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Statybinés medziagos ir gaminiai

VANDENS RYSIO FORMOS SILIKATINIUOSE JUNGINIUOSE IR STATYBINESE

MEDZIAGOSE

K. Sasnauskas, H. Elzbutas, D. Palubinskaité

1. Ivadas

Tarp medZiagos bei gaminio savybiy ir jy vidinés
sandaros yra tiesioginis rySys. Zinant 8ia priklauso-
mybe galima paveikus medZiagos struktiira i§gauti tam
tikras mechanines-stiprumines, fizikines-chemines ir
kt. savybes. Nustatyta, kad kei¢iant silikatiniy junginiy
sintezés arba statybiniy medZiagy gamybos salygas,
galima atitinkamy vidiniy procesy eiga — kinetika,
kristalizacija, polimerizacija, kristalocheming sandarg
- nukreipti prognozuojama linkme kartu darant jtaka
pagrindinéms gaminiy charakteristikoms.

Neorganiniy, tarp jy ir silikatiniy medZiagy chemi-
joje vandeniui tenka svarbus vaidmuo. Kuriant bei apdo-
rojant statybines medziagas daugelyje procesy vandens
poveikis blina esminis, jis pasireiskia jvairiose gamybos
stadijose ir jvairiais blidais. Pvz., vandens ir ri§liosios
medZiagos santykis hidratacijos, ri§imosi, kieté¢jimo, ko-
rozijos, difuzinivose ir kituose procesuose daZnai lemia
medZiagos bei gaminio pagrindines savybes. Todél pas-
taruoju metu vandens struktiirai ir rySio formoms silika-
tinése ir statybinése medZiagose skiriamas vis didesnis
démesys ir atliekami nuodugnesni tyrimai [1, 2, 3].

2. Vandens struktira

Vandens molekuléje esantis deguonies atomas L
sluoksnyje turi 6 elektronus, o du vandenilio atomai K
sluoksnyje turi po viena elektrong. Padétyse c ir d yra
po vieng protona, nuo kurio spinduliuoja teigiamieji
elektriniai kriiviai, kurie gali pritraukti vieno atomo
elektrony poros neigiamajj kriivi. Jungties rysio biivyje
H,0 molekuléje $alia abiejy riSliyjy elektrony pory
tarp O ir H yra dvi nesuristyjy (vieniSos) elektrony
poros, kurios yra a ir b padetyse. Nuo jy sklinda
neigiamieji elektros kriiviai — jégos, kurios sulaiko, t. y.
pritraukia  prisiartinancias  teigiamasias  daleles
(1 pav.).
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1 pav. I - tetraedrinis vandens molekulés struktiirinis modelis.
Elektrony pasiskirstymas vandens molekuléje: II — pagal
Dunkang ir Pople’s (1953), I1I - pagal Rawlinsong (1951)

Fig 1. I — Tetrahedral structural model of a water molecule.
Distribution of electrons in a water molecule: II - according to
Dunkan and Pople (1953), III - according to Rawlinson (1951)
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Dél tokios protony ir elektrony sandaros susida-
r¢s tetraedrinis vandens molekulés statinys turi asi-
metrinj kriiviy pasiskirstyma, t.y. neigiamyjy kriiviy
masés centras nesutampa su teigiamyjy kriiviy mases
centru ir susidaro dipolis. To pasekmé yra didelé van-
dens dielektriné konstanta (DK=78,54 esant 25°C).
Vandens molekulés geometriniai matmenys yra:
atstumas tarp branduoliy O-H 0,0958 nm; tarp H-H
0,163 nm; molekulinis spindulys 0,138 nm; rySio
kampas, t. y. abiejy H branduoliy su viduriniame taske
esanéiu O atomu 10427, t. y. H-O-H.

