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Резюме: Цель работы – исследование возможности получения высокопрочных и водостойких изделий на 
основе модифицированных воздушных вяжущих веществ методом прессования и оценка влияния на во-
достойкость получаемых искусственных камневидных материалов их структурных характеристик, в том 
числе открытой пористости. Модификацию гипсового вяжущего осуществляли за счет совместного введе-
ния в его состав карбонатсодержащего шлама химводоочистки теплоэлектростанций и моноаммоний-
фосфата, а магнезиального цемента – микрокремнезема и тонкомолотой горелой породы шахт. Физико-
механические характеристики контрольных образцов определяли по стандартным и общепринятым мето-
дикам. Повышение водостойкости прессованных модифицированных композитов оценивали по измене-
нию коэффициента размягчения. Показано, что при использовании низкообжиговых гипсовых вяжущих 
веществ повышение прочности и водостойкости прессованных изделий на их основе может быть достиг-
нуто за счет изменения структурообразования прессованного материала и образования на поверхности 
элементов его мелкокристаллической структуры экранирующих защитных пленок из труднорастворимых 
фосфатов кальция. Повышение прочности и водостойкости прессованных изделий из модифицированных 
магнезиальных вяжущих объясняется появлением в структуре затвердевшего искусственного камня труд-
норастворимых гидросиликатов, гидроалюминатов и гидроалюмосиликатов магния, а также образованием 
сложной комбинированной структуры, содержащей коагуляционную, конденсационную и кристаллизаци-
онную фазы. Установлено, что предлагаемые способы модификации гипсовых и магнезиальных вяжущих 
веществ обеспечивают повышение прочности и водостойкости прессованных изделий на их основе. Тех-
нические характеристики полученных материалов являются достаточными для их использования, в част-
ности, в ограждающих конструкциях зданий. Получена аналитическая зависимость коэффициента раз-
мягчения исследуемых материалов от величины их открытой пористости. 
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air-setting binders on effective porosity 
 
Alexander V. Kaklyugin, Nonna S. Stupen,  
Luybov I. Kastornykh, Viktor V. Kovalenko 
Don State Technical University, Rostov-on-Don, Russia 
Brest State A.S. Pyshkin University, Brest, the Republic of Belarus 
 
Abstract: This paper is aimed at studying the possibility of obtaining high-strength and waterproof products on the 
basis of modified air-setting binders using compression moulding, as well as at assessing the impact of their struc-
tural characteristics (including effective porosity) on the water resistance of the obtained artificial stone-like mate-
rials. Modification of a gypsum binder was performed by adding carbonate-containing sludge produced by thermal 
power plants during chemical water treatment and monoammonium phosphate. Conversely, magnesia cement 
was modified by the addition of silica fume and finely-ground fused rock. The physicomechanical properties of 
control samples were determined according to standard and generally-accepted methods. The increase in water 
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resistance of modified moulded composites was evaluated by changing the softening coefficient. It is shown that 
an increase in the strength and water resistance of moulded products can be achieved when using low-calcined 
gypsum binders by changing the structural formation of the moulded material and thus forming protective films of 
sparingly-soluble calcium phosphates on the surface of the elements of its fine-crystalline structure. The increase 
in strength and water resistance of moulded articles on the basis of modified magnesia cement is explained by the 
formation of poorly soluble magnesium hydrosilicates, hydroaluminates and aluminosilicate hydrates in the struc-
ture of hardened artificial stone, as well as by the formation of a complex combined structure including coagula-
tion, condensation and crystallisation phases. It is established that the proposed methods for modifying gypsum 
and magnesia binders provide increased strength and water resistance of articles moulded on such a basis. The 
technical characteristics of the obtained materials are sufficient for their specific use in building envelopes. The 
analytical dependence of the softening coefficient of the studied materials on the value of their effective porosity is 
determined. 
 
