Тема 2.6. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ВЯЖУЩИЕ ВЕЩЕСТВА

 Неорганические вяжущие (НВ)- это порошкообразные материалы, которые при затворении водой приобретают способность в результате физико-химических процессов загустевать, твердеть и переходить в камневидное состояние.

Классификация НВ

Воздушные – способны твердеть и сохранять прочность только в воздушной среде.

Гидравлические – способны твердеть и сохранять прочность не только в воздушной, но и в водной среде.

Автоклавные – твердеют в паровоздушной среде при t0=175-2000C и Р до 1,2 МПа и сохраняющие прочность в воздушной и водной среде.

Воздушные вяжущие вещества
Известь воздушная (CaCO3>85%; MgCO3<7% глинистых примесей <6%)

CaCO3
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Обжиг известняка чаще производят в шахтных печах, в которые известняк поступает в виде кусков размером 8-20 см, обжиг мелких кусков известняка может производиться во вращающихся печах. При обжиге известняка удаляется углекислый газ, составляющий 44% от массы СаСО3, поэтому комовая негашеная известь получается в виде пористых кусков, активно взаимодействующих с водой. 
СаО + Н2О = Са(ОН)2.
CaO+H2O
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Ca(OH)2+Q (60 кДж)

При гашении происходит диспергирование извести до мельчайших частиц размером 5-20 мкм.   Воздушная известь- единственное НВ, которое превращается в тонкодисперсное состояние путем гашения. При гашении чистая кальциевая известь увеличивается в объеме в 3-3,5 раза.

В гашеной извести (в виде теста 
[image: image4.wmf]»

50% H2O) на поверхности частиц образуется тонкий слой адсорбированной воды, играющей роль гидродинамической смазки. Высокая пластичность известкового теста- это свойство, которое ценится при изготовлении строительных растворов, придает им пластичность и повышает прочность.

Твердение: На воздухе известко​вый раствор постепенно отвердевает под влиянием двух одновремен​но протекающих процессов: высыхание раствора, сближение кристаллов Са(ОН)2 и их срастание; карбонизация извести под действием углекислого газа, который в небольшом количестве содержится в воздухе:
Са(ОН)2 + СО2 = СаСОз + Н2О.
Образующийся   карбонат   кальция   срастается   с    кристаллами Са(ОН)2 и упрочняет известковый раствор. При карбонизации выделяется вода, поэтому штукатурку и стены, в которых применены известковые растворы, подвергают сушке. Известковые растворы твердеют медленно, сушка ускоряет процесс их твердения.
Свойства: активность (суммарное содержание активных CaO и MgO; скорость гашения, содержание непогасившихся зерен).

Применение: для кладочных и штукатурных растворов; для красочных известковых составов; при производстве силикатного кирпича, высокопрочных силикатных бетонов, ячеистых силикатных бетонов; для получения смешанных цементов; при укреплении грунтов в дорожном строительстве.

Гипсовые вяжущие (CaSO4·2H2O- гипсовый камень, CaSO4- ангидрит, фосфогипс, борогипс и др.).
Гипсовые вяжущие вещества

(в зависимости от температуры тепловой обработки)



 Низкообжиговые(110-160 0С)               Высокообжиговые (600-900 0С)                                         

             - гипс строительный                                                       - ангидритовый цемент                                                                                             

             - высокопрочный гипс                                                    - эстрих-гипс                                                                                                

             - формовочный гипс
I. Низкообжиговые                                                                        

CaSO4·2H2O
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CaSO4·0,5H2O+1,5H2O - гипс строительный
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-модификации с мелкими кристаллами, высокой водопотребности (НГ=50-70%) и невысокой прочности 10-12 МПа.

Высокопрочный гипс получают термической обработкой высокосортного гипсового камня в герметичных аппаратах под давлением пара. Имеет крупные кристаллы α-модификации, низкую водопотребность (НГ=37-40%) и высокую прочность15-25 (до 60) МПа.

Формовочный гипс получают тонким помолом и чистотой сырья. Применяют в керамической и фосфоро-фаянсовой промышленности для изготовления форм.
II.  Высокообжиговые

1) CaSO4·2H2O
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CaSO4+2H2O  Прочное вяжущее, R до 20 МПа. 

2) CaSO4·2H2O
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CaO+CaSO4+2H2O+SO3  R
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20 МПа. В результате получается медленнотвердеющее вяжущее, сильно поризованное, поэтому обладает хорошими теплоизоляционными свойствами и красивым внешним видом. Используется для перегородочных панелей, подоконных досок, искусственного мрамора, полов под линолеум.