Nustatyta, kad skysta vandens struktiira susidaro
dél vandeniliniy rysiy - tilty. Vandeniliné jungtis atsi-
randa tarp junginiy molekuliy, kurios sudarytos i$ van-
denilio ir didelj elektroninj neigiamuma turinciy ele-
menty: fluoro, deguonies, azoto. Vandenyje susidaro
ry8ys O-H...O, t. y. kai gretimy vandens molekuliy du
deguonies atomai yra sujungiami vieno vandenilio
atomo (2 pav.).

2 pav. Vandens klasterinio modelio schema, t.y. atskiry
molekuliy ir tinklinés sandaros miSinys (pagal Nemethy ir
Scheraga)

Fig 2. Schematic clustered model of water in liquid state, ie
mixture of separate molecules and networked structure
(according to Nemethy and Sheraga)

Vandeniliné jungtis — tai i§ dalies kovalentiné ir i3
dalies elektrostatiné trauka tarp vienos molekulés van-
denilio atomo (kuris molekuléje traktuojamas beveik
kaip grynas protonas) ir Kkitos molekulés: fluoro,
deguonies arba azoto laisvosios elektrony poros.
Molekuliy junginiai, kuriuos jungia vandeniliné jung-
tis, vadinami asociacijomis. Vandens molekulés
labiausiai asocijuotos + 4°C (277K) temperatiiroje, ir
tuomet vandens tankis yra didZiausias. Vandenilinés

jungtys yra silpnos. Jy ry$io energijos kitimo intervalas
- 13-34 kJ/mol. Vandenilinés jungties savybé skysta-
me vandenyje yra tokia, kad jai lengviau iSsilenkti,
negu nutriikti.

Dél vandeniliniy jungciy susidaro vandens mole-
kuliy agregatai (HO)n [4]. Kylant temperatiirai
asociacijos lygis mazéja.

3. Hidratacija

Ivairtis jonai nevienodai yra link¢ hidratuotis, t. y.
saveikauti su vandeniu. Vieny jony hidratacija ryski, o
kiti hidratuojasi menkai arba visai nesihidratuoja.
Vieni jonai vandens struktiirg stabilizuoja, o kiti gali
aktyviai ja ardyti.

Hidratuojantis jonams susidaro jony hidratai arba
akvakompleksai. Elektrolitams disocijuojant vandeny-
je susidare jonai dél elektrostatiniy jony dipoliy tarpu-
savio sgveikos yra apgaubiami vandens molekuliy.
Jony dydis ir kriivis lemia hidratiniame apvalkale
sujungty vandens molekuliy skaidiy ir jungties rysio
stipruma. 1N tirpaluose nustatyti Sie hidratacijos
skaiCiai, t.y. sujungtas arba kaimynystéje esantis
vandens molekuliy kiekis: Mg®*-14; Ca®*-10..12;
Sr’*-8; Ba’*—4 [2, 4]. Kristaly jony geba hidratuotis,
t.y. apsigaubti H;O molekulémis, traktuojama kaip
tirpimo proceso varomoji jéga.

3 pav. Joninio kristalo hidratacija vandenyje

Fig 3. Hydration of an ionic crystal in water

Vandens savybé tirpinti medZiagas yra aiSkinama
didele dielektrine skvarba (e=81 esant 20°C).
Remiantis Kulono désniu dviejy pakrauty daleliy
tarpusavio saveikos jéga vandenyje yra 81 Kkarta
maZesn€ negu ore arba vakuume, kai € = 1. Dél to bet
kurios medZiagos, esancios vandenyje, saveikos jégos
tarp atominiy branduoliy teigiamyjy kriiviy ir neigia-
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muyjy elektrony sumaZéja 81 karta. Siuo atveju vidiniy
tarpmolekuliniy rySiy energijos nepakanka ir dél Silu-
minio judéjimo poveikio medZiagos dalelés nuosekliai
pereina j tirpala — hidratuojasi (3 pav.).

D¢l didelio vandens molekuliy poliaringumo
jame gerai tirpsta druskos ir junginiai i§ poliariniy
molekuliy: cukrus, alkoholis ir pan.

