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, ОНДАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

А к т у а л ь н о с т ь т е м ы . Значительный рост малоэ­
тажного, индивидуального строительства требует расширения произ­
водства штучных изделия, в частности, плиток для пола, подокон­
ников. лестничных маршей, облииовочных плиток, обладающих высо­
кой долговечностьп. В этой связи определенный интерес представ­
ляет магнезиальный цемент, быстрое твердение и высокая проч­
ность которого выгодно выдел5шт его в ряду других минеральных 
вяжущих веществ. Хорошее сцепление магнезиального камня с орга^ 
ническими заполнителями в сочеташи с надежной зашитой их от 
гниения предопределило основную область применения этого вяжуще­
го для изготовления ксилолита и |1ибролита. Известно, что изде­
лия из магнезиального цемента имеют ограниченное применение в 
связи с его недостаточной водостойкостью, которая обусловливает­
ся составом продуктов твердения. Гидроксид магния в присутствии 
затворителя MgCl2 значительно повышает свою растворимость, а ок-
сихлорияы магния, обеспечивающие прочность цементного камня, под 
действием влаги подвергаются гидролизу. Повышение водостойкости 
изделий на основе зысокоактивньи магнезиальных вяжушик позволит 
использовать их и в помещениях с высокоя влажностью, fe менее 
важным является увеличение активности магнезиешьного вяжущего. 
Достижение этих целей возможно, во-первых, модифицированием маг­
незиального цемента добавками, способствуиоими образованию во­
достойких продуктов твердения, а во-вторых, использованием сме­
сей с малым содержанием затворителя, что предопределяет примене­
ние жесткого прессования для их уплотнения. Уменьшение содержа­
ния затворителя одновременно приводит к устранению высолообразо-
вания. Модифицирование магнезиального цемента целесообразно осу­
ществлять путем применения техногенных отходов, что помимо эко­
номического дает и экологический эффект. 

Все вышеизложенное позволяет считать проблему повышения 
прочности и водостойкости магнезиальных вяжущих, решаемую в дан­
ной работе, актуальной. 

Ц е л ь р а б о т ы : разработать составы композицион­
ных магнезиальных вяжущих, обладающих повышенными прочностью. 
водостойкостью, зоздухостойкостьа и не склонных к зысолообразова-
нию. 
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Для достижения поставленной цели с учетом сформулированной 

рабочей гипотезы необходимо было решить с л е д у ю щ и е 
з а д а ч и : 

- изучить влияние гидравлических добавок на структурообра-
зование, сЬазовый и минеральный составы продуктов твердения прес­
сованного магнезиального цемента; 

- разработать способы получения композиционных магне­
зиальных вяжущих с добавками микрокремнезема или горелых шах­
тных пород: 

- получить математические зависимости свойств затвердевше­
го вяжущего от вида и дозировок добавок, соотношения MfiCl2/M20 и 
давления прессования: 

- исследовать влияние микрокремнезема и горелой породы на 
аоздухостойкость магнезиального цемента и бетонов на его основе; 

- провести опытно - промышленные испытания и оценить текни-
ко - экономическую эффективность предложенных композиционных вя­
жущих. 

Н а у ч н а я н о в и з н а : 
- разработаны составы и технология получения композиционных 

вяжущих повышенных прочности, водостойкости и воздухостойкости 
на основе каустического магнезита и добавок микрокремнезема или 
горелых шахтных пород: 

- изучены (физико-химические, фазовые и минералогические 
преобразования, связанные с процессами твердения прессованного 
магнезиального цемента в присутствии микрокремнезема и горелой 
породы: в продуктах твердения обнаружены как кристаллическая, 
так и аморфная Фазы, представленные оксиклоридами, гидроксидом 
магния, а также гидросиликатами, гидроалюмосиликатами и гилроа-
лкалинатами магния, обеспечиваишми повышение водостойкости маг­
незиального цемента : 

- установлено,увеличение прочности связи хлорид - ионов в 
модифицированном магнезиальном цементе в зависимости от вида 
гидравлической добавки и сроков твердения за счет образования 
хлорсиликатных и хлоралюминатных соединений магния, благодаря 
чему увеличивается водостойкость и уменьшается высолообразова-
ние затвердевшего камня; 

- выявлено, что прессование как способ уплотнения оказало 
положительное влияние на параметры порового пространства: у 
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прессованных образцов из смасей без добавок и с добавками пока­
затели оянорояности размера пор «С во всех случаях болъша, а по­
казатель среднего размера пор 2. значи-гельно меньше, че̂ с у об­
разцов из литых С1.<есей. 

П р а к т и ч - е с к а я з н а ч и м о с т ь р а б о т ы : 
- разработаны составы композиционных магнезиальных вяжущих 

для получения прессованных изделий, предназначенных для эксплуа­
тации в помещениях с повышенной влажностью: на эти составы полу­
чены два положительных решения Госкомизобретений на вьшачу па-_ 
тентов РФ по заявкам М 5058172/33 от 28.01.94 г. и N 92011154/33" 
от 29.11.93 г . : 

- получены маттэматические зависимости прочности, коэффи­
циента размягчения, плотности и водопоглощения от основных тех­
нологических факторов, позволяидие определить условия получения 
материала с зацанными свойствами; 

- установлено, что полусухое прессование позволяет з 2 ра­
за сократить расход затворителя, что делает изделия более зконо-
мичными и устраняет появление высолов на их поверхности: 

- рекомендуемые составы мелкозернистых бетонов на основе 
композиционных вяжущих апробированы на КСМ АО Ростовграждан-
строя при изготовлении плиток для пола. Расчетный экономический 
эффект, связанный с производством прессованных плит для пола на 
основе композиционных магнезиальных вяжущих в сравнении с 'цемен-
тио-песчаными плитами, составляет 20 млн. 539 тыс руб С с добав­
кой микрокремнезема) и 22 млн. 159 тыс. руб С с добавкой горелой 
породы) на 20 тыс м2 условной плитки Св ценах апреля 1994 г . ) . 