Keywords: low-temperature calcined gypsum binder, sorel cement, compaction pressing, strength, water 
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Введение 
Гипсовые и магнезиальные вяжущие ве-

щества издавна и с успехом применяют в строи-
тельстве. От других видов воздушных и гидрав-
лических вяжущих веществ они выгодно отлича-
ются быстрым твердением, способностью свя-
зывать органические и неорганические заполни-
тели, а также высокими декоративными свойст-
вами изделий на их основе. Однако материалы 
на основе гипсовых и магнезиальных вяжущих 
веществ имеют ограниченное применение в свя-
зи с низкой водостойкостью. Низкая водостой-
кость затвердевшего дигидрата сульфата каль-
ция обусловлена его значительной растворимо-
стью (около 2 г на 1 л воды), что приводит к сни-
жению связей между его кристаллами при ув-
лажнении [1], а также расклинивающим действи-
ям на структуру материала водных пленок, ад-
сорбирующихся на внутренних поверхностях 
микротрещин и пор [2]. Причиной недостаточной 
водостойкости магнезиального цемента являет-
ся состав продуктов его твердения. Так, гидро-
ксид магния в присутствии хлорида магния отно-
сительно легко растворим в воде. Оксихлориды 
магния, составляющие основу затвердевшего 
цементного камня, неустойчивы при действии 
воды и подвергаются гидролизу [3]. Повысив 
прочность и водостойкость изделий на основе 
воздушных вяжущих веществ можно в значи-
тельной степени расширить область их приме-
нения в строительстве [4–11]. Этого можно дос-
тичь, воздействуя на физико-химические про-
цессы, происходящие при их твердении, а также 
увеличивая плотность материала. В этих целях 
наиболее целесообразным нам представляется, 
с одной стороны, модифицирование вяжущих 

веществ эффективными химическими добавка-
ми и наполнителями, а с другой – применение 
для уплотнения жестких формовочных смесей 
методом прессования под высокими давления-
ми. При этом химическое взаимодействие мо-
дифицирующих добавок с компонентами вяжу-
щих веществ и между собой, должно обеспечи-
вать образование труднорастворимых соедине-
ний, в том числе в виде экранирующих защитных 
пленок на кристаллах возникающих гидратных 
новообразований. Использование метода полу-
сухого прессования изделий на основе воздуш-
ных вяжущих веществ позволяет значительно 
уменьшить объем жидкой фазы до ее теорети-
ческого или близкого к теоретическому количе-
ству, необходимого для полной гидратации вя-
жущего. При этом образующиеся продукты твер-
дения фиксируются в структуре в высокодис-
персном состоянии, что приводит к значитель-
ному повышению прочности материала [12]. 
Следует также отметить, что уменьшение коли-
чества затворителя (раствора хлорида магния – 
бишофита) снижает содержание несвязанных 
хлорид-ионов в затвердевшем магнезиальном 
камне. Это обуславливает понижение раствори-
мости образующихся гидроксида и оксихлоридов 
магния, а также появление высолов на поверх-
ности изделий. 

Методы 
В экспериментальных исследованиях 

применяли низкообжиговое гипсовое вяжущее 
вещество Г-5 Б II по ГОСТ 125-2018 и магнези-
альное вяжущее с содержанием 75,8% MgO. 
В качестве тонкодисперсного наполнителя в гип-
совых смесях использовали шлам химводоочи-
стки ТЭЦ-2 г. Ростова-на-Дону. Высушенный 
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шлам представляет собой порошок желтоватого 
цвета с удельной поверхностью 780 м2/кг, со-
стоящий, согласно данным химического, дерива-
тографического и ряда других анализов, на 75% 
из карбоната кальция. Роль химической моди-
фицирующей добавки выполнял однозамещен-
ный фосфат аммония (моноаммонийфосфат) 
NH4H2PO4. Для оценки влияния применяемых 
добавок на свойства искусственного прессован-
ного материала приготавливали композицион-
ные вяжущие, в которых до 60 % гипсового вя-
жущего заменяли шламом химводоочистки ТЭЦ. 
Смесь сухих компонентов в процессе перемеши-
вания затворяли водным раствором моноаммо-
нийфосфата. При этом расход безводной хими-
ческой добавки изменяли от 0 до 3% массы вя-
жущего и шлама, а водотвердое отношение – от 
0,17 до 0,20. 

В качестве пуццолановых добавок в маг-
незиальный цемент использовали микрокремне-
зем и тонкомолотую горелую породу шахт Рос-
товской области. Микрокремнезем (микрокрем-
ний, микросилика, кремниевая пыль) – побочный 
продукт производства кремниевых и феррокрем-
ниевых сплавов, представляющий собой высо-
кодисперсную пыль кремнезема (удельная по-
верхность 2000 м2/кг), улавливаемую фильтрами 
из отходящих газов и содержащую не менее 85% 
аморфного SiO2. Используемая горелая порода 
относится к высокоактивным горелым породам с 
глинисто-железистым модулем 0,49. Для оценки 
влияния микрокремнезема и горелой породы на 
прочность и водостойкость магнезиального це-
мента приготавливали композиционные вяжущие 
с содержанием добавок до 25% по массе. В ка-
честве затворителя использовали раствор при-
родного бишофита плотностью 1,28 г/см3. Приго-
товление исследуемых сырьевых смесей осуще-
ствляли на лабораторной бегунковой растворо-
мешалке. Продолжительность перемешивания 
увлажненной формовочной смеси устанавлива-
ли опытным путем и варьировали в пределах от 
2 до 20 мин. [13]. 

