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Воздушные вяжущие вещества.
        К воздушным относят гипсовые и ангидритовые вяжущие, воздушную известь, магнезиальные вяжущие вещества, жидкое (растворимое ) стекло
Гипсовые и ангидритовые вяжущие вещества.
      Гипсовыми  вяжущими называют материалы, состоящие из полуводного гипса  O.  Их получают термической обработкой двуводного гипса   O  при температуре 140 – 180оС. 
      Ангидритовые  вяжущие получают обжигом при температуре 600 – 950оС  двуводного гипса O  или ангидрита . Их можно изготавливать без обжиговым способом – помолом природного ангидрита с активизаторами твердения.
На основе гипсовых вяжущих изготавливают смешанные вяжущие – гипсоцементно – пуццолановые и гипсошлакоцементные.
     Сырьё для гипсовых и ангидритовых вяжущих веществ. Гипсовые и ангидритовые  вяжущие получают из природного сырья и отходов химической промышленности. Из природных сырьевых материалов применяют горные породы осадочного происхождения: природный гипс, глиногипс и природный ангидрит.
      Природный гипс  состоит из кристаллов двуводного сернокислотного  кальция    O. Это гипсовый шпат, кристаллический, прозрачный, тонковолокнистый и зернистый гипс. Наиболее чистая разновидность зернистого гипса называется алебастром. Природный гипс содержит от 1 до 25% примесей известняка, доломита, песка, глины, и др.
       Глиногипс  состоит из 30 – 60% двуводного гипса и глинистых примесей.
       Природный ангидрит    - горная порода кристаллического строения. Встречается реже гипса и является его подстилающим слоем. Под действием воды он постепенно переходит в двуводный гипс. Поэтому в природном ангидрите обычно содержится до 10% двуводного гипса. 
        Из отходов химической промышленности для изготовления гипсовых и ангидритовых вяжущих применяют фосфогипс, борогипс, фторогипс и др.
        К группе гипсовых вяжущих относят строительный, формовочный, медицинский и высокопрочный (технический) гипс. Для строительства изготавливают строительный и высокопрочный гипс.
        Строительный гипс   получают термической обработкой двуводного гипса при температуре 150 – 180оС до превращения его в модификацию полуводного гипса. При этом происходит дегидратация по реакции  O  O + 1.5 с поглощением тепла. На 1кг природного гипса теоретически затрачивается 582,1 кДж теплоты. 
        Производство строительного гипса состоит из дробления, помола и термической обработки гипсовой породы. Помол может выполняться 
раньше, позже или одновременно с термической обработкой. 
     Дегидратация гипсового камня осуществляется в варочных котлах, шахтных, кольцевых и вращающихся печах. Наибольшее распространение получили гипсоварочные котлы. Они представляют собой стальной цилиндр с разборным днищем, обмурованный кирпичной кладкой. Внутри его проложены жаровые трубы. для перемешивания гипса имеется специальная мешалка.
      Порошок гипса загружают в котёл и варят обычно при температуре 140 – 150оС в течение 90 – 120 мин при постоянном перемешивании. Для ускорения процесса варки может вводиться 0,1% поваренной соли. Полученный полугидрат выдерживают в бункере томления, а затем   помещают в силосы.
        Высокопрочный (технический) гипс – модификации O получают пропариванием в автоклавах или варкой в жидких средах.
        По первому способу гипсовый камень в виде кусков размером 10 – 40 мм помещают в автоклав,  в который подают пар под давлением 0,13 МПА и температуре 124оС. Время пропаривания составляет 5ч. Затем давление в автоклаве снижают до атмосферного и подают топочные газы. Сушка гипсового камня продолжается 3 – 5 ч при температуре 120 -140оС, который затем мелят в шаровых мельницах. 
      По второму способу термообработку порошка двуводного  гипса ведут в растворе хлорида кальция или хлорида магния при температуре 105 – 115оС. Время варки длится 5 – 7ч.
      Свойства гипсовых вяжущих. Истинная плотность строительного гипса составляет 2,6 – 2,75г/см3. Насыпная плотность в рыхлонасыпанном состоянии – 800 – 1100 кг/м3, уплотнённом – 1250 – 1450 кг/м3. 
        Водопотребность (стандартная консистенция) гипсового теста составляет 50 -70% от массы гипса. Для гидратации же гипса требуется всего 18,6%воды.  Избыточная вода испаряется и образует поры. Поэтому чем меньше воды идёт для затворения, тем прочность гипсового камня выше. Снизить количество воды можно введением извести, лигносульфонатов технических (ЛСТ), глюкозы, мелассы или декстрина.
        По срокам схватывания гипс подразделяют на быстротвердеющий, с началом схватывания не ранее 2 и не позднее 15 мин, нормальнотвер-
деющий  - 6 мин не позднее 30мин, и медленнотвердеющий – не ранее 20мин и с ненормирующимся концом схватывания.
       По тонкости измельчения  гипс подразделяют на грубого помола с остатком на сите №2 не более 23%, среднего – не более 14% и тонкого – не более 2%. Более тонкий помол повышает скорость гидратации и увеличивает его водопотребность. 
          По прочности гипс подразделяют на марки  Г-2, Г-3, Г-4, Г-5, Г-6, Г-7, 
Г-10, Г-13, Г-16, Г-19,Г-22, Г-25, определяемые испытанием образцов 
размером  40х40х160мм через 2ч  от начала затворения на изгиб и сжатие. Прочность строительного гипса при сжатии составляет  4-6 Мпа, высоко-
прочного – от 15 до 40 Мпа и более. Прочность высушенных образцов увеличивается в  2 – 2,5 раза. Прочность гипса можно повысить, уменьшив его водопотребность.
      Недостатком гипса является низкая водостойкость (коэффициент размягчения составляет 0,3 - 0,5).
      При схватывании и твердении полуводный гипс увеличивается в объёме на 0,5 – 1%.В большинстве случаев это является положительным свойством. Уменьшить расширение можно введением до 1% негашёной извести или замедлителей схватывания. В дальнейшем при высыхании гипсовые изделия дают усадку около 0,05 – 0,1%, что может вызвать появление трещин.
       При эксплуатации в воздушной среде гипсовые изделия из полуводного гипса долговечны. При длительном же воздействии воды они разрушаются.
       Огнестойкость гипсовых изделий высокая. Они разрушаются после 6 – 8 ч нагрева.
       При взаимодействии гипса с водой происходит схватывание и твердение по схеме;