А в т о р з а щ и щ а е т : 
- результаты комплексного исследования физико-химических 

процессов, протекашцих при твердении прессованного магнезиально­
го цемента, содержащего микрокремнезем и горелую породу: 

- составы композиционных магнезиальных вяжущих с использо­
ванием гидравлических добавок микрокремнезема и горелой породы: 

- результаты исследования влияния концентрации бишофита на 
свойства и процессы структурообразования модифицированного маг­
незиального цемента: 

- комплексную оценку влияния технологических Факторов, в 
частности, количества добавок, соотношения MgCl2/MgO. давления 
прессования на (Шз1лко - механические свойства магнезиального це-
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мента: 

- результаты производственных испытаний разработанных сос­
тавов мелкозернистых бетонов на основе композиционных вяжущих 
при изготовлении прессованных плиток для пола. 

А п р о б а ц и я р а б о т ы . Результаты исследований по 
отдельным разделам диссертационной работы доложены на : 

- научно-технических конференциях Ростовской-на-Дону госу­
дарственной академии строительства 1992-1994 гг. : 

- Международной конференции "Ресурсосберегаише технологии 
строительных материалов, изделий и конструкций" СБелгород. 1993D: 

- Международной конференции "Теория и практика применения 
суперпластификаторов в композиционных строительных материа­
лах" С Пенза, 1993 D: 

- Республиканской научно-технической конференции "Экология 
и ресурсосбережение" СМогилев, 1993 ) . 

П у б л и к а ц и и . Основные результаты диссертационной 
работы отражены з пяти публикациях и 2 заявках, на которые полу­
чены положительные решения Госкомизобретений о вьшаче патентов 
РФ N 5058172/33 и N 92011154/33. 

С т р у к т у р а и о б ъ е м р а б о т ы . Лиссертаци-
онная работа состоит из введения, аналитического обзора. 5 глав. 
освещавших результаты исследований, основных выводов, списка ли­
тературы. Работа изложена на 186 страницах машинописного текста, 
вкдючакших 76 рисунков, 35 таблиц, 139 наименований литературы. 

С О Д Е Р Ж А Н И Е Р А Б О Т Ы 

Проанализировав данные, приведенные в научной литературе, 
установили, что способы повышения водостойкости строительных из­
делий на основе хлормагнезиального цемента весьма разнообразны и 
реализунггся либо путем защиты изделий от увлажнения, либо за 
счет увеличения водостойкости вяжущего, на основе которого они 
изготовлены. Первое направление находится за рамками диссерта­
ционной работы и поэтому в ней не рассматривается. 

Повышению волостойкости магнезиального цемента посвящены 
исследования А. X. Вурназоса, В. Ф. Журавлева, О.Б. Адомавичвгге, 
И. П. Выродоаа. И. В. 51ницкого, Р. Киттельберга. В. К. Бочарова. 
В. И. Ведя, А. Я. Вайвада и др. 
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Интерес представляет целенаправленное воздействие на физи-

ко - химические процессы твердения магнезиального цемента путем 
модифицирования его гидравлическими добавками : аморфным кремне­
земом. природными трепелами, опоками, диатомитами, злектротермо-
Фосфорными шлаками.- Фосфорной к^юлотой. Фосфогипсом. силикофос-
Фатом и др. Но большинство из этих добавок не наш-ли щэактичес-
кого применения для получения водостойкого магнезиального цемен­
та из-за их дефицитности и сравнительно высокой стоимости. Из 
гидравлических добавок заслуживахгг внимания кремнеземсодержащие 
материалы, активные компоненты которых связывают продукты твер­
дения магнезиального цемента в трулнорастзоримые новообразова­
ния, обеспечива!шше водостойкость вяхушего. В этом случае прак­
тически не изучены микрокремнезем и горелые породы, язлякшиеся 
•техногенными от;<одами. Использование ик обеспечит не только тех­
нико-экономический, но и экологический зф({ект. 

Но наличие а продуктах твердения ТРУДНОрастворимых соедине­
ний не в полной мере устраняет причину низкой водостойкости маг­
незиального цемента. В присутствии свободных хлорид - ионов гид-
роксия и оксихлориды магния обладают повышенной растворимостью. 
Кроме этого, одной из проблем получения качественных изделий яв­
ляется устранение зысолов хлорида магния на их поверхности. 
Однако уменьшение количественного содержания хлорид - ионов за 
счет снижения концентрации хлорида магния а растворе затворения 
приводит к снижению прочности и водостойкости изделий. Это свя­
зано с тем. что для обеспечения нормального твердения каустичес­
кого магнезита необходима концентрация MgCl2 не менее 15%. Если 
эту концентрацию сохранить и одновременно уменьшить количество 
раствора хлорида магния в смеси, растворимость гидроксида и ок-
сихлоридов магния уменьшится. Однако снижение содержания жидкос­
ти в формовочной смеси приводит к ухудшению ее удобоукладывае-
мости и поэтому обусловливает необходимость применения более ин­
тенсивных способов уплотнения, в частности, полусухого прессова­
ния. В этом случае при одновременном уменьшении содержания зат-
ворителя увеличивается плотность материала, что дол;дао поло;ки-
тельно сказаться на его прочности м зодостойкости. 