Vandens molekulé, veikiama tirpale esancio jono,
t.y. jo elektrinio lauko, ne tik orientuojasi jono
atzvilgiu pagal lauko kryptj, bet ir deformuojasi. Be to,
polines molekules supa elektrinis laukas, kuris gali
poliarizuoti gretimas daleles. Jos turi vadinamaj
permanentinj (nuolatinj) dipolinj momenta.

Vanduo neorganiniuose junginiuose bei minera-
luose jvairiy autoriy klasifikacinése schemose apibiidi-
namas gana schematiskai ir priestaringai.

4. Vandens rysio formy tyrimas ir identifikavimas

Tiriant vandenj ir jo ry§io formas medZiagose yra
taikomi jvairiis fizikiniai-cheminiai metodai:

1. Terminiai metodai. Pvz., termogramose endo- ir
egzoefektai yra veikiami fizikiniy-cheminiy, dau-
geliu atvejy ir medZiagos masés Kitimy.

2. Cheminiai metodai sunkiau pritaikomi, nes reikia
uZtikrinti, kad substancijoje nejvykty struktiiriniy
pokyciu.

3. Rentgenodifrakcine analize yra nustatomos O
atomy erdvinés padétys.

4. Neutrony atlenkimo analize nustatoma H atomy
erdviné padétis. Taikant paskutinius du metodus,
gaunami tiksliis duomenys apie vandens molekulés
arba OH - grupés padétj gardel€je.

5. Branduolinis magnetinis rezonansas. Priklausomai
nuo H atomy rySio pobiidzZio fiksuojami skirtingi
rezonanso daZniai.

6. Diclektriniai matavimai kartu su kitais metodais
suteikia vertingos informacijos nustatant vandens
dielektrinés skvarbos (g) bei nuostoliy (tgd)
kitimus.

7. Viena tinkamiausiy §iuo atveju yra infraraudonyjy
spinduliy, t.y. IR spektroskopija. Spektruose fik-
suojami absorbciniai banginiai skaiciai skirtingoms
vandens rysio formoms yra skirtingi.

Dabartiniu metu diskutuojama dél keliy vandens
rySio formy ivairiuose junginiuose, jas detaliau aptaria
O. Heningas [5].

Remiantis skirtingomis dehidratavimo temperat-
romis vanduo gali biiti skirstomas:

1. Jgertasis, t.y. laisvasis vanduo uZpildo dideles
poras ir kaitinant iki 105°C temperatiiros lengvai
pasalinamas.

2. Adsorbcinis vanduo - jsitvirtina medZiagos
mikrodaleliy pavirSiuje. PaSalinamas tempera-
tiirai pakilus daugiau kaip 200°C.

3. Ceolitinis vanduo. Pvz., sukietéjusio cemento
daleliy, KHS (kalcio hidrosilikaty), moliy tarp-
sluoksnyje. Pa§alinamas 50-300°C temperatiiroje.

4. Konstitucinis vanduo yra sujungiamas hidratuo-
jantis risliosioms medZiagoms, cementui ir pan.
Pasalinamas 200-1000°C temperatiiroje.

5. AbsorbciSkai sujungtas vanduo. Pvz., dehidratuoto
cemento skilimo produktuose - kapiliaruose
absorbciSkai sujungtas vanduo sunkiai pasialina
prie§ sukepant cemento skilimo produktams.
Pafalinamas, kai temperatiiros auk$tesnés kaip
800°C.

Cia pateikti kaitinimo metu pasalinamo vandens
temperatiiros intervalai yra apytiksliai ir prieStaringi,
nes skirtingoms medZiagoms gali biiti skirtingi. Pvz.,
chemiskai sujungtas vanduo lygiagreciai gali Salintis
temperatiirose, kai dar ne visai pasisalings adsorbcinis
vanduo.

Derivatografiniai tyrimai patvirtino, kad Salinantis
paskutiniams vandens liku¢iams energijjos tenka sunau-
doti daugiau. Sie vandens likudiai pasalinami apytikriai
500°C temperatiiroje. Todél, pvz., esant tarpsluoksni-
niam vandeniui, remiantis vien temperatiira, kuri biitina
jam paSalinti, negalima spresti apie vandens rySio
formas.