с образованием двуводного гипса.
       В результате химических и физических преобразований пластичная масса начинает густеть, уплотняться, превращаясь в камень.
      Строительный гипс применяется для производства перегородочных плит и панелей, обшивочных листов(сухая штукатурка), архитектурных изделий, стеновых камней, для известковогипсовых растворов, ячеистых изделий.
        Высокопрочный технический гипс как более дорогое вяжущее применяют в качестве составляющего для изготовления гипсоцементно – пуццоланового и гипсоизвесткового – шлакового вяжущих.
        Высокообжиговые (ангидритовые) вяжущие.   К высокообжиговым (ангидритовым) вяжущим относят: ангидритовое вяжущее(ангидритовый цемент), высокообжиговый гипс и отделочный ангидритовый цемент. 
      Ангидритовое вяжущее (ангидритовый цемент) получают обжигом двуводного гипса в шахтных печах с последующим его помолом в порошок. При температуре 600 – 700оС образуется ангидрит  , который не имеет вяжущих свойств. Активизируют его твердение сульфаты   
 , материалы со щелочной реакцией – известь, основной доменный гранулированный шлак. Они вводятся при помоле от 1 до 8%. 
     Вместо искусственного ангидрита можно применять природный. Ангидритовый цемент имеет истинную плотность  2,8 – 2,9 г/см3, насыпную плотность в рыхлонасыпанном состоянии  850 – 1100кг/м3, в уплотнённом – 1200 – 1500кг/м3, водопотребность – 30 -35%.  Начала схватывания этого
цемента должно наступать не ранее 30 мин, конец – не позднее 8ч. По прочности он подразделяется на марки  50,100, 150, и 200. Выдерживает 15 циклов замораживания и оттаивания.
      Применяют ангидритовый цемент для штукатурных и кладочных растворов, устройства полов и для изготовления искусственного мрамора.
       Высокообжиговый гипс (эстрих-гипс)  получают обжигом двуводного гипса или природного ангидрита при температуре 800 – 1000оС в шахтных или вращающихся печах. Затем его измельчают в порошок. Это вяжущее имеет среднюю плотность в рыхлом состоянии 900 – 1000кг/м3, в уплотнён-
ном 1300 – 1700 кг/м3, водопотребность – 30 – 35%. Начало схватывания его должно наступить не ранее 2ч, конец схватывания не нормируется. По прочности на сжатие высокообжиговый гипс подразделяется на марки 100, 150, и 200. Применяют его для кладочных и штукатурных растворов, для устройства полов, изготовления изделий из искусственного мрамора.
       Отделочный ангидритовый цемент получают одно- или двукратным обжигом маложелезистого гипсового камня с активизаторами твердения. Качество цемента улучшается при двукратном обжиге: сначала при температуре 180 – 200оС, затем, после пропитки алюмокалиевыми квасцами, повторно при температуре 650 – 700оС. Этот цемент имеет водопотребность 37 – 43%, начало схватывания – до 1-2ч, конец – не позднее 2-5ч, предел прочности в возрасте 28 суток – 25-35 МПа, цвет – белый.
Применяют отделочный ангидритовый цемент для изготовления отделочных растворов, искусственного мрамора, архитектурно-строительных изделий.
    Активизаторы твердения – щелочные: известь(3-5%) или основные шлаки (10-15%) и растворимые сульфаты:  (0,5-1%)