Физико-механические характеристики 
материалов определяли по стандартным и об-
щепринятым методикам на образцах-цилиндрах 
высотой и диаметром 50,5 мм, изготавливаемых 
прессованием под давлением от 20 до 60 МПа в 
специальных пресс-формах. Контрольные об-
разцы твердели в воздушно-сухих условиях. 
Продолжительность твердения образцов, от-
формованных из модифицированного гипсового 
вяжущего, составляла 3 сут., а магнезиального 
цемента – 28 суток. Перед испытанием гипсовые 
образцы высушивали в сушильном шкафу до 
постоянной массы при температуре (55±2) °C, а 
из магнезиального цемента – (105±2) °C. После 
этого половину образцов каждой серии погружа-

ли в воду на 48 ч. Высушенные и водонасыщен-
ные образцы испытывали на предел прочности 
при сжатии. По полученным результатам опре-
деляли коэффициент размягчения материала, 
как отношение его прочности на сжатие в водо-
насыщенном и сухом состоянии. 

Результаты и их обсуждение 
Результаты ранее проведенных иссле-

дований [14–16] показывают, что комплексная 
модификация гипсового вяжущего карбонатсо-
держащим наполнителем и моноаммонийфос-
фатом оказывает положительное влияние на 
структуру, прочность и водостойкость затвер-
девшего прессованного материала. Обусловле-
но это, прежде всего, химическим взаимодейст-
вием моноаммонийфосфата с сульфатом каль-
ция вяжущего и карбонатом кальция наполните-
ля. Моноаммонийфосфат в водных растворах 
имеет слабокислую реакцию (рН~3,8), благодаря 
тому, что в воде наряду с гидролизом этой соли 
происходит диссоциация дигидрофосфат-иона, 
преобладающая над гидролизом: 

; 
 

 Протекающие химические превращения 
можно представить следующим уравнением: 

 
 

Процесс взаимодействия компонентов в 
указанном направлении обусловлен образова-
нием наряду с дигидратом сульфата кальция 

 труднорастворимого дигидрата ди-
кальцийфосфата  (брушита). Его 
растворимость составляет всего 0,025 г в 100 л 
воды. Согласно данным Т.И. Розенберг1, при 
высокой скорости образования и малой раство-
римости появление дигидрата дикальцийфосфа-
та наиболее вероятно в слое насыщения непо-
средственно у частиц и на поверхности зерен 
гипса. Описанные химические процессы приво-
дят к значительному замедлению схватывания 
гипсового вяжущего, что является желательным 
технологическим фактором при прессовании 
смесей с низкими водогипсовыми отношениями. 
Образование дигидрата дикальцийфосфата 
возможно также в результате взаимодействия 
карбоната кальция шлама с ионами  и  
добавки моноаммонийфосфата по схеме: 
 

 
 

Образующийся  адсорби-
руется на поверхности частичек наполнителя, 
изменяя состояние его поверхности. Таким обра-
зом, в результате модификации сырьевой смеси, 
состоящей из гипсового вяжущего и шлама, вод-
ным раствором моноаммонийфосфата значи-
тельная часть как вяжущего, так и наполнителя 
экранируются фазовыми пленками из трудно-

___________________________ 

1Розенберг Т.И. Исследование механизма твердения гипса и действия добавок: дисс. … канд. техн. наук. М., 1957. 230 с. 
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растворимого фосфата кальция, что изменяет 
характер их контакта и способствует повышению 
прочности и водостойкости прессованного мате-
риала. Наиболее высокими физико-
механическими показателями (прочность на сжа-
тие 45–65 МПа, коэффициент размягчения  
0,65–0,70) обладают образцы, изготовленные из 
смесей, содержащих 60–80% гипсового вяжуще-
го, 20–40% шлама и 2% моноаммонийфосфата 
[14–16]. Материал выдержал от 25 до 35 циклов 
попеременного замораживания и оттаивания, 
что является достаточным для его использова-
ния в ограждающих конструкциях. Модифициро-
вание магнезиального цемента микрокремнезе-
мом и тонкомолотой горелой породой также при-
водит к повышению прочности и водостойкости 
прессованного материала. Это обусловлено, с 
одной стороны, появлением среди продуктов его 
твердения труднорастворимых соединений, а с 
другой – изменением процесса структурообразо-
вания в твердеющем вяжущем камне. 