K. Heide, E. L. Vysocanskis, L. B. Cimermanis {5,
6] teigia, kad jeigu vanduo yra poringojo kiino kapiliary
sorbeiniy jégy poveikio lauke, tai jo entropija skirsis nuo
laisvojo vandens entropijos, ir tai nulemta vandens
molekuliy sutankinimo laipsnio sorbcinio lauko jégomis.
Taigi vandens struktiiry (chemiskai sujungto, sorbciskai
sujungto ir esandio gary pusiausvyros fazéje) kitimo ir
susidarymo procesas yra faziy entropijos kitimo
prieZastis. Nurodoma, kad formulése sujungto ir
adsorbciSkai sujungto vandens entropija ir spinduliy
dydZio kriterijai yra skirtingi ir naudojami kaip skiria-
mieji rodikliai.

Junginiuose sujungtasis vanduo dar skirstomas §:
1. Hidroksilinj vandenj (pvz., Ca(OH)).

2. Hidratinj-kristalizacinj vandenj (pvz., CaSO42H;0).
Skylant kristalhidradiams, K. Heide vandenj dar

skirsto j tokias grupes:
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1. Jy skilimo metu struktiirai jtakos neturintis kris-
talinis vanduo.

2. Gardelinis vanduo. Jam skylant gardelés strukti-
ra Siek tiek deformuojasi.

3. Struktiira lemiantis — koordinacinis vanduo. Gar-
delés struktiira persitvarko - pakinta.

Sitloma schema, kuria remiantis, atsiZvelgiant j
vandens 1ySio formas kietose medZiagose, vanduo gali
biiti suskirstytas j 5 grupes:

1. Judrusis vanduo (laisvasis, adsorbcinis, kapilia-
rinis, tarpsluoksninis vanduo), pvz., ceolituose.

2. Kiistalizacinis vanduo (gardelinis vanduo), pvz.,
CaSO42H,0.

3. Kompleksinis vanduo (akvakompleksai), pvz.,
[AI(OHp)]*".

4, OH-grupés (kaip vanduo ¢ia suprantamos ir
OH-grupes, kai jos pateikiamos suminése formu-
lése, t. y. interpretuojamos kaip H,O):

a) su gardeléje fiksuota padétimi (vyraujant hete-

ropolinei jungciai), pvz., Ca(OH),,

b) sujungtas su centriniu atomu (vyraujant kova-

lentinei junggiai), pvz., [AI(OH)4}*.

5. Junginiai su oksoniu, t.y. H;O* jonais, pvz.,
[H;0]* [NO;J". Kadangi statybinése medZiagose —
portlandcemente vyrauja baziné terpé, §i grupé
silikatinéms medZiagoms nebiidinga.

1 = Judrusis vanduo
00 ] -]
. — i ]
0 D
e L

400 1000 2000 3000 cm™ 4000

4 pav. H;O ir OH-grupiy absorbcinés sritys
Fig 4. Absorption areas of IR of the H;O and OH-groups

4 pav. pateikta junginiuose jvairiai sujungty van-
dens molekuliy ir OH-grupiy IR absorbcijos sritys —
banginiai skaiCiai. Vandens ry$io formy nustatyma
apsunkina IR absorbcijos sri¢iy sutapimas.

Tarp 2 ir 3 grupiy griezta riba sunkoka nustatyti,
todel abi grupés gali biiti traktuojamos kaip konsti-
tucinis vanduo (4 pav.).

4.1. Judriojo vandens IR absorbcija

AtsiZvelgiant i izoliuotos, t. y. artimos gary biiviui,
vandens molekulés charakteristikas (t.y. kai néra
jokio kaimyniniy molekuliy poveikio) ir i elektrony
pasiskirstyma molekuléje, laisvyjy bei sujungtyjy
vandens molekuliy, t. y. OH—grupiy, yra i$skiriami §ie
pagrindiniai $vytavimai [5]:

T =T

L

5 pav. Pagrindiniai vandens molekuliy $vytavimai

Absorbcija

A

Fig 5. Principal oscillations of water molecules

Pirmojo $vytavimo metu kinta dipolio momentas
vidurinés a$ies kryptimi, kurig atitinka absorbcinis
banginis skai¢ius 3658 cm™. Jis Zymimas kaip simet-
rinis valentinis Svytavimas v.—OH.