Известь строительная воздушная

      Общие сведения и классификация. Строительной воздушной известью называют вяжущее, получаемое обжигом карбонатных известняковых и известняково – магнезиальных горных пород, с содержанием глинистых примесей до 6-8%.
       По внешнему виду воздушную известь подразделяют на негашёную комовую, негашёную молотую, гидратную (пушонку), известковое тесто и известковое молоко.
         В молотую и гидратную известь допускается вводить тонкомолотые доменные и топливные шлаки, золы, трепел, вулканические породы и другие добавки.
        По химическому составу в зависимости от содержания оксида кальция и оксида магния в составе извести она подразделяется на кальциевую, магнезиальную и доломитовую. 
        В кальциевой извести должно быть не более 5%, в магнезиальной от 5 до 20%, в доломитовой от 20 до 40%.
        При содержании   более 5% известь приобретает слабые гидравлические свойства.
        Известь, предназначенная для изготовления автоклавных силикатных изделий, в своём составе не должна содержать более 5% оксида магния. Высококачественные сорта маломагнезиальной извести имеют активность 
93 – 97%.
        Одним из показателей качества извести является выход известкового теста. Он зависит от содержания глинистых и песчаных примесей, а также тончайших фракций размером 0,02 – 0,5 мм гидроксидов кальция и магния.        Высококачественная  известь имеет выход теста 2,5 – 3,5 л на 1 кг. Она называется жирной, с меньшим выходом – тощей. Жирная известь характеризуется большой пескоёмкостью, т.е. она может больше принять песка для получения удобоукладываемых смесей.
        Негашёную известь без добавок подразделяют на три сорта, с добавками  на две, гидратная известь имеет два сорта. Сорт извести зависит  от содержания в ней активных оксидов кальция и магния, СО, не погасившихся зёрен, потерь при прокаливании, тонкости помола, скорости гашения. Требования к воздушной извести приведены в таблице. Прочность воздушной извести не нормируется.
       Сырьевые материалы.  Воздушную известь изготавливают из осадочных карбонатных известняково – магнезиальных горных пород: известняков и мела, доломитизированных известняков, доломитов. Кроме природного сырья для изготовления воздушной извести могут применяться отходы сахарного и содового производства, гидратная известь от производства ацетилена.
         Негашёная (комовая) известь.  Комовая известь является полупродук-
том для получения других видов извести. Изготавливают её обжигом сырья в шахтных, вращающихся и других печах. Применяют также печи для обжига в кипящем слое. Наиболее распространены шахтные печи, работающие по пересыпному способу с суточной производительностью 50, 100, 200 т 
и более. Они состоят из стального кожуха, футерованного изнутри огнеупор-
ной кладкой.
     