Основным продуктом твердения магне-
зиального цемента без добавок является гидро-
ксид магния Mg(OH)2 [3, 18]: 
 

 
 

Физико-химическими методами исследо-
вания установлено, что в модифицированном 
микрокремнезёмом цементном камне содержа-
ние гидроксида магния понижается, а появляют-
ся труднорастворимые гидросиликаты магния 
типа серпентина 3MgO·2SiO2·2H2O и сепиолита 
8MgO·12SiO2·nH2O. Композиты с горелой поро-
дой, кроме гидросиликатов, содержат еще гид-
роалюминаты и гидроалюмосиликаты магния 
типа полыгорскита MgO·Al2O3·4SiO2·5H2O. Тер-
модинамические аспекты образования этих со-
единений при обычных условиях твердения до-
казаны [18]. Кроме этого выявлено, что тверде-
ние идет через гелевидную фазу в сочетании с 
образованием микрокристаллических гидросили-
катов, гидроалюмосиликатов и оксихлоридов 
магния, а коллоидные частицы микрокремнезема 
и горелой породы являются дополнительными 
центрами кристаллизации этих новообразова-
ний. Наиболее высокими физико-механическими 
показателями обладают образцы, изготовлен-
ные из смесей, содержащих 10–15% микрокрем-
незема: прочность на сжатие – 60–65 МПа, ко-
эффициент размягчения – 0,78–0,84. При ис-
пользовании в качестве пуццолановой добавки 
20–25% дисперсной горелой породы прочность 
модифицированного магнезиального цемента на 
сжатие составила 45–50 МПа, а коэффициент 
размягчения – 0,85–0,90. Разработанные соста-
вы композиционных магнезиальных вяжущих 
рекомендуются для производства прессованных 
строительных изделий, эксплуатируемых в по-
мещениях с влажностью более 60% [19, 20]. 
Следует отметить, что прессование, как способ 

уплотнения, позволяет более чем в два раза со-
кратить содержание жидкой фазы хлорида маг-
ния в композиционных вяжущих, что обеспечи-
вает уменьшение растворимости образующихся 
оксихлоридов и гидроксида магния и предотвра-
щает появление высолов на поверхности изде-
лий на основе модифицированного магнезиаль-
ного цемента. Исследования, проведенные с 
привлечением методов физико-химического 
анализа, показали, что предлагаемые способы 
модификации гипсовых и магнезиальных вяжу-
щих веществ оказывают положительное влияние 
на формирование структуры прессованных ком-
позиционных материалов на их основе. При вве-
дении в состав гипсовой формовочной смеси 
шлама и моноаммонийфосфата в структуре уп-
лотненного материала уменьшается общая по-
ристость и увеличивается количество закрытых 
пор, что положительно сказывается на его водо-
стойкости. При этом уменьшается наибольший 
средний радиус капиллярных пор ( ) и средний 
размер пор ( ) при одновременном увеличении 
показателя их однородности ( ). Следует отме-
тить, что полученные нами расчетные парамет-
ры пористости прессованного модифицирован-
ного гипсового вяжущего незначительно отлича-
ются от аналогичных показателей порового про-
странства легких бетонов на водостойких гипсо-
цементнопуццолановых вяжущих, полученных в 
работах А.В. Ферронской [21]. Структуру прессо-
ванного материала из затвердевшего модифи-
цированного гипсового вяжущего также можно 
охарактеризовать как средне- и крупнопористую 
( ), а по однородности пор – как струк-
туру средней однородности ( ). Это 
указывает на тесную взаимосвязь между водо-
стойкостью гипсовых материалов и параметрами 
их порового пространства. 

За счет введения в состав магнезиально-
го цемента микрокремнезема и горелых пород 
также удается значительно улучшить параметры 
пористости затвердевшего прессованного мате-
риала. По сравнению с исходным затвердевшим 
магнезиальным цементом у модифицированного 
показатель однородности пор в два раза боль-
ше, а средний размер пор в три раза меньше. 
Это объясняется тем, что образующиеся в мо-
дифицированном цементном камне гидросили-
каты, гидроалюминаты и гидроалюмосиликаты 
магния, а также их комплексы с хлоридом маг-
ния, имеют несколько больший объем, чем ис-
ходные вещества. Новообразования заполняют 
часть капиллярных и других открытых пор за-
твердевшего материала, что согласуется с 
уменьшением его водопоглощения.  