Antrasis - vandens molekulés deformacinis vyta-
vimas, Zymimas 8-OH ir yra 1595 cm™.

Treciasis §vytavimas apiblidinamas kaip antisi-
metrinis valentinis §vytavimas ir Zymimas v,~OH. Jis
sukelia dipolio momento kitima ir absorbuojamas, kai
3756 cm™ (6 pav. 1 eil.).

Izoliuotai vandens molekulei pereinant j konden-
suotq vandens arba ledo biivi, dél vandeniliniy jungéiy
poveikio susikuria vandens molekuliy asociacija. Siy
klasteriniy, t.y. molekuliy grupiy H,O, (H,O),,
(H20)4, (H2O)s, nesaveikaujanciy su ty padiy mole-
kuliy grupémis, struktiiry dydis kylant temperatirai
maZéja nuo keliy §imty molekuléje esant 0°C iki 1-2
molekuliy esant 370°C.

Kietoje substancijoje esant judriyjy vandens
molekuliy, yra fiksuojamos $ios absorbcinés sritys:

v-OH  apie 3400 cm(platus),

o-HOH apie 1630 cm™ (intensyvumas nedidelis).

Jas uZfiksavus galima numatyti apie daug vandens
turintf  junginj, pvz.,  aliuminathidrata -
4Ca0-ALO;19H,0. Siy hidraty struktiiroje yra
tarpsluoksniy, kuriuose yra jsiterpes vanduo. '

103



Vandens molekulé

/’\z/@\;,m@\a

Vg-0H Vas-OW

Sujungtasis vanduo ir OH—grupe

o, o AL T
@@@@@

0-(20-Hy0) H-(20-Hp0) TF{20-Hy0) &-0H0

f@’i«»@& Isa

® © @

9~ (Me-0Hy) x-(Me-OHy) T-(Me-0Hy)

@ o

deguonis vandenilis

6 pav. Laisvyjy ir sujungtyjy vandens molekuliy, OH~grupiy
$vytavimy rasys:
v ~ valentinis, tempiamasis
§ ~ deformacinis, lenkiamasis

(valent, stretching)
(deformational, bending)

p — stipuoklinis (rocking, pendel)

X - Svytuoklinis (wagging, kipp)

7 - sukamasis (twisting, torsions)

v - smiginis (knick)

p, X, Tir y $vytavimai daZnai traktuojami kaip
deformaciniai ¢

Fig 6. Oscillations of the OH-groups in water molecules

o

7 pav. Vandenilinés H—jungtys

A ~tiesiné, B - nukrypimas § kampu
Fig. 7. Hydrogen H-combine:

A - linear, B - B angle deflection

4.2. Kristalizacinio vandens IR absorbcija

Kristalizacinis vanduo sudaro integraling gardelés
dalj (pvz., CaSO,2H,0). Vandens molekuléms fik-
suojantis prie elektri$kai neigiamy atomy (deguonies),
kristalinéje  gardeléje H-rysiai. Dél
susidaran¢iy netiesiniy H-tilty (7 pav.) jungtis biina

susidaro

nepatvari, todél kristalizacinio vandens molekulé daZ-
nai lengviau atskyla negu kompleksis$kai prijungta
vandens molekul€, nes $iuo atveju, be esandiy valen-
tiniy ir deformaciniy, pasireiskia ir 3 naujos $vytavimo
formos (6 pav. 2 eil.). Kai kietoje substancijoje yra
kristalizacinio vandens, pasireikia $ie §vytavimo ban-
giniai skaiCiai, atitinkantys absorbciniy spektry sritis:

v-OH 3200-3500 cm*

§-(HOH)  1600-1630 cm

p-(20 — H,0) 800-900 cm (sukimo apie C aj)

%-(20 — H,0) 550650 cm’? (sukimo apie A asj)

1-(20 - H;0) 400450 cm™? (sukimo apie B asj)

A. Lasys, V. Morkiinien¢ ir kt. [7] nustaté, kad o
ir B pushidraciuose yra skirtingi kristalinio ir adsor-
buoto vandens kiekiy santykiai.

