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В настоящее время ведутся обширные исследования по созданию новы* 
эффективных строительных материалов, в том числе безусадочных цементом 
Данный вид цементов стали применять сравнительно давно, но их широком 
распространение сдерживается относительно высокой стоимостью, по срам 
нению с бездобавочными цементами.

Применение безусадочных цементов в бетонах позволяет существенно 
увеличить их эксплутационные характеристики, такие как трещиностойкостi,, 
влаго- и газонепроницаемость, стойкость к агрессивным средам, морозостоИ 
кость и др.

Наиболее распространенным способом получения безусадочных цемеи 
тов является химическая активация обычного портландцемента различными 
добавками. Обычно в качестве таких активирующих добавок выступают до­
рогостоящие импортные материалы [1].

В Республике Беларусь безусадочные цементы получают путем актива 
пци портландцемента расширяющей добавкой. В качестве добавки исполь­
зуют дорогостоящий импортный глиноземистый клинкер и природный гипс 
[1]

Систематических научных исследований по замене этого дорогостояще­
го компонента на материалы с более низкой стоимостью нет. Следовательно, 
возникает объективная необходимость исследовать возможности управления 
процессами расширения и самонапряжения цементных композиций, активи­
рованных расширяющим сульфоалюминатным модификатором (РСАМ), по­
лученным из природного и техногенного сырья Республики Беларусь. Это 
будет способствовать организации промышленного производства безусадоч­
ных цементов и бетонов с компенсированной усадкой и самонапряжением.

Научная новизна работы заключается в выявлении, изучении и регули­
ровании факторов, воздействующих в нужном направлении на протекание 
процесса расширения и самонапряжения в цементном камне при использова­
нии сульфоалюминатного модификатора.

Основная задача при управлении процессами твердения сводится к обес­
печению оптимальных условий для быстрого образования высокосульфатной 
формы гидросульфоалюмината кальция в твердеющей системе в период по­
сле достижения цементным камнем достаточной прочности. Литературные
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г
ш I исдования показывают, что данный эффект могут обеспечить дополни- 
t0in.no вводимые в твердеющую цементную систему сульфоалюминат и 
I уш.фат кальция.

I фактическая значимость работы состоит в получении в Республике Бе- 
иирусь безусадочных цементов со значительно более низкой стоимостью по 
< | шипению с безусадочными цементами, используемыми в настоящее время.

Исследование физико-механических свойств цементного камня прово- 
иилась по стандартным методикам с привлечением новейшего оборудования. 
Иди изучения закономерностей изменения состава и структуры новообразо- 
1ШНИЙ использовалась сканирующая электронная микроскопия, дифференци- 
niii.iio-термический и рентгенофазовый анализ.

В настоящее время на Петриковском керамзитовом заводе ОАО «Го­
мельский ДСК» налажен промышленный выпуск РСАМ, свойства которого 
ми уступают лабораторному аналогу (табл. 1), который активно используется 
1ЛО «Парад» (г. Минск) и ООО «Аркос» (г. Брест).

I иблица 1 -  Физико-механические свойства безусадочного цемента на осно­
ве РСАМ
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Лабораторный 15 28 1-30 4 34,2 6,9 0,21 1,9
11ромышленный 15 27 1-35 4 37,2 6,7 0,18 2,0

1кг{добавочный це­
мент - 26 1-35 4-35 36,3 6,2 -0,12 -

Для получения необходимой минералогической основы при синтезе рас­
ширяющего сульфоалюминатного модификатора (активатора) гидратацион- 
ных процессов в цементном камне использовали фосфогипс Гомельского хи­
мического завода, глину месторождения «Кустиха» и мел месторождения 
«Колядичи». Использование в сырьевой смеси дополнительного количества 
карбоната кальция (в виде мела) обусловлено недостаточным количеством 
оксида кальция в составе глин для образования соединений необходимой 
стехиометрии. Соотношение исходных компонентов сырьевой смеси и тем­
пература обжига определялись экспериментально, при этом добивались оп­
тимального соотношения между сульфоалюминатом кальция и ангидритом.

