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Введение 
 

Модификация тонкомолотыми минеральными добавками – одно из направлений ре-
шения проблем ресурсо-, энергосбережения и экологии в производстве и применении вяжу-
щих веществ и материалов на их основе [1, 2]. Глубокое понимание механизмов гидратации 
портландцемента создает предпосылки для увеличения количества вводимых минеральных 
добавок. Это возможно только при расширении сырьевой базы таких минеральных добавок, 
как натуральные пуццоланы и активированные глины [3, 4]. Термически активированные 
глины классифицируются европейским стандартом EN 197-1-2000 как искусственные пуццо-
ланы. Они используются с давних времен в качестве добавок в известковые вяжущие и це-
менты, связывающих образующийся при затворении их водой малопрочный неводостойкий 
гидроксид кальция в прочные водостойкие новообразования. Тонкодисперсная обожженная 
глина как пуццолановая добавка нашла применение в виде цемянки, глинита, аглопорита, 
горелых пород, керамзита и керамзитовой пыли [5, 6]. Цемянка – продукт обжига керамиче-

ских материалов до спекания при температуре 900 С и выше. Глинит получают измельче-

нием глин, обожженных при температуре 600–800 С [5, 7]. В последние десятилетия все 
больше внимания уделяется использованию в качестве пуццолановой добавки метакаолина 

[8–11], получаемого прокаливанием каолиновых глин при температуре 600–700 С. Такая 
добавка обеспечивает повышение прочности, химической стойкости, морозостойкости и 
долговечности изделий и конструкций [12–14]. В состав качественных сортов метакаолина, 
получаемых прокаливанием каолиновых глин с содержанием каолинита 90% и более [10, 
11], входит 50–55% SiO2 и 40–45% Al2O3. Между тем установлено [9, 15], что в технологии 
вяжущих можно использовать метакаолины, получаемые обжигом сырья с меньшим содер-
жанием каолинита – 30–50%. Следует отметить, что широкомасштабному производству и 
применению метакаолина как пуццолана препятствуют, с одной стороны, ограниченность 
месторождений и запасов каолиновых глин во многих странах, в том числе в России, а с дру-
гой – высокая востребованность каолинов как наполнителей различных материалов и сырь-
евого компонента при производстве тонкой керамики. 

В связи с этим в последнее время активизировались исследования пуццоланической 
активности термоактивированных глинистых минералов помимо каолинита и возможностей 
получения пуццолановых добавок из глинистого сырья с различным содержанием каолинита 
и даже полным его отсутствием, т. е. повсеместно распространенных обычных глин. Такие 
прокаленные глины все чаще используются в развивающихся странах [16]. Широкомасштаб-
ные исследования пуццоланической активности находящихся на территории СССР место-
рождений 207 разновидностей глин были проведены в 40-х годах прошлого века. Примеча-
тельно, что лишь 11% из них оказались непригодными для получения продукта с достаточ-
ной пуццоланической активностью [7]. 

Учитывая вышеизложенное, очевидно, целесообразно возобновить исследования и 
разработки в этом направлении с целью создания научной базы для организации производ-
ства пуццолановых добавок на основе местных глин во многих регионах страны.  

Ниже приведены некоторые результаты исследований влияния добавок в портландце-
мент прокаленной полиминеральной глины, не содержащей каолинит. 

 

Объекты и методы исследований 
 

При проведении исследований использовали следующие материалы: 
а) глину Сарай-Чекурчинского месторождения Республики Татарстан. Химический со-

став (в % на абсолютно сухую навеску): SiO2 68,52, Al2O3 13,42, Fe2O3 6,18, TiO2 0,86, MnO 
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0,10, CaO 1,33, MgO 1,66, Na2O 1,20, K2O 1,82, P2O5 0,99, SO3/S < 0,05, п.п.п. 4,62, H2O 3,41. 
Количественный химический состав определяли с помощью спектрометра ARL OPTIM’X. 
Минералогический состав (в мас. %): кварц 28, слюда 10, ортоклаз 7, плагиоклаз 8, смешан-
но-слоистый глинистый минерал 40, хлорит 1, каолинит 3. Рентгенофазовый анализ прово-
дили с использованием дифрактометра D8 Advance фирмы Bruker. Гранулометрический со-
став (в %): глинистые фракции 49,5, пылеватые фракции 37,1, песчаные фракции 13,4; 

б) метакаолин ВМК производства ООО «Синерго» (г. Магнитогорск) (ТУ 572901-001-
65767184-2010). Химический состав (в %): SiO2 51,4, Al2O3 > 42, Fe2O3 0,8, H2O < 0,5,       
п.п.п. < 1. Удельная поверхность 1200 м2/кг; 

в) портландцемент ЦЕМ I 42,5 H (ПЦ 500-Д0-Н) следующего химического состава (в 
мас. %): CaO 63, SiO2 20,5, Al2O3 4,5, Fe2O3 4,5, SO3 3. Минералогический состав (в мас. %): 
С3S 67,0, C2S 11,0, C3A 4,0, C3AF 15,0. Удельная поверхность 345 м2/кг (по цементу), насып-
ная плотность 1000 г/л, нормальная густота 26%, начало схватывания 2 ч 50 мин, конец 
схватывания 4 ч 10 мин. 

