiiiai
ir

i
rrprrpa

drr
2

1
323

2

1 223
8

σσ
ητ  ; (2)

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

Δ
+=

−

+

5,05,05,0

1

2
1

i
a

i
ii

дифii
Вi

r
p

r

T
Ca

ση

τ .

где r
i
 и r

i+1, T
i
 и T

i+1 – соответственно радиусы и температуры последовательно равновесных с
расплавом обезвоженного щелочного алюмосиликата пор;
τ

r
 – дискретное время роста поры;

η
i
 – динамическая вязкость обезвоженного щелочного алюмосиликата, соответствующая

температуре T
i
;

a
i
 – коэффициент избытка газа (водяного пара) в поре;

C
B
 и f – коэффициенты, характеризующие диффузионный перенос;

Δτ
дифi

 – дискретное время диффузии газа (водяного пара) в пору.
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Температура щелочного алюмосиликата (рис. 1), т. е. его поверхности, находящейся в пироплас�
тическом состоянии вследствие одностороннего температурного нагрева, связана со скоростью наг�
рева зависимостью:

дифii d
dTTT τ
τ
Δ−=+1 , (3)

где
τd

dT
 – скорость нагрева поверхности щелочного алюмосиликата.

Из полученных экспериментальных данных следует, что для алюмосиликатных расплавов при

размерах пор ,10...10 14 смr −−=  температурах 4731...423 КТ = ,  скоростях нагрева  300...30 K
d
dT

=
τ

, дискрет�
ном времени диффузии c13 10...10 −−=Δτ , фактором, лимитирующим скорость роста пор, является ско�
рость массопереноса (диффузии) газовой фазы из расплава в пору с образованием разветвленных
пористых структур (рис. 2).

           а)              б)                в)

Рисунок 1 – Вспучивание (процесс поризации) щелочного гидроалюмосиликата гейландитового состава (одно�
сторонний нагрев): а – начало; б – средина; в – окончание теплового воздействия точечным источником тепла.

 
 

     а)        б)       в)

Рисунок 2 – Электронные микрофотографии поверхности скола щелочного гидроалюмосиликата гейландитового
состава после температурного воздействия (а, б, в).

 

Для обеспечения необходимых скоростей роста пор в щелочном алюмосиликатном расплаве газу
(водяному пару) необходимо придать турбулентный характер движения, а также достичь оптималь�
ной вязкости расплава щелочного алюмосиликата и функционально связанной с ней значением ко�
эффициента диффузии газа (водяного пара) в щелочном алюмосиликате.

В результате решения уравнения Клапейрона�Менделеева для газа (водяного пара), находящего�
ся в поре, и уравнения диффузионного потока газа на пору получено дифференциальное уравнение,

описывающее процесс роста поры при заданной скорости 
τd

dT
 нагрева поверхности щелочного алю�

мосиликата, разности концентраций газа в щелочном алюмосиликате и поре, факторе турбулиза�
ции движущего щелочного алюмосиликата в процессе вспучивания Z
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 где
τd

dT
 – скорость роста поры;

G1, f3 и B3 – коэффициенты, учитывающие вязкостные и диффузионные свойства исследуе�
мого щелочного алюмосиликата;
ΔC – разность концентраций газа в щелочном алюмосиликате и поре;

25,0

75,0

L
VZтур =  – фактор турбулентности (V – скорость движения расплава щелочного алюмоси�

ликата,
L – масштаб турбулентности).

Одним из условий роста поры является обязательное поступление в нее новых количеств газа (водя�
ных паров вследствие дегидратации гейландита). Однако возможны случаи, при которых увеличение
давления газа Δp

r, n
 в поре вследствие притока (диффузии) в нее газа окажется меньшим по абсолют�

ной величине, чем падение давления Δp
r, T

 в результате охлаждения газа в поре, т. е. пора будет умень�
шаться в размерах. Исходя из уравнения (4), определим критическое значение скорости нагрева по�
верхности щелочного алюмосиликата, соответствующее второму условию роста поры nrp ,Δ > ,TrpΔ :
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При скоростях нагрева поверхности щелочного алюмосиликата больше чем кр
d
dT
τ

 поры увеличи�
ваются в размере. Количество газа (водяного пара) n1 (моль), выделяющегося при дегидратации с по�
верхностного слоя кристалла гейландита, и радиус пузырька r0 (cм) который может образоваться из
этого газа, равны:
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где d
кр – приведенный диаметр кристалла, см;
β – коэффициент формы кристалла;
М

гл
 и ρ

гл
 – молекулярная масса и плотность кристалла гейландита;

N – число Авогадро.

По времени полного растворения пузырьков радиусом r0 и их количеству определяют скорость
насыщения газом обезвоженного щелочного алюмосиликата. Для оценки времени растворения пу�
зырька в расплавленном щелочном алюмосиликате выведено дифференциальное уравнение, опи�
сывающее этот процесс:
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Интегрирование уравнения (7) позволяет определить время полного растворения пузырька ра�
диусом r0:
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где S3, S4, f1, '
1f  и B3 – коэффициенты, учитывающие физико�химические показатели свойств

расплава щелочного алюмосиликата и газа;
щаV  – объем плотного щелочного алюмосиликата, приходящийся на один кристалл гейлан�

дита, определяемый по формуле 
Гл
d

V кр
ща 048,38=  см3, где Гл – массовая доля гейланлита в

щелочном гидроалюмосиликате, %.
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Решение уравнения (8) для реальных размеров кристаллов гейландита 24 10...10 −−=крd  см при тем�
пературе  4731...423 КТ =  показало, что время полного растворения газового пузырька, состоящего из
перенасыщенных водяных паров, образовавшегося вследствие дегидратации поверхностного слоя
кристалла гейландита, крайне мало и составляет 44 109...105 −− ⋅⋅=rτ  c. При необходимой степени тур�
булизации и небольших скоростях нагрева расплав щелочного алюмосиликата быстро насыщается
растворенными в нем перенасыщенными водяными парами и легко поризуется.