На основании аналит'-меского обзора была сформулирована 
р а б о ч а я г и п о т а з а . суть :<оторой заключается з 
ол8ЛУ;с1цем. ."!олучекиэ магнезиального цемента ЛОЕЬЯНЭНКСЙ прочное-



- 3 -
ти и водостойкости может быть достигнуто за счет уменьшения рас­
творимости образунцихся гидроксида и оксихлоридоа магния, связы­
вания растворимого MgC0H)2 з присутствии МяС12 в труднораствори­
мые соединения типа гидросиликатов, гидроалшминатов, гидроалюмо­
силикатов магния. Это может быть достигнуто модифицированием 
магнезиального цемента кремнеземсодержаяими и глиноземсодержащи-
ми добавками, а также использованием формовочных смаеей, уплот­
няемых прессованием высокими давлениями. 

В качестве вяжущего использовали каустический магнезит мар­
ки ПМК-75 Саткинского магнезиального завода, добавками служили 
микрокремнезем Стахановского завода ферросплавов СУкраина) с со­
держанием S102 - 92%. горелые породы шакт Ростовской области с 
содержанием SI02 - 58-64Z. АЬгОз - 19-21%, РегОЗ + Рез04 - в-35^. 
3 качестве заполнителей использовали кварцевый песок реки Дзн с 
модулем крупности Мк = 1.25, фракционированные гранитные и мра­
морные necKii. Формоврчные смеси затворяли раствором природного 
пишофита CMgClg'6H203, 1сонцентрация которого изменялась в преде­
лах 15-30%. 

Лля оценки влияния микрокремнезема и молотой горелой поро­
ды на прочность и водостойкость магнезиального цемента приготав­
ливали композиционные вяжущие с содержанием добавок от О до 25%. 
Исследование свойств композиционных вяжущих проводили на образ­
цах - цилиндрах из теста нормальной густоты, изготовленных 
литьевым способом и из жестких смесей влажностью 10% прессова­
нием пол давлением 40 МПа. 

Яз экспериментальных данных видно, что при введении микрок­
ремнезема в магнезиальный цемент до определенного предела проч­
ность и литых, и прессованных образцов увеличивается. Образцы из 
литых смесей обладают максимальной прочностью 55 МПа при добав­
ке микрокремнезема от 10 до 20% : при большей его дозировке 
прочность образцов снижается С см. таблицу). В прессованных образ­
цах максимальная прочность 66 МПа достигнута при меньшем коли­
честве .микрокремнезема - около 10%. Аналогичные вызолы получены 
и для водонасыщенных образцов. Введение микрокремнезема повы-
аает водостойкость магнезиального цемента, что подтверждается 
данными о коэффициентах размягчения и водостойкости образ­
цов. Коэффициент размягчения образцов из литых смесей возрастает 
от Q. 53 до 0.73. V прессованных - с 0.55 до 0,34. Лобазка >лик-



Физико - механические свойства магнезиального цемента , мод микрокремнеземом и горелой породой 
N n 
n 

Коли­чество добав­ки. use., 
% 

/Ьбавка иикрокс>еинеэеиа Добавка молот N n 
n 

Коли­чество добав­ки. use., 
% 

Предел прочностм при сжатии, МПа, образцов 
Коэф­фициент размяг­чения. Кр 

Коэф-ймциент водо­стой­кости, Кв 

Водопог-лощение по массе, % 

Предел прочноста при сжатии, МПа образцов 

N n 
n 

Коли­чество добав­ки. use., 
% сухих водона-сышенных 

Коэф­фициент размяг­чения. Кр 

Коэф-ймциент водо­стой­кости, Кв 

Водопог-лощение по массе, % сухих во до на­сыщенных 

i 0 44.0 
42.0 

28.8 
24.8 

0.65 
0.59 

0.91 
0.90 

9.8 
13.6 

44.0 
42.0 

28.8 
24.8 

2 5 50.0 
46. Q 

34.5 
23.5 

о.еа 
0.58 

1.02 
1.00 

8.3 
11.2 

44.2 
42.5 

32.5 
26.2 

3 10 66.0 
55.? 

54.7 
35.5 

0.83 
0.68 

1.12 
1.06 

5.9 
10.9 

45.2 
44.3 

36.2 
29.6 

4 15 58.9 
55. Э 

49.5 
,43.6 

0.84 
0.78 

1.12 
1.09 

5.9 
9.2 

46.1 
44.9 

39.5 
33.5 

5 20 52.0 
56.9 

43.1^ 
44.0 

0.83 
0.77 

1.12 
1.11 

6.3 
8.8 

48.0 
45.0 

43.5 
39.2 

6 25 45.0 
48.0 

32.0 
37.0 

0.71 
0.77 

1.11 
1.13 

6.8 
7.6 

46.0 
46.7 

33.5 
39.2 

ПРИМ. В числителе значения для прессованных смесей 
в знаменателе значения для литых смесей 
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рокремнезема повышает также способность магнезиального цемента 
аосстанавливать свою прочность после насыщения водой и последуш-
шего высушивания, что видно по изменению коэффициента водостой­
кости: у образцов из литых и прессованных смесей он увеличивает^ 
ся с 0.9 до 1.13. 