Проведенные исследования показали, 
что водостойкость прессованных изделий на ос-
нове воздушных вяжущих веществ, оцениваемая 
по величине коэффициента размягчения, зави-
сит от вида и количества вводимых добавок, во-



Технические науки. Строительство / Technical Sciences. Construction 

72 
ISSN 2227-2917 

(print) 
ISSN 2500-154X 

(online) 

Известия вузов. Инвестиции. Строительство. Недвижимость  
Proceedings of Universities. Investment. Construction. Real estate  

Том 10 № 1 2020 
с. 68–75 

Vol. 10 No. 1 2020 
pp. 68–75 

 

дотвердого отношения и величины прессующего 
давления, а для магнезиального цемента также 
и от концентрации бишофита [14, 15, 22, 23]. Од-
нако при любых сочетаниях перечисленных ре-
цептурных и технологических факторов, коэф-
фициент размягчения исследуемых материалов 
тесно связан с величиной их открытой пористо-
сти. В результате статистической обработки ре-
зультатов всех выполненных экспериментов и 
использования методов регрессионного анализа, 
нами получена линейная зависимость коэффи-

циента размягчения (Кр) затвердевших модифи-
цированных композитов от величины водопо-
глощения по объему, %, характеризующего их 
открытую пористость (По), %: 
 

Кр = 1 – αПо, 
 

где α = 0,015 – для магнезиального цемента;  
α = 0,024 – для гипсового вяжущего. 

Графически полученные зависимости 
представлены на рисунке. 

 

 
 

Зависимость коэффициента размягчения прессованных композитов 
от величины их открытой пористости (водопоглощения по объему): 

■ – на основе магнезиального цемента; ● – на основе гипсового вяжущего 
Dependence of softening factor of pressed composites 

on value of their open porosity (water absorption by volume): 
■ – based on sorel cement; ● – based on low-temperature calcined gypsum binder 

 
Как видно из данных рисунка, коэффи-

циент размягчения прессованных материалов на 
основе воздушных вяжущих веществ увеличива-
ется с уменьшением открытой пористости. Одна-
ко, при одной и той же ее величине коэффици-
ент размягчения затвердевшего модифициро-
ванного магнезиального цемента выше коэффи-
циента размягчения прессованного модифици-
рованного гипсового вяжущего. Так, при величи-
не открытой пористости, например, 15% коэф-
фициент размягчения прессованного материала 
на основе магнезиального цемента составляет 
0,78, а на основе гипсового вяжущего – только 
0,64. Это можно объяснить тем, что, как уже от-
мечалось выше, растворимость дигидрата суль-
фата кальция в воде значительно выше раство-
римости гидроксида магния и, тем более, гидро-
силикатов, гидроалюминатов и гидроалюмоси-
ликатов магния, которые являются основными 
продуктами твердения прессованного модифи-
цированного магнезиального цемента. 

Выводы 
Проведенные исследования показали 

возможность получения высокопрочных и водо-
стойких изделий на основе воздушных вяжущих 
веществ методом прессования. При использова-

нии низкообжиговых гипсовых вяжущих веществ 
это достигается за счет их модификации добав-
ками тонкодисперсного карбоната кальция и од-
нозамещенной соли ортофосфорной кислоты, 
оказывающих влияние на процесс организации 
структуры материала и способствующих образо-
ванию на поверхности элементов кристаллиза-
ционной структуры затвердевшего материала 
экранирующих защитных пленок из труднорас-
творимых фосфатов кальция.  

Повышение прочности и водостойкости 
магнезиальных вяжущих, модифицированных 
микрокремнеземом и тонкомолотыми горелыми 
породами, объясняется появлением в структуре 
затвердевшего цементного камня труднораство-
римых гидросиликатов, гидроалюминатов и гид-
роалюмосиликатов магния, а также образовани-
ем сложной комбинированной структуры, содер-
жащей коагуляционную, конденсационную и кри-
сталлизационную фазы. Полученные зависимо-
сти коэффициента размягчения прессованных 
материалов на основе гипсовых и магнезиаль-
ных вяжущих веществ от величины их открытой 
пористости можно использовать для прогнозиро-
вания водостойкости без проведения длитель-
ных испытаний. 
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