4.3. Kompleksinio vandens IR absorbcija

Savoka kompleksinis vandens rySys taikytina tik
tuomet, kai kristale esancios vandens molekulés yra
susigrupavg su atitinkamais jonais ir su jais sudaro sava-
rankigkas grupes. Akvakompleksuose vanduo, sujungtas
su teigiamaisiais centriniy metaly jonais, daZnai sudaro
kompleksus — [Me(O,)4] arba [Me(O,)s). Ligando, t.y.
kompleksinio junginio dalies fiksavimas prie metalo
jono, vyksta ne tik dél elektrostatiniy jégy, bet ir dél
vieni$y elektroniniy jégy poveikio.

Susidaro ligandas, t. y. molekulé arba jonas, komp-
leksiniame junginyje susijunges koordinaciniu rySiu su
centriniu pozityviu metalo jonu — atomu.

Kompleksiskai  sujungty vandens molekuliy
absorbciniai banginiai skaiciai:

v-OH 3400-3600 cm™

5-(HOH)  1620-1640 cm™

p-(Me—OH,) 600-1000 cm™

x-(Me—OH,) 400600 cm™

17-(Me-OH), 400 cm'?

Svytavimai, pasireiSkiantys apie metalo liganda,
pateikti 6 pav. 3 eil.

4.4. OH-grupiy IR absorbcija

Kai kietose medZiagose H;O molekulés (sorbcinis
vanduo, kristalizacinis ir kompleksinis vanduo) yra
$alutinémis valentinémis jungtimis prijungtos prie
deguonies arba metalo, tai esant OH-grupéms turime
pagrindinj valentinj ry§j. Kai $arminiuose ir Zemés 3ar-
minivose hidroksiduose yra laisvygjy OH-grupiy,
susidaro poliarinis rySys, tadiau jeigu egzistuoja
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sujungtosios OH-grupés (kaip alkoholiuose ir hidro-
kompleksuose), tuomet susidaro kovalentinis rysys.
Pvz., kristaluose esan¢iy OH-grupiy IR absorb-
cineés sritys:
a) laisvosios OH-grupés

v-OH 3600-3700 cm’™
3640 cm™ ksonotlitas
3-MeOH 400-600 cm™
b) OH - grupes su H- tiltais
v-OH 2400-2800 cm™ B G;S hidratas
5-MeOH 938-1072 cm™ Al(OH);

4.5. Hidroksidy IR absorbcija

Analizuojant Ca(OH), spektra nustatyta, kad
Siame junginyje néra H-tilty. Fiksuojamas pikas prie
3658 cm™ ir Zemiau §io skaiiaus, iki 700 cm™ absorb-
cija nefiksuojama. H-tilty nebuvimas yra aiSkinamas
dideliu OH-OH atstumu Ca(OH), junginyje. Bangi-
niai skaiciai 412 ir 433 cm™ priskiriami Ca—O gardelés
§vytavimams.

Al(OH); dviejy kaimyniniy sluoksniy OH-grupés
yra tiesiai viena priefais kita ir dél to susidaro H-tiltai
(vandeniliniai rySiai).

4.6. Kalcio aliuminathidrate IR absorbcija

Pereinant nuo bevandenio aliuminato j aliuminat-
hidratus, kinta IR spektrai (8 pav.). Vandeniui
jungiantis j aliuminathidratus galimi trys atvejai:

a) laisvosios OH-grupés,
b) H-tiltais sujungtos OH-grupés,
¢) papildomos vandens molekulés sluoksniuose.