Технические требования к воздушной негашёной и гидратной известь

	

Показатель
	Известь негашёная
	Известь гидратная

	
	Кальциевая
	Магнезиальная и доломитовая
	

	
	Сорт 
	Сорт 

	
	1
	2
	3
	1
	2
	3
	1
	2

	Активные 
, %, не менее:
	
	
	
	
	
	
	
	

	без  добавок
	90
	80
	70
	85
	75
	65
	67
	60

	с   добавками
	65
	55
	-
	60
	50
	-
	50
	40

	Активная  не более
	     5
	5
	5
	20(40)*
	20(40)*
	20(40)*
	-
	-

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	без  добавок
	3
	5
	7
	5
	8
	11
	3
	5

	с  добавками
	4
	6
	-
	6
	9
	-
	2
	4

	Не погасившиеся зёрна, %
	7
	11
	14
	10
	15
	20
	-
	-

	Потери при прокаливании,%, не более
	5
	7
	10
	7
	10
	13
	-
	-

	Степень дисперсности- остаток частиц, %, на ситах с сеткой:
	
	
	
	
	
	
	
	

	№02, не более
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5
	1,5

	№008,не более
	15
	15
	15
	15
	15
	15
	15
	15

	Скорость гашения, мин:
	
	
	
	
	
	
	
	

	быстрогасящаяся, до
	8
	8
	8
	8
	8
	8
	8
	8

	среднегасящаяся, не более
	25
	25
	25
	25
	25
	25
	25
	25

	медленногасящаяся, более
	25
	25
	25
	25
	25
	25
	25
	25

	Содержание гидратной воды, %, не более
	2
	2
	2
	2
	2
	2
	
	

	Влажность, %, не более
	
	
	
	
	
	
	5
	5


* В скобках указано содержание  для доломитовой извести.
     Печь загружают чередующимися слоями известняка и угля.
Процесс загрузки и выгрузки обожжённого материала идёт непрерывно. Обжигаемый известняк опускается вниз по шахте. Он вначале подогревается при температуре до 850 о С, затем обжигается при температуре от 850 до 1200оС, потом при 900оС и дальше охлаждается до 100 – 150оС подаваемым снизу воздухом.
        Обжиг является основной технологической операцией в производстве извести. С температуры 850 о  С начинается декарбонизация известняка. Практически обжиг ведётся при температуре 1000 – 1200оС. Реакция разложения идёт по схеме:
Дж

    На декарбонизацию одного моля  (100 г) затрачивается 178,58 кДж тепла.
    При хранении и транспортировании негашёной комовой извести её следует оберегать от увлажнения.
      Молотая негашёная известь. Молотую негашёную известь получают измельчением комовой извести в шаровых мельницах до удельной поверхности 3500 – 5000 см2/г. Целесообразно введение активных минеральных добавок – гранулированных шлаков, золы – уноса теплоэлектростанций, пуццоланов и др.  
     При взаимодействии молотой извести с водой образуется гидроксид кальция по схеме:


в результате чего она превращается в камневидное тело. Этот процесс называется гидратным твердением.
       Насыпная плотность молотой извести составляет 900 – 1200 кг/м3. По сравнению с гашеной  она  имеет меньшую водопотребность, выделяет большее количества тепла, что ускоряет высыхание стен при применении её в штукатурных растворах. Схватывание строительных растворов составляет 30 – 60 мин. Ускоряют сроки схватывания введением добавки соляной кислоты, хлорида кальция и хлорида натрия. Для замедления сроков схватывания применяют добавки гипса, серной кислоты, ЛСТ.
       Изделия из молотой извести имеют более высокую плотность и прочность,
чем из негашёной. Через 28 суток их прочность составляет 1 – 5 МПа.
       Существенный недостаток молотой извести – пыление и вредность. Её следует хранить на складах с механизированной загрузкой и выгрузкой. Длительность хранения не должна превышать 5 – 10 суток. В бумажных  битуминированных мешках срок хранения увеличивается до 15 суток.
      Гидратная известь (пушонка) и известковое тесто. При обработке комовой извести водой происходит её гашение, в результате чего она распадается в порошок. Этот процесс протекает по реакции:



с выделением  65,5 кДж теплоты на один моль. Для гашения в пушонку требуется теоретически 32,13%, практически – 60 – 80 % воды от массы негашёной извести.
     Гашение извести производится в гидраторе. Он состоит из семи барабанов диаметром 800 мм с вращающимися на валу лопастями. Измельчённая известь загружается в верхний барабан и смачивается водой. Затем подаётся к следующим барабанам, перемешиваясь при передвижении лопастями и гидратируясь в виде порошка.
      Насыпная плотность гидратной извести составляет 400 – 500 кг/м3.
Отправляют её потребителю в мешках, цементовозах, контейнерах. При отсутствии централизованных поставок гидратной извести, возможно, ручное гашение комовой извести. Оно может выполняться методом опрыскивания или погружением в воду. По первому методу комовую известь насыпают слоями по 20 см на площадку, способную поглощать воду, и поливают водой из шланга с насадкой для разбрызгивания. И так до высоты  1,0 – 1,5 м. Сверху  засыпают песком слоем 10 см. По второму методу куски негашёной извести помещают в проволочные корзины и погружают в воду, где выдерживают до прекращения выделения пузырьков воздуха. Затем известь разравнивают на площадке до высоты 1,0 – 1,5 м.
         Гашение извести в тесто производится механизированным способом и может выполняться вручную.  Вначале известь гасят в известковое молоко, а затем сгущают в известковое тесто. Наиболее совершенным является  термо-
механический гаситель, состоящий из двух цилиндров, вставленных друг в друга с зазором 12мм. Внутренний цилиндр разделён на камеру гашения и камеру измельчения, заполненную шарами. Известь непрерывно загружается, перемешивается и измельчается во вращающемся барабане. Из пространства между цилиндрами нагретая вода забирается и подаётся во внутренний цилиндр. Затем известковое молоко сливается в отстойник и обезвоживается. При ручном гашении известь вначале гасится в известковое молоко в творильном ящике. Затем сливается через выпускное отверстие в творильную яму. Отверстие имеет две сетки: внутреннюю с ячейками до 50 мм и наружную – не более 2 – 3 мм. Они задерживают негашёные частицы крупных размеров. В творильной яме известь выдерживают не менее 10 суток. Лишняя вода отсасывается грунтом. На поверхности вызревшей извести появляются усадочные трещины. Хорошо выдержанное известковое тесто содержит 50% воды и имеет среднюю плотность  1400 кг/м3.  
           Затвердение растворов и бетонных смесей, приготовленных на гашеной извести, протекает в результате воздействия углекислоты. Этот процесс называется карбонатным твердением. Вначале происходит кристаллизация гидроксида кальция и затем образование карбоната кальция по схеме:

O.

          Через месяц прочность растворов и бетонов составляет 0,5 – 1 МПа, через десятки и сотни лет – 5 - 7 МПа. 
           Применение воздушной извести. Воздушная известь является местным вяжущем. Применяют её для изготовления штукатурных и кладочных растворов, автоклавных изделий, красочных составов. Кроме того, её используют для изготовления известково – пуццолановых и известково – шлаковых вяжущих.

Магнезиальные вяжущие вещества

         Магнезиально вяжущими называют порошкообразные материалы, в состав которых входит оксид магния. К ним относят каустический магнезит и каустический доломит. Каустический магнезит получают из природного магнезита, каустический доломит -  из природного доломита. Природный магнезит – горная порода, состоящая из углекислой соли магния 
содержащая различные примеси: глину, кремнезём, углекислый кальций. Природный доломит – горная порода, представляющая собой двойную углекислую соль кальция и магния 
глинистые и другие примеси.
         Изготовление магнезиальных вяжущих заключается в обжиге и помоле исходного сырья. Обжиг ведут в шахтных и вращающихся печах, помол – в шаровых мельницах.  Разложение магнезита происходит при температуре  700 – 800оС по реакции. Доломит разлагается при температуре  600 - 700оС на   не разлагается и остаётся балластом. Схватывание и твердение магнезиальных вяжущих происходит по реакции:
.