Действие добавки микрокремнезема в магнезиальном цементе 
прежде всего связано с протеканием химических реакций между 
аморфной формой Si02 и оксидом и гилроксидом магния в растворе 
хлористого магния с образованием труднорэастворимых гидросилика­
тов магния, гсвышашяих зодостоякость магнезиального цемента. Это 
аидно из данных комплексного Физика - химического анализа про­
дуктов твердения композиционных зяжуших. 'Лз рентгенограммы С рис. 
1) прессованного магнезиального цемента без добавок после 28 су­
ток воздушного твердения видно, что з затвердевшем це.ментном 
камне присутстзукгг непрореагировав1Ш.!й оксил магния С d/n = 2. 43. 
2.11. 1.49 А), оксихлориды типа 2MgO-MgCio.nHgo Ccl/n=3.88. 2.38 
A3 и 5MS0-MgCl2-13 Н20 Cd/n= 2.72. 2.39 A3 и гидроксид :/агния 
Cd/n= 4.?S, 2.37 A3. О преобладании гидроксида магния среди но-
зообразозаний свидетельствует увеличение водородного показателя 
водных вытяжек из этих образцса с 3.35 С з момент затворенияЗ до 
10.SO. На сантгенограмме магнезиального цемента с 10% микрокрем-
незема кроме рес&лексов вышеназванных соединений присутствукл* 
рефлексы с й/п= 4.31. 2.25 А, характеризукшие гилросиликаты ти­
па сепиолита 2У;йО'33102'4.420. Образование гидросиликатов магния 
сопровождается аозникновением гелеаидной Фазы, о чем свиде­
тельствует на рентгенограмме "аморфное кольцо" с дифракционными 
отражениями в пределах 5.74 - 3.46 А. Выкристаллизовавшиеся из 
геля гидросиликаты магния имеют спутанноволокнистое строение. 
что также способствует улучшению структурномеханических свойств 
магнезиального цемента. Кроме того, установлено прочное связыва­
ние хлорид-ионоа' в модифицированном микрокремнеземом магне­
зиальном затвердевшем камне, что подтверждается химическим ана­
лизом вытяжек из образцов. После 28 суток твердения вымыванию 
зояой подвергается только 58.5 % хлорид - ионов от общего соде1>-
жания их в момент затаорения С для сравнения, в магнезиальном це­
менте без микрокремнезема - 71%). По нашему :л1ению. это обуслов­
лено :;зязызаняем хлорид - /юнсз з труднорастзоримые комплексы 
ХЛОРГМДр-З с и л и к а т е Б '.•яОГ'Л'АЯ. 



•2 '•^^•^ ^i к 
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Рис. 1. Ректгеногоаымы прессованного магнезиального 
цемента посла 28 суток аоэдушкого твердения: 
1 - без noDSBQKi 2 - е добавкой 10% ^^икрокре!*-
неэеьла: 3 - е добавкой 20% кшкрокоемнезема: 
4 -С добавкой 20% горелой породы 
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Увеличение содержания колкрокремнезема в вяжущем изменяет 

характер процессов образования оксихлоридов и гилросиликатов маг­
ния. На рентгенограмме магнезиального цемента с 20% микрокремне­
зема новых рефлексов не на&лвдается. на исчезаюгг пики с дифрак­
ционными отражениями 2,25 А Ссепиолит^, 3.07 А СМегСОНЭзС!' 

<ЗН20), 1.34 А CMgOHCU, 2.88 и 2.32 А CMgCl2 HsO). Увеличивает^ 
ся интенсивность рефлексов с d/n = 2.43, 1.49, 2.11 А; характер­
ных для M0D. В целом структура очень аморфна. 

Данные рентгенофазового анализа согласуются с данными ДТА. 
На термограммах образцов из чистого 1йгнезиального цев^нта наб­
людаются только эндотермические эффекты С рис. 2D. Эффекты в о6-

Рис. Термограммы прессованного магнезиального цемента: 
1 - без добавок: 2 - е добавкой 10% микрокремне­
зема: 3 - е добавкой 20% микрокремнеэма: 4 - с до­
бавкой 20% горелой породы. 
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ласти температур 90 - 220 С они относятся к; дегидратации и час­
тичному разложению оксихлоридрв магния. Эндотермический эффект 
при 1=340-410 С соответствует' дегидратации МёС0Ю2. При введе­
нии в состав вяжущего 10% микрокремнезема уменьшается интенсив-
ность зндозФФекта при 340-410 С, появляются слабые экзотермичес-
кие эффекты при 720-740 и 840-860 С свидетвлъствукише о присут­
ствии среди продуктов твердения сепиолита. который а температур-
ном интервале 720-360 С превращается в новое соединение типа 
хризотила. На термограмме образцов с 20% микрокремнезема экзо­
термические эффекты на обнаружены. 