Прокаливание глины производили при 400, 600 и 800 С со скоростью подогрева 1,7, 

2,5 и 3,3 С/мин и изотермической выдержкой при этой температуре в течение 3 ч. Прока-
ленную глину подвергали помолу в лабораторной мельнице МПЛ-1 до удельной поверхно-
сти 250, 500 и 800 м2/кг. Пуццоланическую активность прокаленных и молотых навесок гли-
ны определяли по изменению свойств портландцементного камня в зависимости от содер-
жания добавок в портландцементе. Образцы цементного камня размером 20х20х20 мм, при-
готовленные из теста нормальной густоты, исследовали после термовлажной обработки по 

режиму 2 + 4 + 6 + 3 ч с изотермической выдержкой при 85 С. 
 

Результаты и обсуждение 
 

В табл. 1–3 приведены результаты исследований изменения прочности при сжатии, 
средней плотности, водопоглощения и коэффициента размягчения цементного камня в за-
висимости от содержания в портландцементе сарай-чекурчинской глины, прокаленной при 

температуре 400, 600 и 800 С и молотой до удельной поверхности соответственно 250, 500 
и 800 м2/кг. Результаты исследований влияния добавок в портландцемент метакаолина на 
свойства цементного камня содержатся в табл. 4.  

 
Т а б л и ц а  1 

 

Зависимость свойств цементного камня от содержания 

сарай-чекурчинской глины, молотой до удельной поверхности 250 м
2
/кг 

 

Количество 
добавки, % 

Средняя 
плотность, кг/м

3
 

Предел прочности 
при сжатии, МПа 

Водопоглощение, 
% 

Коэффициент 
размягчения 

 

Температура прокаливания 400 С 

– 2270 57,3 1 0,92 

5 2340 83,2 2 0,97 

10 2335 79,0 2,23 0,975 

15 2318 70,1 2,25 0,975 

20 2298 64,1 2 0,98 
 

Температура прокаливания 600 С 

– 2270 57,3 1 0,92 

5 2295 64,5 1,1 0,94 

10 2290 63,5 1,2 0,94 

15 2260 60,1 1,1 0,93 

20 2220 56,1 1 0,92 
 

Температура прокаливания 800 С 

– 2270 57,3 1 0,92 

5 2320 74,1 1,8 0,95 

10 2315 70,5 1,8 0,96 

15 2290 66,1 1,85 0,96 

20 2260 60,1 1,75 0,96 
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Т а б л и ц а  2 

Зависимость свойств цементного камня от содержания  

сарай-чекурчинской глины, молотой до удельной поверхности 500 м
2
/кг 

 

Количество 
добавки, % 

Средняя 
плотность, кг/м

3
 

Предел прочности 
при сжатии, МПа 

Водопоглощение, 
% 

Коэффициент 
размягчения 

 

Температура прокаливания 400 С  
– 2270 57,3 1 0,92 

5 2255 75,5 0,8 0,93 
10 2246 65,5 0,8 0,935 

15 2232 55,5 0,8 0,925 

20 2212 48,3 0,9 0,905 

Температура прокаливания 600 С 
– 2270 57,3 1 0,92 

5 2316 84,1 1,9 0,935 

10 2315 73,1 2 0,945 

15 2274 63,1 2,1 0,945 

20 2239 55,1 2,1 0,925 

Температура прокаливания 800 С 
– 2270 57,3 1 0,92 

5 2355 94,1 1 0,95 

10 2351 86,1 1,1 0,96 

15 2314 74,1 1,2 0,965 

20 2286 65,2 1,3 0,95 
 

Т а б л и ц а  3 

Зависимость свойств цементного камня от содержания 

сарай-чекурчинской глины, молотой до удельной поверхности 800 м
2
/кг 

 

Количество 
добавки, % 

Средняя 
плотность, кг/м

3
 

Предел прочности 
при сжатии, МПа 

Водопоглощение, 
% 

Коэффициент 
размягчения 

 