Твердение: при твердении строительного гипса происходит химическая реакция присоединения воды и образования двуводного сульфата кальция
CaSO4·0,5H2O+1,5H2O
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CaSO4·2H2O
Свойства : порошок (тонкость помола) → тесто (нормальная густота, сроки схватывания) → камень (прочность).

Для гипсовых вяжущих стандартом установлено 12 марок по прочности (МПа): Г-2…..Г-25.
Применение: производство перегородочных панелей, блоков, тепло- и звукоизоляционных плит, сухой штукатурки в ПГС; для изготовления элементов художественного оформления интерьеров зданий; при производстве портландцемента, в составе напрягающих и расширяющихся цементов, ГЦПВ.

Магнезиальные вяжущие- каустический магнезит MgCO3 и каустический доломит CaCO3·MgCO3 – тонкие порошки, основной частью которых является оксид магния. Магнезиальное вяжущее получают путем умеренного обжига магнезита:

MgCO3
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Затворяют слабым раствором MgCl2:

2MgO+ MgCl2+H2O
[image: image12.wmf]®

3MgO·MgCl2·6H2O – гидрохлорид магния.

Отличается высокой R до 60-100 МПа, хорошо сцепляется с деревом.

Применение: для фибролита, магнезиально-опилочных полов (ксилолитовых).
 Жидкое стекло
Жидкое стекло представляет собой коллоидный водный раствор силиката натрия или силиката калия, имеющий желтый или коричневый цвет, плотность 1,3-1,5 г/см3 при содержании воды 50-70%. Состав щелочных силикатов выражается формулой R2O∙mSiO2, где R это Na или K; т - модуль жидкого стекла.

(SiO2+сода
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Na2SiO2 (K2SiO2) 

Cтекло варят из кварцевого песка и соды в стеклоплавильных печах, как обычное стекло, и когда расплав остывает, образуются твердые прозрачные куски. Жидкое стекло получают, растворяя раздробленные куски в воде при повышенной температуре и давлении 0,6-0,7 МПа.
Силикаты натрия и калия в воде подвергаются гидролизу:

Na2SiO2+3H2O
[image: image14.wmf]®

2NaOH+ SiO2·2H2O- гель кремневой кислоты, обладает вяжущими свойствами. Для ускорения твердения добавляют Na2SiF6.

Применение: для кислото- и жароупорных бетонов, силикатных красок.

Гидравлические вяжущие вещества

К вяжущим данной системы принадлежат гидравлическая известь, романцемент, портландцемент и его разновидности
Портландцемент (ПЦ) – гидравлическое вяжущее вещество, полученное тонким измельчением клинкера с добавкой гипса (3-5%). 

Клинкер- зернистый материал («горошек»), полученный обжигом до спекания (при t=14500С) сырьевой смеси, состоящей из известняка и глины (или мергелей). Небольшая добавка гипса регулирует строки сроки схватывания цемента.

Сырье: CaCO3~75% (известняк, мел, мергель) 

             kAl2O3∙mSiO2∙nH2O~25% (глина)

В сырьевую смесь вводят добавки, корректирующие химический состав, регулирующие температуру спекания (песок SiO2, колчеданные огарки Fe2O3).

Для производства цемента используют побочные продукты промышленности: доменные шлаки, золы, шламы. Использование отходов снижает стоимость цемента, повышает производительность печей; снижает расход топлива; утилизируются отходы промышленности. 