1'1Нфракрасная спектроскапия и потенциометрические определе­
ния рН воднык вытя;'кек подтвердили результаты ре нтге но Фазе во го и 
термического анализов. 

Присутствие микрокремнезема в магнезиальном цемента изме­
няет не только разовый и глинеральный состав продуктов тзердения. 
но и структуру :латэриала. С помощью микроскопических исследова­
ния х1ифоз установили, что а затвердевшем цементном камне баз 
добавок преобладают коагуляционная и кристаллизационная структу­
ры. 3 цемента, .\(одийииированном 10% микро кремне зама одновремен­
но лрисутстауЕгг конденсационная, коагуляционная и кристаллиза-
шкнкая структура. Количественное соотношение этих Фаз таково, 
что при уменьшении истинной плотности средняя плотность увеличи­
вается. Объяснить это мо;шо более плотной упаковкой зерен окси­
да магния и микрокремнезема в связи с большей дисперсностью пос­
леднего, а также появлением гидросиликатов магния, образование 
которых сопрово;кцается увеличением объема. При этом уменьшение 
общей пористости затвердевшего камня с 30.5 до 23.43 % сопровож­
дается уменьшением открытой пористости с 21,0 ло 12.06%. что для 
воздушных вяжущих является фактором, определякшим з значи­
тельной степени их золостойкость. 

В присутствии микрокремнезема изменяются и параметры пор: 
при оптимальном его содержания в вяжущем показатель однороднос-
тл пор ?С увеличился более чем з два раза, а показатель ях сред­
него размера Л уменьшился почти з три раза. Такое измакание па­
раметров перовой структуры способствует повышению прочности, во­
достойкости и зоздухостойкости магнезиального цемента. 

/изучение зли.чния молотой горелой породы на свойства магне­
зиального це\!ента показало, что основные тенденции изменения 



свойств цемента такие хз как и при кюдиФицировании его микрок­
ремнеземом. Максимальные показатели прочности и водостойкости 
для прессованкых образцов получаны при содержании горелой поро­
ды 20%. для литых — 25% Сем. таблицу). Как и в случае с микрок-
семнеземом. с увеличением содержания горелой породы отмечается 
некоторое уменьшение истинной и увеличение средней плотности 
камня, что приводит кхниясению общей и открытой пористости, осо­
бенно заметному у прессованных образцов. Так. если у литых об­
разцов доля открытых пор уменьшается с увеличением дозировки го ­
релой породы вплоть до 25%. то у прессованных - до 20%: ПРИ 
дальнейшем увеличении ее содер.жания объем открытых пор снова 
возрастает. Аналогичным образом происходит л изменение водостоа-
кссти затвердевиего камня: у прессованных образцов она макси-
малька при добавка 20%. а у литых- при 25% горелой породы. 

На зснсгз обработки :.1ногочис,-енных эксперикенталъных дан­
ных устанозлака аналитичас:сая зависимость-козсрфициента размягче­
ния от зеличины открытой пористости, которая независимо от айда 
и :-соличества добавок, а также способа уплотнения ĴOPMOEOMHUK 
смасаи описывается уравнением прямой: 

Ко = 1 - 0.015 П отк., 
где П отк - открытая пористость. %. . 

Общие тенденции изменения сзойстз магнезиального цемента 
при модифицировании его миксокремнеземом и горелой породой сви-
лете.'тьстзуют а сходстве зизико-химичаских процессов, происходя­
щих при твердении. Однако отличия а химическом и минералогичес-
;':ом составах, а также разная дисперсность добавок зяияхгг в и з ­
вестной мере на ^газовый состав продуктов твердения цементного 
камня, что 3 конечном счете отражается на его Физико - механи­
ческих свойствах. Гидросиликаты магния, образухщиеся при взаимо­
действии гидроксида и оксида магния с активной с^ормой Si02 пред­
ставлены оэрпантиковыми 'минералами 3MaO'2Si02*2K20 . о чем сви-
летельстзуют рэфлексы на рентгенограмме с d/n = 4 .53 . 2.14 А 
Сем. рис. 1} . Так как гидравлическая активность горелых пород 
обусловливается, кроме того, наличием а них А120з-251С2. А120з и 
гзСОо. то среди продуктов твердения обнару;«эн гидроалжмосиликат 
,^.— .. I — _ . ,— -. — „-..— л — . . — -,— - f ••"-,'•• ^ '''Л —— —. .«<-^уч.^» .« -ч \|(гтЛ , Л1о.О-* . / Ю ; / ^ * - ! ) 



tSKsO Cd/n = 2.20. Ч . 79!). ПетреграсЬлчаский м химический анализы 
позаоляют также предположить., образование сложных комплексов нло-
ридоз магния с оксидами и гидроксияами типа природных 
кененита2.МбС12-гМаСОЮ2'2А12ССЮз'2Н20 и цирклерита - 2CFe)MsCl2'' 
2AlsC3'3Hi:G. Эт:1 прадг.оло:-кения косзенко г.одтаео;<даатгс.ч незнаии-
тельным содержанием хэксмхлоридов среди продутое твердения, а 
тагске уменьшением содер.ч<ания несвязанных хлорид - ионов: после 
23 суток астестзенного тзердения з магнезиальном цементе с 20% 
горелоа порода мн оказалось в 2 .2 раза ме-таг- чем з исходном 
вяжущем С 32.5% и 23 % соответстзекно.'), что и обусловило высо­
кую водостойкость модифицированного вяжушего и отсутствие зксо-
лоа на поверхности изйеяая из него. 