Таким образом, предлагается следующая схема процесса порообразования. Так как гейландит
характеризуется двухступенчатой дегидратацией [12], то в начальный промежуток времени в резуль�
тате первой дегидратации, происходящей в интервале температур 413–423 К, образуются пузырьки
газа (водяного пара) с размерами меньше критических, которые растворяются в верхних расплав�
ленных слоях щелочного алюмосиликата, поризуя его, в результате чего повышается концентрация
растворенного в расплаве газа. После достижения в расплаве щелочного алюмосиликата концент�
рации газа, превышающей концентрацию его в поре, происходит диффузия газа с расплава в пору,
что при скоростях нагрева меньше критических вызывает ее рост. В процессе роста поры разность
концентраций увеличивается, так как в расплаве растворяются новые порции газа, вызванные вто�
ричной дегидратацией гейдандита в интервале температур 563–573 К, и, кроме того, с ростом поры
концентрация газа в ней падает. Повышение концентрации газа, растворенного в расплаве щелоч�
ного алюмосиликата, возможно за счет максимальной турбулизации водяных паров и переменного
ингредиента температур при небольших скоростях нагрева, возникающих, например, из�за нерав�
номерности прогрева поверхности щелочного алюмосиликата пламенем огня в случае возникнове�
ния пожара.

Вышеописанные процессы порообразования способствуют, в момент вспучивания щелочного гид�
роалюмосиликата, образованию двух типов безводных алюмосиликатных пористых структур по�
ниженной теплопроводности – крупно� и мелкопористой.

Процесс удаления газовой поры из поверхностных слоев расплава щелочного алюмосиликата
происходит под действием выталкивающих сил, преодолевающих вязкое сопротивление, можно
описать уравнением:

,21
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где А и В – коэффициенты, учитывающие плотность и вязкость щелочного алюмосиликата;
 τ – время пребывания поры в обезвоженном щелочном алюмосиликате.

Это процесс важен с точки зрения работы вспучивающегося покрытия на основе щелочного гид�
роалюмосиликата в момент возникновения пожара, так как пары воды, вырвавшиеся из газовой поры,
способствуют уменьшению интенсивности воздействия пламени на защищаемый объект и препят�
ствуют дальнейшему его распространению.

Предметом дальнейших исследований будут процессы, связанные с математическим моделирова�
нием огнезащитного действия вспучивающегося покрытия на основе щелочных гидроалюмосили�
катов, определение теплофизических свойств и оптимальной толщины слоя покрытия.
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Науково�дослідний інститут в'яжучих речовин і матеріалів ім. В. Д. Глуховського
Київського національного університету будівництва та архітектури

Розроблено математичну модель дискретного зростання пори, виявлено умови утворення двох типів
безводних алюмосилікатних пористих структур зниженої теплопровідності – крупно�та
дрібнопористої. Отримані дані ляжуть в основу управління механізмом формування пористої
структури лужних алюмосилікатів, здатних до спучування при створенні захисних покриттів на їх
основі.
лужні гідроалюмосилікати, математична модель, порова структура, спучування, температура

SERGII GUZII
MATHEMATICAL MODELING OF THE FORMATION OF THE POROUS
STRUCTURE OF THE BLOATING ALKALI HYDROALUMINOSILICATES
V. D. Glukhovsky Scientific Research Institute for Binders and Materials, Kyiv National
University of Civil Engineering and Architecture

A mathematical model of a discrete increase pore formation has been worked out, two types of anhydrous
aluminosilicate porous structures lower thermal conductivity � large and finely porous have been determined.
These data will form the basis for the management mechanism for the formation of the porous structure
bloating alkali aluminosilicate with protective coatings based on them.
bloating, mathematical model, porous structure, temperature, alkaline hydroaluminosilicates

Гузій Сергій Григорович – кандидат технічних наук, старший науковий співробітник Науково�дослідного інститу�
ту в'яжучих речовин і матеріалів ім. В. Д. Глуховського Київського національного університету будівництва і архі�
тектури. Член�кореспондент Академії енергетики України. Наукові інтереси: вивчення процесів, направлених на
зміну кристалічної структури на молекулярному рівні лужних алюмосилікатів за рахунок регульованих енергетич�
них впливів в полях гідродинамічної кавітації. Розробка покриттів, призначених для захисту бетонних, металевих і
дерев'яних конструкцій від дії корозійних середовищ та вогню.

Гузий Сергей Григорьевич – кандидат технических наук, старший научный сотрудник Научно�исследовательско�
го института вяжущих веществ и материалов им. В. Д. Глуховского Киевского национального университета стро�
ительства и архитектуры. Член�корреспондент Академии энергетики Украины. Научные интересы: изучение про�
цессов, направленных на изменение кристаллической структуры на молекулярном уровне в щелочных алюмосили�
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