Рентгенофазовое исследование показало, что полученный расширяющий 
сульфоалюминатный модификатор имеет сложный минералогический состав. 
При анализе в спеках (рис 1.) четко идентифицируются рефлексы ангидрита 
(d=0,349; 0,232; 0,220; 0,208; 0,187 нм), сульфосиликата кальция (d=0,319; 
0,298; 0,284; 0,256; 0,217 нм) и сульфоалюмината кальция (d=0,412; 0,375;
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0,252 нм). Однако на рентгенограммах помимо рефлексов, отнесенных к укп 
чанным соединениям, присутствует ряд других пиков, однозначная иденти 
фикация которых представляется затруднительной. В литературе имение N 
сведения, что в системах со схожим оксидным составом возможно образовп 
ние сульфоферрита, алюминатов и алюмоферритов кальция [3].

Рисунок 1 -  Рентгенограмма расширяющего сульфоалюминатного 
модификатора.

С целью исследования влияния примесей на фазовый состав и свойства 
расширяющего сульфоалюминатного модификатора проводились исследования 
продуктов обжига смеси фосфогипса, каолина и мела с искусственно вводимы 
ми примесями.

Каолин использовался для того, чтобы исключить влияние на фазовый 
состав модификатора таких примесей как оксиды натрия, калия, железа и ти­
тана, содержание которых в каолине значительно меньше, чем в глине ме­
сторождения «Кустиха».

В сырьевую смесь, содержащую 55 % фосфогипса, 15 % мела и 30 % 
каолина, добавляли Na20  и К20  (в виде карбонатов), а также Fe20 3 и ТЮ2 (в 
виде оксидов), содержание которых представлено в табл. 2. Конечно, при та­
ком моделировании существует определенная степень некорректности, вы­
званная различной природой вводимых примесей, однако общая картина их 
влияния на фазовый состав модификатора может быть получена. Контроль­
ным образцом для сравнения служила смесь фосфогипса, каолина и мела без 
вводимых примесей.

Анализ данных РФА (рис 2.) показал, что фазовый состав спеков, вклю­
чающих дополнительно введенные примеси, существенно отличается от фа­
зового состава контрольного образца. Рентгенограммы спеков, содержащих 
К20  и Na20 , характеризуется отсутствием рефлекса сульфоалюмината каль-
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Рисунок 2 -  Рентгенограммы спеков, включающих введенные примеси: 
а) 4,5% Na20; б) 4,5% К20; в) 6% Fe20 3; г) 4,5% ТЮ2; д) без примесей
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Вместе с тем, па рентгенограммах спеков с добавкой К20  обнаружен м 
лиево-кальциевый силикат K20 C a0 -S i0 2 (d = 0,199; 0,164 нм), рефлексы пн 
торого совпадают с рефлексами CaS04, имеющими заметно большую ишян 
сивность на фоне общего уменьшения дифракционных отражений давний 
фазы. Аналогичное соединение (Na20 C a 0 S i0 2) обнаружено на р е н т  ни 
грамме спека с добавкой Na20  (d = 0,438; d = 0,268; 0,188 нм).

Анализ рентгенограмм спеков, содержащих в качестве дополнительном 
примеси Fe20 3, показал значительное уменьшение дифракционных отрами 
ний CaS04 (d = 0,350; 0,285; 0,159; 0,156 нм) и сульфоалюмината кальции 
(d = 0.375 нм), что вызвано, вероятно, образованием твердых растворов сущ  
фоалюмоферритов кальция.

Рентгенофазовый анализ спеков, содержащих примесь ТЮ2, обнаружи 
вает значительное смещение рефлекса сульфоалюмината кальция, что сия ш 
но, видимо, с образованием твердого раствора, аналогичного сульфоалюмп 
феррита кальция.

Для подтверждения сделанных выводов было проведено исследованы 
влияния примесей на свойства РСАМ. При этом главными показателями ям 
лялось влияние примесей на линейное расширение и самонапряженис нм 
ментного раствора и на прочность цементного камня, которые являются кри 
терием качества расширяющего модификатора. Модификатор вводился в н< 
мент в количестве 10 %. Результаты исследований представлены в табл. 2.