Получение
Подготовка сырья. Приготовление сырьевой массы состоит в тонком измельчении и смешении взятых в установленном соотношении компонентов, что обеспечивает полноту прохождения химиче​ских реакций между ними и однородность клинкера. Приготовление сырьевой смеси осуществляется сухим, мокрым и комбинированным способами.
Сухой способ заключается в измельчении и тесном смеше​нии сухих (или предварительно высушенных) сырьевых материала, поэтому сырьевая смесь получается в виде минерального порошка, называемого сырьевой мукой. Тонкое совместное измельчение  известняка и глины осуществляют в трубных (шаровых) мельницах, в которых совмещаются помол и сушка сырьевых материалов до остаточной влажности 1-2%. При сухом способе производства затраты тепла на обжиг клинкера в 1,5-2 раза меньше, чем при мокром способе.
Мокрый способ приготовления сырьевой смеси применяют, если мягкое сырье имеет значительную влажность (мел, глины). Тон​кое измельчение и смешение исходных материалов осуществляется в водной среде, поэтому сырьевая смесь получается в виде жидко-текучей массы - шлама с большим содержанием воды (35-45%). Основной недостаток мокрого способа производства цемента - высокая энергоемкость процесса получения клинкера. Пока наша цементная промышленность применяет производство "по мокрому способу", в условиях резкого удорожания энергоносителей стоимость 1 т цемента значительно выше по сравнению с "сухим способом".
Комбинированный способ дает возможность на 20-30% снизить расход топлива по сравнению с мокрым. Сущность этого способа заключается в том, что приготовленный шлам до поступления в печь обезвоживается на специальных установках. Однако при этом возрастает расход электроэнергии, т.е. энергоемкость производства в целом остается высокой. 
Обжиг. Обжиг сырьевой смеси как при сухом, так и при мокром способе производства осуществляется в основном во вращающихся печах. Шахтные печи применяют иногда только при сухом способе производства. Вращающаяся печь представляет собой длинный, расположенный слегка наклонно цилиндр (барабан), сваренный из лис​товой стали с огнеупорной футеровкой внутри. Длина печей 95-185-230 м, диаметр 5-7 м. Вращающиеся печи работают по принципу противотока. Сырье в виде порошка (сухой способ) или в виде шлама (мокрый способ) подается автоматическим питателем в печь со стороны ее верхнего (холодного) конца, а со стороны нижнего (горячего) конца вдувается топливо (природный газ, мазут, воздушно-угольная смесь), сгорающее в виде факела на протяжении 20-30 м длины печи. Горячие газы поступают навстречу сырью. Сырье занимает только часть печи по поперечному сечению, и при ее вращении со скоростью 1-2 об/мин медленно движется к нижнему концу, проходя различные температурные зоны.
Цементный клинкер выходит из вращающейся печи в виде мелких камнеподобных зерен-гранул ("горошка") темно-серого или зеленовато-серого цвета. По выходе из печи клинкер интенсивно охлаждается с 1000°С до 100-200°С. После этого клинкер выдерживается на складе 1-2 недели.
Помол. Помол клинкера в тонкий порошок производится преимущественно в трубных (шаровых) мельницах. Трубная мельница представляет собой стальной барабан, облицованный внутри стальными броневыми плитами и разделенный дырчатыми перегородками на 2-4 камеры.  Материал в трубных мельницах измельчается под действием загруженных в барабан мелющих тел - стальных шаров (в камерах грубого помола) и цилиндров (в камерах тонкого помола). При вращении мельницы мелющие тела поднимаются на некоторую высоту и падают, дробя и истирая зерна материала.
Готовый портландцемент - очень тонкий порошок темно-серого и зеленовато-серого цвета; по выходе из мельницы он имеет высокую температуру (80-120°С) и направляется пневматическим транс​портом для хранения в силосы, которые обычно выполняются в виде железобетонных банок диаметром 8-15 м и высотой 25-30 м. Большие силосы вмещают 4000-10000 т цемента.
Цемент в силосах выдерживают до его охлаждения и гашения остатков свободного оксида кальция,  которое  происходит под действием  влаги  воздуха.  Из силосов цемент погружается  в автоцементовозы, в вагоноцементовозы или крытые железнодорожные вагоны. Часть цемента поступает на отвешивающие и упаковывающие машины и поставляется в мешках по 50 кг. 
Хим. состав клинкера: CaO~66%; SiO2~21; Al2O3~7%; Fe2O3~2%. ∑=95-97%.
Минеральный состав ПЦ:

3CaOSiO2= 37-60% - алит (C3S)- определяет быстроту твердения, прочность ПЦ;

2CaOSiO2 = 15-37% - белит (C2S)- медленно твердеет, но достигает высокой прочности при длительном твердении ПЦ;

3CaOSiO2 = 5-15% - алюминат (C3А)- быстротвердеющий минерал, является причиной сульфатной коррозии бетона;

3CaO·Al2O3Fe2O3 = 10-20% - целит (C4АF)- характеризуется умеренным тепловыделением, по быстроте твердения занимает промежуточное положение между C3S и C2S.

CaOсв<1%; MgOсв<5%; CaSO4·H2O – 3-5%.
Вещественный состав ПЦ: клинкер; гипс; минеральные добавки; органические добавки.

Технические свойства ПЦ: порошок (минеральный состав, вещественный состав, тонкость помола, плотность)→ тесто (нормальная густота, сроки схватывания, равномерность изменения объема) → камень (прочность).
Марка цемента определяется по прочности на изгиб и сжатие образцов-балок 4х4х16 см, изготовленных из цементно-песчаного раствора состава 1:3 нормальной консистенции в возрасте 28 суток, твердевших при t=(18
[image: image15.wmf]±

2)0С и Wотн=100%. ПЦ разделяют на марки 400,500,550,600.
Применение ПЦ: для изготовления сборных и монолитных бетонных и железобетонных конструкций, работающих в неагрессивных условиях.

Специальные цементы

Способы получения: нормирование минерального состава, регулирование тонкости помола, введение органических (ПАВ) и минеральных добавок, регулирование степени обжига.