        В отличии от других вяжущих они затворяются не водой, а растворами хлористого магния  или сернокислого магния  . Эти соли повышают растворимость  , и скорость взаимодействия её с водой возрастает. Получаются высокопрочные изделия.
       При затворении хлористым магнием соотношение между компонентами принимается следующим:  62 – 67 %   и 33 – 38 % . 
При затворении  сернокислым магнием   берётся  80 – 84 %, а                 в пересчёте на  16 – 20 %.
        Каустический магнезит – вяжущее вещество с насыпной плотностью 700 – 850 кг/м3, с началом схватывания 20 мин и концом – не позже 6 ч, быстротвердеющее, с прочностью, на сжатие в возрасте 28 суток – 40-60 МПа
(может достигать 80 – 100 МПа).
       Каустический доломит имеет насыпную плотность 1050 – 1100 кг/м3, начало схватывания – 3-10 ч, конец – 8-20 ч, прочность при сжатии –                        10–30 МПа.
        Магнезиальные вяжущие применяют для устройства  ксилолитовых полов, изготовления фибролитовых плит, искусственного мрамора, строительных деталей.

Жидкое растворимое стекло 

       Жидким (растворимым) стеклом называют водные растворы солей кремниевой кислоты – силиката натрия  или силиката калия   (n – силикатный модуль, представляющий отношение числа молекул кремнезёма к числу молекул щелочного оксида. Он принимается от 
1 до 6,5).
        Сырьём для изготовления жидкого стекла  служит кварцевый песок  
кальцинированная сода , сульфат натрия   или поташ   
Песок и щелочной компонент сплавляют в стекловаренных печах при температуре 1300 – 1400оС  в течение 7 – 10 ч. Взаимодействие между ними протекает по реакциям:

  

  

  

Расплав выпускают в вагонетки; после охлаждения он распадается на куски, называемые силикатной глыбой. Она не растворима в воде. Для перевода в растворимое состояние её обрабатывают в автоклавах паром с давлением   0,5 – 0,8 МПа и температурой 150о С.
      Твердеет стекло на воздухе в результате высыхания и воздействия углекислого газа воздуха по реакциям:




[bookmark: _GoBack]       Выделившийся  аморфный кремнезём обладает высокими клеящими свойствами: в 3 – 5 раз выше, чем у цементов. Применяют его в виде            коллоидного раствора плотностью 1,36 – 1,5 г/см3 для изготовления кислостойких и жаростойких бетонов и растворов, силикатизации грунтов. Калиевое стекло применяют для приготовления силикатных красок.


Кислотоупорные цементы

       Кислотоупорные цементы представляют собой вяжущие, состоящие из тонкоизмельчённой смеси кварцевого песка и кремнефтористого натрия, затворённых водными растворами силиката натрия или калия. 
         По назначению их подразделяют на два вида: 1 – для изготовления кислотоупорных замазок и 2 – для растворов и бетонов.
         Содержание кремнефтористого натрия в первом виде составляет 4%, во втором – 8%. Для затворения применяют, в основном, силикат натрия плотностью 1,3 – 1,4 г/см3 (как наиболее дешёвый материал) в количестве         25 – 30 % от массы песка.
      Твердение кислотоупорного цемента происходит по следующей схеме;



        В результате образуется гель кремниевой кислоты с клеящими свойствами.
         Начало схватывания для цементов типа I – не ранее 40 мин, конец – не позднее 8 ч, для типа II - соответственно 2мин и 8 ч.
        Предел прочности при сжатии составляет  30 – 60 МПа.
         Эти цементы не разрушаются при действии органических кислот и большинства минеральных, за исключением фтористоводородной и кремне-
фтористоводородной.
           Применяют кислотоупорные цементы для изготовления кислотоупорных замазок, растворов и бетонов при воздействии кислот. Нельзя их применять в щелочной среде.




Схема твердения гипса
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