Таблица 2 -  Влияние примесей на линейное расширение цементного ри(
гвора и прочность цементного камня

Примесь
Содержание, 

мае. %
Линейное рас­

ширение, %
Самонапря- 
жение, МПа

Прочность в возрасте 28 сут 
МПа

на сжатие на изгиб

Na20
1,5 0,23 1,8 59,4 7,5
3 0,18 1,5 62,3 8,6

4,5 0,12 1,5 64,8 8,8

к2о
1,5 0,25 2,1 57,1 6,1
3 0,22 1,9 58,1 6,3

4,5 0,19 1,9 57,9 6,7

Fe20 3
2 0,25 1,8 56,6 6,2
4 0,23 1,7 57,0 6,3
6 0,20 1,4 56,9 7,1

ТЮ2
1,5 0,23 1,9 56,9 6,5
3 0,20 1,9 57,2 6,1

4,5 0,19 1,8 57,9 6,2
Образец без примесей 0,27 1,9 56,2 6,5

Изменение содержания РСАМ в безусадочном цементе также знача 
тельно влияет как на процесс гидратации цементного камня, так и на его 
свойства. В связи с этим были проведены испытания цементов после 28 су­
ток гидратации с различным количеством вводимого модификатора. Резуль 
тэты испытаний приведены в табл. 3..
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|ЬПнnidi 3 -  Физико-механические свойства безусадочного цемента на осно- 
ве РСАМ в зависимости от его содержания_____  _____

и и ржание 
ИГАМ 

in менте, %

Нормальная 
густота, % Линейное рас­

ширение, %
Прочность, МПа Самонапря- 

жение, МПана сжатие на изгиб
0 27,0 -0,09 60,5 6,4
3 27,5 0,05 60,7 6,6 0,4
6 27,5 0,08 60,3 6,8 U
9 28,0 0,14 58,9 6,6 1,9
12 29,0 0,17 57,3 6,3 2,0
15 29,5 0,18 56,0 6,0 2,2
IX 30,5 0,22 52,2 5,5 2,6
21 31,0 0,26 47,1 5,1 2,7
24 31,5 0,33 41,8 4,2 2,8

Данные табл. 3 позволяют утверждать, что оптимальное количество 
1‘< ЛМ колеблется в пределах 6-15%, что обеспечивает наиболее благопри- 
«ИН.1Й режим структурообразования.

Рентгенофазовые и дифференциально-термические исследования пвдра- 
ншни и твердения цементного камня на безусадочном цементе, активирован- 
tHiui РСАМ, показали, что в период от начала затворения до 3 сут. идет ин- 
ош никое образование трехсульфатной формы гидросульфоалюмината каль­
ции (тгтрингита), которое стабилизируется к 7 сут, что подтверждается ис- 
I и цованием зависимости линейного расширения стандартных образцов от 
Примени твердения (рис. 3). Это позволяет стабилизировать линейное расши- 
1« мне и избежать разрушения структуры цементного камня и, соответствен­
но, снижения прочности. К 28 сут. твердения основная часть гидросульфоа- 
щомината кальция переходит в низкосульфатную форму. Однако гидросили- 
ЫН10Я матрица цементного камня к этому времени приобретает достаточную 
+ м гкость, что предотвращает существенные усадочные явления.

Дериватограммы цементного камня с РСАМ (рис 4.) характеризуются 
Долее интенсивными эндоэффектами, соответствующими дегидратации эт- 
фиигита (120-170°С). Кроме того структура цементного камня с РСАМ явля- 
■ и к более плотной о чем свительствует сужение эндоэффекта в области 120- 
М()*С, исключающее наличие большого количества межслоевой гидрагной 
кодi.i, а также эндоэффект декарбонизации кальцита (780-805°С), который 
.inмнется менее интенсивным по сравнению с соответствующим эффектом у 
образца бездобавочного цемента и сопоставимым с эндоэффектом разложе­
нии кальцита у образца портландцемента.