Remiantis vien IR spektrais dar negalima spresti
apie kristalizacinio arba kompleksinio vandens buvi-
m3. Atmetus laisvyjy OH-grupiy egzistavimg (pvz.,
C;AH¢ junginiuose), dar negalima teigti, kad gardeléje
yra papildomy vandens molekuliy, vandeniniy sluoks-
niy - judriojo vandens pavidalu. Pateikty IR spektry
banginiy skai¢iy intervalas yra 4001800 cm™.

Moliuose: kaolinite Salia sujungty OH-grupiy
egzistuoja ir laisvosios OH-grupeés (sritis — 3710 cm),
kuriy néra montmorilonite ir ilito spektruose.

K. Gasitinas [8] PMR ir IR spektroskopijos meto-
dais iStyré magnio oksido hidratacijos procesus ir
nustaté, kad Mg(OH),, gauto hidratacijos eigoje,
paramagnetinio rezonanso antrojo momento sugérimo
linjjos dydis ir valentiniy OH-$vytavimy dydis
priklauso nuo pradinés misinio sudéties.

{ 3Ca0O 'A1203

3C30'A1203'6H20

12C807A1203

2C80'A1203'5H20

Tl

CaO 'A1203

CaO-A1203-6H20
700 1000 1500 1800

= r2X

8 pav. IR absorbcijos kitimai pereinant j hidratus
Fig 8. Changes in IR absorption in hydration process

4.7. Vandens savybiy dielektrometrija

Kaip buvo minéta, dél asimetriniy kriiviy pasi-
skirstymo vandens molekuléje jai biidingos aiSkios
dipolinés savybés, kurias akivaizdZiai iliustruoja dide-
lé, palyginti su kitomis medZiagomis, dielektrinés
skvarbos (konstantos) reik§mé. Charakteringa laisvojo
vandens dielektrinés konstantos daZniné charakteris-
tika pateikta 9 pav.

Kai elektrinio lauko poveikio daZniai f=10'"Hz
atitinka vandens molekulés relaksacijos laika t© (2nfr
=1), pasireiskia dielektrinés konstantos anomalija. Jos
reik§meé nuo 81 (esant 20°C) sumaZéja iki keliy viene-
ty, atitinkanciy atominés ir elektroninés poliarizacijos
itaka. Paprastai dielektrometrijos praktiniams porei-
kiams - statybiniy medZiagy savybéms — drégmei,
savitajam pavir§iui, poringumui, kietéjimo procesams
ir kt.,, nustatyti yra naudojama Zemesnioji vandens
dielektrinés konstantos anomalijos zonos daZniy dalis.
Esant Siems daZniams iSrySkéja vandens dielektriniy
parametry priklausomybé nuo vandens biivio jungi-
niuose, jo rysio energijos su kietyjy medZiagy pavir-
Siumi bei Sio pavirSiaus charakteristiky.

Nustatyta [9], kad tos pacios inertinio kompo-
nento (pvz., kvarco) drégmés dielektriniai parametrai
(e ir tgd) priklauso nuo jo dispersijos. Didéjant smul-
kumui dielektriniai parametrai maZéja, kas grei¢iau-
siai priklauso nuo skirtingo adsorbcinio ir laisvojo
vandens pasiskirstymo kintant dispersijai.
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9 pav. Vandens dielektrinés konstantos € priklausomybé nuo
daZnio

Fig 9. Dependence of the dielectric constant of water € on
frequency

50 100 150 200 tC

10 pav. Dielektrinés konstantos (prie 100 MHz) pokyCio
temperatiiriné priklausomybé: 1 - 0,63-1 mm smulkumo
trupintas kvarcas; 2 - kvarco milteliai, savitasis pavirsius 450
m?kg; 3 — amorfinis SiO,

Fig 10. Dependence of dielectric constant on temperature
1 -0,63...1 mm quartz, 2 -~ Quartz powder original area 450
m?/kg, 3 — Amorphous SiO,,

Individualiis kalcio hidrosilikatai (KHS) gali biiti
charakterizuojami skirtingomis absoliu¢iosiomis reiks-
mémis ir savitomis daZnuminémis dielektriniy para-
metry pereinamybémis. Vienbaziy KHS (C-S-H(l),
tobermorito) §iy parametry maksimumo temperatt-
rinis intervalas — iki 300°C. NegriZtamas $iy pereina-
mybiy pobiidis, gautas vésinant medZiaga, patvirtina,
kad minétieji KHS, kylant temperatiirai iki 300°C,
nustoja dalies sujungtojo vandens.