Уйньза.4 прочность магнезиального цемента с дсбавкся .-оре-
лсй породы 3 возрасте 28 суток по сравнению с прочностью модиси-
цкрозанкого :ликрокре;&'э;эмом иемента объясняется, о одной стсрс-
кы. уменьшением содар:хания 5ь;строо5разунжихся оксихлоридоа :даг-
ния и :у1едлаккьа( протеканием :<имичес;с1Х реакций ПРИ комнатной 
температуре, о другоа стороны, преобладанием ьооагудационной 
СТРУКТУРЫ, которая лиаа со временем приобретает оольж/и проч­
ность. 

Прочность и ВОДОСТОЙКОСТЬ магнезиального цемента зависят от 
концентрации соли затзориталя. Это связано с тем. что образова­
ние стабильных оксихлоридоа магния, которые обвспечивагг проч­
ность цемента. гозмо;кно лиыь при определенной концентраи^ш хло­
рид - ионов. При концентрации раствора I'isCiz. не обеспачиваюиая 
этого минимального значения, образующиеся оксихлориды магния ме-
тзстабильны я не переходят в стабильную сЕорму, а количество их 
мало. В этом случае преобладаиция з продуктах твердения гелаоб-
разныя MgCOrog не обеспечивает высокой прочности затвердевцвго 
?̂ 2̂ лня. Кристаллизация MgCOHDS может происходить лигяь при рабо­
чей концентрации раствора хлористого магния более i5Z. Образова­
ние труднорастворимых в воде гидросиликатов и гидроалюмикатов 
магния так;«е связано о концантрациея затЕоритзля. по при лс-
пользовакии подвижных смесей с большим содержанием сатзорителя 
количество CL - ионов з несвязанном состоянии значительно, что 
зедет к повьпгекию растворимости гидроксида и оксихлоридоа маг­
ния л ползлан'.'м зь;сзлоз на псвархнсст-л лзлзлиа. Пскл1;чание зысо-
лсззразозания зозмсячо за ;'-;2г -/мань^анля -з-^ема зс:гзср;;т2."л :"":: -
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одновременном ссчранении аго концентрации, что а свою очередь 
требует более ынтансивных способов уплотнения (АОРМОЕОЧНЬИ смесей. 

Из изучаннаи спосоооа уплотнения прессование при лавлениях 
30-50 МПа позволяет получить изделия на основе хаустлчасквго 
"лагнезита более прочньаси и зодастойкими, чем литье или аибрирсва-
ние, что связано с зозниккозением микрокристаллический гмдрат-
ных новообразований, уменьшением растворимости гилроксида и ок-
сиклорилоа магния. Уменылекие ргскода затзорителя исключает. 
крогле того^ появление зысолоз на поверккостм излелий. 

Поскольку свойства изделий, получаемых по методу полусухо­
го прессоаания на основа .'лэдифицированных магнезиальных зяжуших. 
определяются СОВОКУПНОСТЬЙ таких ^5акторов как количество добав­
ки. величина соотно1секия M£Cl2/.MaO. давление прессования, то при 
разрабстке технологлчес;о1К параметров производства изделил важ­
но сцэкить их значимость , а таюке их взаимное влияние. С уче­
том этого 5али проведаны исследования с применением .метода мате-
мат.!чесхогз планирозания Стрехфакторкыи эксперимент типа 3 3 ) . 

3 результате реализации плана зкспзримента получены матема­
тические зависимости прочности, коэффициента размягчения, сред­
ней плотное"! Л зодопсглоь'ания от основных •гахнологичеси1К -фак-
гороз. 1';оззолл:-ац1е опр8Ле,"ять условия получения материала с з а ­
данными c3oJiCT3a.Mii . Установлено, что на прочность и водостой­
кость композиционных ЗЯЖУ1ДИХ большое влияние оказывает величина 
соогнохения M.gCl£/'>!gO. изменение зго в ^юследуемом йакторном 
пространства сопровождается адекватными изменениями проч"ности и 
коэ(1фициента размягчения .магнезиального цемента, модийлцирован­
ного как микрокремнеземом, так и горелой породой. 

Практический интерес представляет взаимное адияние соотно-
liEHiiK MiSCi2/'?'!sG и давления прессования на прочность и водостой­
кость ксмпозицяонньи аягкудих. Установлено, что одна и та ;ке 
ПРОЧНОСТЬ мо."хет быть, получена .при различных давлениях и ссответ-
стзу!сщих величинах соотношения MgCl£/MgO Сем. рис.3D. При это.м 
при давлении прессования 40 .МПа С для вяжущего с микрокре.мнезе-
MOMJ и 50 МПа :'для вяжутяего с горелой породой D величина соотко-
ае.чия >!2Cl;j/'MsO с.чм.жаетс.я до 0.057. Лля литых. смесей это соотно-
liieHi-ie .находится в пределах 0 .2 - 0. 4. 