Быстротвердеющий (БТЦ)- ПЦ с мин. добавками, отличающийся повышенной прочностью через 3 сут твердения. Сумма C3S + C3А в клинкере - обычно не менее 60-65%. Помол БТЦ производится более тонко до удельной поверхности 3500-4000 см2 /г. Это ускоряет твердение цемента. БТЦ выпускают М400 и М500. применяется в производстве СЖБК, а также при зимних бетонных работах.
Сульфатостойкий ПЦ- изготовляют на основе клин​кера, содержащего не более 50% C3S, 5% C3А и 22% C3А + C4АF. Предназначен не только для изготовления бетонов, подвергающихся действию сульфатной коррозии, но и для бетонов повышенной морозостойкости. Это обеспечивается прежде всего пониженным содержанием C3А. 
Пластифицированный ПЦ- изготовляют путем введения при помоле клинкера около 0,25% ЛСТ. Он отличается от обычного портландцемента способностью придавать растворным и бетонным смесям повышенную подвиж​ность. Пластифицирующий эффект используется для уменьшения водоцементного отношения, повышения морозостойкости и водоне​проницаемости бетона. Если же сохранить В/Ц, то можно снизить расход цемента (примерно на 10-15%) без ухудшения качества бето​на.
Гидрофобный ПЦ- получают, вводя при помоле клинкера 0,1-0,2% мылонафта, асидола, синтетических жирных ки​слот и других гидрофобизующих веществ. Он обладает пониженной (по сравнению с обычным цементом) ги​гроскопичностью, лучше сохраняет свою активность при хранении и перевозках. Гидрофобный портландцемент пластифицирует бе​тонные и растворные смеси, повышает морозостойкость и водоне​проницаемость бетона.
Вяжущее низкой водопотребности (ВНВ)- получают совмест​ным помолом портландцемента и поверхностно-активного вещества суперпластификатора (С-3, 10-03, 30-03 и др.). ВНВ характеризуется следующими свойствами:

· высокой тонкостью помола, что создает повышенную реакционную способность;
· водопотребностью 15... 18% (вместо 25...27% у обычного цемента);
· замедлением начала схватывания до-6...7 часов при сохранении конца схватывания до 10 часов;
· быстрым набором прочности в ранние сроки (через сутки предел прочности при сжатии составляет 25... 30 МПа).
ВНВ является высокомарочным вяжущим. Его марки 700-1000. Однако применение цементов таких высоких марок целесообразно лишь в высокопрочных бетонах. Для получения ВНВ марок 500...600, применяемых в тяжелых бетонах, при помоле вводят минеральные добавки (тонкомолотый кварцевый песок, зола-унос и др.) в количестве 30...50% от массы цемента.
Пуццолановый ПЦ- получают путем совместного помола клинкера и АМД с необходимым количеством гипса. АМД (диатомит, трепел, опока, пемза, туф) = 20-40%. Применяют для бетонов постоянно находящихся во влажных условиях (подводные и подземные части сооружений). Бетоны на пуццолановом ПЦ имеют низкую морозостойкость и не годятся для сооружений, подвергающихся замораживанию и оттаиванию. Медленно твердеет в норм. условиях, поэтому его нельзя применять при зимних бетонных работах.
Шлакопортландцемент- получают путем совместного помола клинкера и гранулированного доменного шлака с необходимым количеством гипса. Допускается раздельный помол компонентов и их последующее смешение. Количество доменного шлака = 21-80%. Отличается от ПЦ повышенной стойкостью в сульфатных водах, низким тепловыделением при твердении. Стоимость ниже на 15-20%. Применяется для надземных, подземных и подводных частей сооружений. 

Глиноземистый цемент- быстротвердеющее высокопрочное вяжущее вещество, получаемое путем тонкого измельчения клинкера, содержащего преимущественно низкоосновные алюминаты кальция. Предназначен для получения быстротвердеющих  и жаростойких бетонов и растворов, для получения расширяющихся цементов.
Расширяющийся(РПЦ)- получают совместным измельчением 58-63% ПЦ клинкера, 5-7% глиноземистого шлака, 7-10% гипса, 23-28% гранулированного доменного шлака или другой АМД. Отличается быстрым твердением в условиях кратковременного пропаривания, высокой плотностью и водонепроницаемостью цементного камня и способностью расширяться в водных условиях при постоянном увлажнении в течение первых 3 сут.
Напрягающий цемент- состоит из 65-75% ПЦ, 13-20% глиноземистого цемента и 6-10% гипса. Затворяется водой, твердеет и набирает прочность, затем расширяется и напрягает железобетон. Самонапряженный железобетон прим. в напорных трубах, в монолитных и сборных резервуарах для воды, в спортивных и подземных сооружениях.
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