10 paveiksle pateikiamos jvairaus smulkumo
smulkinto kvarco ir amorfinio SiO,, sudrékinty nedi-
deliu vandens kiekiu (1,13-1,81%), temperatiirinés
dielektrinés konstantos poky¢io priklausomybés.

Siose temperatlirinése priklausomybése, neskai-
tant jy keliareikSmiSkumo (temperatiiros poveikio —
jai didéjant vandens dielektriné konstanta maZéja,
dZiivimo proceso - vandens kiekis ma¥éja), iSrySkéja
vandens rySio energijos jtaka (Siuo atveju amorfinés
kvarco dalies) dielektrinés skvarbos reikSmei. Keliant
temperatiirg del vandens rySio energijos sumaZéjimo
miSinyje didéja dielektrinés konstantos reikimé. Krei-
vés maksimumo vieta temperatiirinéje skaléje ir jo
intensyvumas apibiidina sujungtojo vandens kieki ir jo
rysio energija. Tyrinéjant Sias medZiagas buvo apskai-
Ciuota, kad vandens adsorbcinio sluoksnio storis
sudaro iki 40 vandens molekuliy ir jo pagalinimo
intensyvumo zona yra 60°C temperatiiroje.

5. I$vados

1. Apzvelgiama vandens struktira ir H,O rySio
formos: judrusis vanduo, kristalizacinis, kompleksinis,
ceolitinis, hidroksidinis, OH-grupes silikatiniuose
junginiuose ir statybinése medZiagose. Pateikiami jy
identifikavimo metodai: IR spektroskopijos, dielekt-
riniy matavimy ir kt.

2. Infraraudonyjy spinduliy IR absorbcijos meto-
das kartu su kitais fizikiniais metodais: termografija,
rentgenodifraktometrija ir kt., leidZia apibiidinti neor-
ganiniy junginiy ir statybiniy medZiagy, kuriuose yra
H,0 ir OH-grupés, charakteristikas ir i§ dalies prog-
nozuoti gaminiy savybes.
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THE FORMS OF WATER CONNECTION IN SILICATE
COMPOUNDS AND BUILDING MATERIALS

K. Sasnauskas, H. Elzbutas, D. Palubinskaité

Summary

While altering manufacturing conditions of building
materials and the factors influencing the synthesis of non-
organic compounds a few inner processes such as kinetics,
crystallisation, polymerisation and crystalline/chemical
structure can be directed towards predictable results; thus
the principal characteristics of products, ie mechanical,
physical, chemical, etc, can be influenced.

An essential role is played by water in the chemistry of
non-organic materials, including silicate compounds. This
role manifests itself in different stages and ways.

This paper deals with the structure of water, with
emphasis placed on the values of hydrogen connections,
associations and dielectric constant ¢ as well as on their
influence on hydration, consequently, on the binding and
hardening processes.

The paper also deals with the analysis and identifi-
cation of different forms of water connections in compound
mobile water, crystalline water, complex water as well as
hydroxides. Application possibilities of the infrared
absorption, ie spectroscopy, are presented in more detail.
Fig 9 shows the dependence of the dielectric constant € on
frequency. Fig 10 shows the dependence of the dielectric
constant € on temperature in amorphous SiO, and quartz
with different particle sizes mixed with a small amount of
water (1,13...1,8 %). Possibilities of applying the dielectro-
metry method for defining characteristics of water and
forms of water connection have been confirmed.
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