Прассззанныа композиц^юнкые зя:«ущие на основе каустичес;со- • 
rz :,:аг:-:ез^1та •: до5-ззкг.м11 ..«ксокре.'/казема л горелой лсроды зола-

http://c3oJiCT3a.Mii
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модифицированного микрокремнеэеыом CAi и горелой 
породой СБЭ : 
wJ - содержание добавки, мае. %\ 

- предел прочности при сжатии после 28 суток 
воздушного твердения: 

- коэффициент размягчения после 28 суток 
воздушного твердения 



лашт повышенной прочностьм и водостойкостью. Это дает возмож­
ность использовать ик для получения бетонов с различными запол-
ниталяхм. снижая при этом расход вяжущего. Интерес представляют 
результаты испытаний х^елкозарнистых бетонов с заполниталями из 
гранита и мрамора. Различия этих материалов, как по происхожде­
нию, так л по минералогическому составу не оказьшают заметного 
влияния на свойства бетонов. Несмотря на уменьшение содержания 
вяжущего в бетонах до 20% они обладают прочностью 30-35 МПа 
С составы с .микрокремнеэемом ,̂ 25-27 МПа С составы с горелой поро­
дой) и козй&ициентом размягчения 0.89 и 0.93 соответственно. 

3 силу малой скорости кристаллизации новообразований ПРИ 
ксмнатноя температуре процессы твердения магнезиального цемента 
в присутствии активных кремнезема и глинозема растянуты во време­
ни. Эти закономерности твердения цементного камня сохраняются и 
3 бетонах, на что указывает рост их прочности на прот.чжении 6 
месяцев. В зтом возрасте прочность бетонов с горелой породой 
почти ка отличается от их прочностл на вяжущем с микрокремнеза­
мом. 

Ограниченность применения изделия из магнезиального цемен­
та связана тагсда с их низкой устойчивостью к попеременным увлаж­
нениям и зысушиваниям. Позтому сказалось целесообразным изучить 
влияние 'ликрокремнезема и горелой породы на устойчивость магне­
зиального цемента и жлкозеркистых бетонов на их основе к цикли­
ческим увлачшениям и высушиваниям. 

На основании результатов экспериментальных исследований ус­
тановили. что при добавке 10% микрокремнезема или 20% горелой 
породы воздухостойкость примерно в 2 раза увеличивается . Объяс­
нением зтому является однородная мелкопористая структура модисЕи-
цированного затвердевшего магнезиального камня, а также сложные 
Физико - химические процессы, происходящие при циклических ат-
MociJepHux воздействиях. Под действием воды и температуры продол-
;-каются процессы синтеза труднорастворимых соединений, что спо­
собствует повышению прочности и водостойкости на начальном эта­
па циклических испытаний. Это подтверждается Фактом увеличения 
массы образцов на 2.5 -3,25%, снижением величины водородного по­
казателя. ПРИ насыщении материала водой, последняя, попадая в 
микротрещикы. расклинивает их и. таким образом, обнажает актив­
ные "сзерхнсстм кепрореагировавших оксида магния, микрокремнезе-
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ма, горелой породы. При повышении температуры Сна стадии высуши­
вания!) до 65 С СКОРОСТЬ химический реакций увеличивается, проис­
ходит частичное или полное "залечивание" возникших дефектов, что 
сопровождается увеличением прочности и плотности образцов. По 
маре нарастания числа циклов воздействий способность материала к 
"самоэалечиванию" , в связи с исчерпанием резерва активности 
уменьшается, а сопротивляемость его к циклическим воздействиям 
из-за накопления усталости снижается. Деструктавные процессы на­
чинают преобладать над конструктивными, что сопровождается быс­
трым снижением прочности и увеличением водопоглощения материала. 

Образцы, изготовленные из смесей с заполнителями из кварце­
вого, гранитного или мраморного песков то;ке оказались стойкими к 
циклическим увлажениям и высушиваниям. При этом основные тенден­
ции изменения их свойств при испытаниях такие же, как и при ис­
пытании образцов из смесей без заполнителей, а стойкость их к 
чередующимся циклам увлажнений и высушиваний выше. Увеличение 
воздухостойкости бетонов объясняется, по-видимому, тем, что ге-
левидные новообразования гидросиликатов, гидроалюминатев, гид­
роалюмосиликатов магния способствуют возникновению дополни­
тельных контактнык зон между зерна<ли заполнителя и цемента, что 
повышает сопротивляемость материала к накоплению усталости. Сле­
дует отметить, что все композиты с модифицирупшкли добавками 
после потери 25% прочности оставались достаточно водостойкими: к 
концу испытаний они имели коэффициент размягчения больше 0.6. 

Опытно - промышленная проверка экспериментальных данных по 
получению прессованных изделий из модифицированного микрокремне­
земом и горелой породой цементов проводилась на КС'! АО Ростов-
гражданстрой. Испьп-ания подтвердили разработанные в диссертации 
положения о возможности получения прочных и водостойких ' изделий 
на основе каустического магнезита, модифицированного микрокрем­
неземом или горелой породой с использованием полусухого прессо­
вания. Разработанные составы композиционных магнезиальных вяжу­
щих рекомендуются для производства прессованных строительных из­
делий. эксплуатируемых в помещениях с влажностью более 60%. Рас­
четный экономический эф(1ект, связанный с производством прессо­
ванных плиток для пола на основе предложенных вяжущих с мрамор­
ным заполнителем в сравнении с изделиями из цементно - песча­
ных композиций составляет а среднем около 20 млн. руб. на 
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20 тыс. ti^ условной плитки для пола С в ценах апреля 1994 г . ) . 