/(энные РФА подтверждают выводы, сделанные по результатам диффе­
ренциально-термического анализа, в том числе значительное образование 
и рис галлов гидросульфоалюмината кальция вмодифицированном цементном 
tuiMiie. В контрольном образце в возрасте 1 суток наблюдается появление не­
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большого рефлекса эттрингита, который в последующие сроки исчезает, чти 
связано, видимо с переходом трехсульфатной формы гидросульфоалюминати 
кальция в односульфатную. Данное явление в цементном камне с РСЛМ 
фиксируется в более поздние сроки твердения.

—•— 5% РСАМ — 10% РСАМ - й — 15% РСАМ
—к—20% РСАМ — Бездобавочный цемент

Рисунок 3 -  Зависимость линейного расширения стандартных образцов 
цементного раствора от времени твердения

Наличие значительного количества эттрингита и его стабильное сущест­
вование является весьма важным фактором, гак как его игольчатые кристал­
лы, имеющие больший объем по сравнению с объемом веществ, из которых 
они образовались, создают значительные напряжения, вызывающие необхо­
димое линейное расширение цементного камня.

После 3 суток гидратации характерной особенностью безусадочного це­
мента на основе РСАМ по сравнению с обычным портландцементом является 
наличие большого количества длинных призматических кристаллов эттрин­
гита и гидросульфосиликата кальция различного размера (рис 5.), большая 
часть которых скрыта другими продуктами гидратации цемента. Видимо, 
кристаллы размером 10-20 мкм принадлежат первичному эттрингиту, обра­
зовавшемуся непосредственно из сульфоалюмината, содержащегося в РСАМ, 
а кристаллы размером 4-7 мкм -  вторичному эттрингиту, образующемуся из 
продуктов гидратации цемента.
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Рисунок 4 -  Дериватограммы 
а) гидратированного портландцемента в возрасте 28 сут; 

б) гидратированного безусадочного цемента с РСАМ в возрасте 28 сут

Карбонизация части выделившейся при гидратации цемента извести 
ибусловила также наличие призматических кристаллов кальцита размером 6- 
'»мкм.

В отличие от активированного РСАМ цемента, образцы бездобавочного 
цемента имеют в возрасте 3 сут. менее ярко выраженную кристаллическую 
| фуктуру. В бездобавочном цементе гелеобразные новообразования обвола­
кивают как непрореагировавшие зерна цемента, так и более мелкие кристал- 
им эттрингита.

Образцы цементного камня после 28 суток гидратации также характери- 
ivioTca значительными морфологическими различиями. Цементный камень, 
активированный РСАМ имеет более плотную структуру и большую степень 
шкристаллизванности.

Таким образом, установлено, что РСАМ значительно изменяет процесс 
I идратации цемента и способствует образованию более плотной структуры.

На основе проведенных исследований можно утверждать, что разрабо- 
пшный расширяющий сульфоалюминатный модификатор для получения 
безусадочных цементов и бетонов с компенсированной усадкой и самона- 
иряжением соответствует всем необходимым требованиям и может приме­
няться в строительстве. Испытания полученного цемента и бетона в более 
поздние сроки твердения показали отсутствие сбросов прочности и колеба­
ний линейного изменения объема. Испытания в аккредитованных лаборато­
риях подтвердили сделанные выводы и послужили основанием рекомендо-

123



nil 11 • n применению новый расширяющий модификатор в следующих oft им 
тих:

Рисунок 5 -  Фотографии микроструктуры цементного камня: 
а) активированного РСАМ, б) обычный портландцемент

-  монолитное бетонирование для предотвращения усадочных деформ й 
ций и получения эффекта самонапряжения бетона 1-2 МПа;

-  в составе сухих строительных смесей для предотвращения образовании 
трещин в штукатурке;

-  в составе гидроизоляционных растворов при строительстве подзем нын 
бетонных сооружений;

-  в составе ремонтных строительных смесей.
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