О Б Щ И Е В Ы В О Д Ы 

1. На основе проведенных всесторонних исследований разработаны 
составы и технология композиционных магнезиальных вяжущих, 
предназначенных для изготовления строительных -изделий прессо­
ванием. 

2. Комплексным Физико-химическим анализом установлен фазовый и 
. минералогический состав продуктов твердения прессованных сме­

сей из каустического магнезита без добавок и с добавками. 3 
затвердевшем магнезиальном цементе без добавок образуются 
преимущественно оксихлориды магния SiMgO-MgClg- IIH2O и SMgO" 

*iMgCl£-13H20 с преобладанием гидроксида магния iMgCCH32- Магке-
зиальньв цементы с добавками микрокремнезема и молотой горе­
лой породы, кроме указанных выше новообразований содержат 
гидросиликаты магния типа серпентина ЗМеО-23102-2.420 и сепио-
лита SiMgO- 1231С2'пНг0. S зяжушем с горелой породой обнару:«е-
ны. кроме того алкыосиликаты магния типа полыгорскита MgO>̂  

<Al203'4SiC2-5H20. 
3. Установлено увеличение прочности связи хлорид - ионов з моди­

фицированном магнезиальном цементе а зависимост-и от вида гид­
равлической добавки и сроков твердения за счет образования 
хлорсиликатнын л хлоралюминатных соединений магния, благода­
ря чему увеличивается водостойкость и уменьшается зысолообра-
зование затвердеваиго камня. 

4. Установлена зависимость Фазового состава продуктов твердения 
композиционных магнезиальных вяжущих от концентрации затвори-
теля; наиболее полно процессы образования и кристаллизации 
оксихлоридов, гидросиликатов, гидро алюмината в и гидроалхзмо си­
ликатов магния а прессованных композициях происходят при кон­
центрации затзорителя не ниже 25% и соотношении МйСХг/У̂ нО не 
менее 0,057. 

5. Модифицированный ыикрокремнеземом и горелой породой магне­
зиальный цемент после затвердевания характеризуется поровой 
структурой, существенно отличапиейся от структуры затвердев­
шего немодиФицированного цемента : показатель однородности 
размеров пор X. у него а 2 раза Золыш. а средний размер пор 
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Л 3 3 раза: иеньав^ чем у немояифицированного вяжущего. 

6. Установлена аналитическая зависимость коэсйФициента размягче­
ния от вйличина ОТКРЫТОЙ пористости:, независимо от вила и до­
зировки лобавок, а также способа уплотнения Формовочных сме­
сей эта зависимость имеет -1икейнъпл характэо и описывавтся 
уравнением: 

XD = 1 - О, 015 Потк. 
7. Получены математические зависимости прочности, коэффициента 

размягчения, плотности и водопоглощения от основньи текноло-
гических факторов : дозировок добавок, соотношения MgC12/MsO 
и давления прессования, позволякшие определять условия полу-

. чекия материала с заданными свойствами. 
3 . Зьшвлено. что затвердевший модифицированный гидравлическими 

добавками магкезиальны!?! цемент обладает повышенной прочнос­
тью и зодостояксстью при содер:«ании микрокремнезема около 
10%. а горелой породы 20%. Прочность вяжущего после 23 суток 
зоздупкого твердения составляет в первом случае о5 МПз. а зо 
втором - 43 МПа. йХ1ЭффиШ'1ент размягчения 0.34 и 0. ЭО соответ­
ствен ко. 

9. Прессование как способ уплотнения позволяет сократить более 
чем в 2 раза содерханиа хлорида магния з вяжущих, что обеспе­
чивает уменьшение растворимости образуктихся оксихлоридоа и 
гидроксида магни.ч и за счет этого позыиение водостойкости 
затвердевнюго камня, а также исключение зысолообразозания. 
Рациональная величина прессундих давлений находится з облас­
ти 30-50 МПа. 

10. Установлено поло;((ительное влияние молифицируицих добавок на 
воздухостойкость затвердевшего вя;кущего и мелкозернистых бе­
тонов ка его основе : при одинагсовоа потере прочности С 25%) 
воздукостоакость магнезиального затвердевшего вяжу!1;аго без 
добавок составила 20 циклов попеременных увла;<<нений и высуши­
ваний. а с добавками !ликрокремнезема и горелой породы - 53 и 
50 циклов соответстаекно. УСТОЙЧИВОСТЬ ме."козернистых бато­
нов к тампературно - злажностным воздействиям выше, чем у ая-
;;<ущих баз заполки-гелей. Воздухостойкость их доставляет 60-55 
ц'иклоз лоперемекньЕч увлажнения - зысу1пивакиа. 

11. ?аграпота.чньЕ составы :<смпозиционкых магнезиальных аяхуаих 



делий. эксплуатируемых в помещениях с влажностью более 60%. 
Расчетный экономичеосий э(&5ект. связанный с производством 

' прессованных плиток для пола на основе композиционных дагне-
зиальных вязнущих с мраморным заполнителем в сравнении с це-
ментао-песчаньши плитами состг^яет 20 млн. 539 тыс. РУО. 
С с добавкой микрокремнезеш) и 22 млн. 159 тыс. РУО. С с до­
бавкой горелой порольО на 20 тыс. м̂г условной'плитга С в ие­
нах апреля 1S94 г. 3. 
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