Температура прокаливания 400 С 
– 2270 57,3 1 0,92 

5 2272 84,7 1,6 0,935 

10 2273 75,5 2,1 0,93 

15 2281 63,6 2,5 0,91 

20 2292 52,1 3,1 0,875 

Температура прокаливания 600 С 
– 2270 57,3 1 0,92 

5 2261 67,1 2,2 0,94 

10 2255 62,1 3,1 0,95 

15 2254 52,3 3,7 0,945 

20 2253 45,3 3,9 0,91 

Температура прокаливания 800 С 
– 2270 57,3 1 0,92 

5 2275 94,6 1,1 0,95 

10 2298 84,1 1,2 0,98 

15 2321 68,1 1,3 0,975 

20 2333 55,2 1,4 0,95 
 

Анализ представленных в табл. 1–4 данных позволяет сделать следующие выводы о 
влиянии добавок в портландцемент прокаленной и молотой сарай-чекурчинской глины и ме-
такаолина на прочность при сжатии, среднюю плотность, водопоглощение и коэффициент 
размягчения цементного камня:  

1. Введение в портландцемент прокаленной при 400 С сарай-чекурчинской глины при-
водит к следующим изменениям свойств цементного камня:  
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Т а б л и ц а  4 

Зависимость свойств цементного камня от содержания метакаолина 
 

Количество 
добавки, % 

Средняя 
плотность, кг/м

3
 

Предел прочности  
при сжатии, МПа 

Водопоглощение, 
% 

Коэффициент 
размягчения 

     

– 2270 57,3 1 0,92 

5 2298 74,0 1,7 0,925 

10 2239 62,9 1,8 0,96 

15 2134 52,3 1,95 0,93 

20 2121 50,7 3 0,935 
 

5–20% молотой до удельной поверхности 250 м2/кг глины повышает прочность при 
сжатии на 11,9–45,2%, водопоглощение – с 1 до 2–2,25%, коэффициент размягчения – до 
0,97–0,98, среднюю плотность – на 1,2–3,08%;  

5–10% молотой до удельной поверхности 500 м2/кг глины повышает прочность при 
сжатии на 14,3–31,7%, коэффициент размягчения – с 0,92 до 0,94, снижает водопоглощение 
с 1 до 0,8%, а среднюю плотность – на 1,06%; 

5–15% молотой до удельной поверхности 800 м2/кг глины повышает прочность при сжа-
тии на 10,9–47,8%, водопоглощение – с 1 до 1,6–2,5%, среднюю плотность – на 0,48%; при 
содержании добавки до 10% коэффициент размягчения увеличивается с 0,92 до 0,93–0,94. 

2. Добавка в портландцемент прокаленной при 600 С сарай-чекурчинской глины вы-
зывает следующие изменения свойств цементного камня: 

5–15% молотой до удельной поверхности 250 м2/кг глины повышает прочность при 
сжатии на 4,9–12,5%, водопоглощение – с 1 до 1,1–1,2%, коэффициент размягчения – с 0,92 
до 0,93–0,94; при содержании добавки 5–10% средняя плотность возрастает на 0,9–1,1%; 

5–15% молотой до удельной поверхности 500 м2/кг глины повышает прочность при 
сжатии на 10,1–46,8%, водопоглощение – с 1 до 1,9–2,1%, коэффициент размягчения – с 
0,92 до 0,94–0,95, среднюю плотность – на 0,2–2%; 

5–10% молотой до удельной поверхности 800 м2/кг глины повышает прочность при 
сжатии на 8,4–17,1%, водопоглощение – с 1 до 2,2–3,1%, коэффициент размягчения – с 0,92 
до 0,94–0,95 и снижает среднюю плотность на 0,4–0,7%. 

3. Введение в портландцемент прокаленной при 800 оС сарай-чекурчинской глины обу-
словливает следующие изменения свойств цементного камня: 

5–15% молотой до удельной поверхности 250 м2/кг глины повышает прочность при 
сжатии на 15,4–29,3%, водопоглощение – с 1 до 1,8–1,9%, коэффициент размягчения – с 
0,92 до 0,96, среднюю плотность – на 0,9–2,2%; 

5–20% молотой до удельной поверхности 500 м2/кг глины повышает прочность при 
сжатии на 13,8–64,2%, водопоглощение – с 1 до 1,1–1,3%, коэффициент размягчения – с 
0,92 до 0,95–0,96, среднюю плотность – на 0,7–3,7%; 

5–15% молотой до удельной поверхности 800 м2/кг глины повышает прочность при 
сжатии на 18,8–65,1%, водопоглощение – с 1 до 1,1–1,3%, среднюю плотность – на 0,2–
2,2%; при содержании добавки 5% коэффициент размягчения возрастает с 0,92 до 0,95. 

4. При введении в портландцемент 5–10% метакаолина с удельной поверхностью  
1200 м2/кг прочность при сжатии цементного камня увеличивается на 9,8–29,1%, водопогло-
щение – с 1 до 1,7–1,8%, коэффициент размягчения – с 0,92 до 0,925–0,96; средняя плот-
ность повышается на 1,2% при содержании добавки 5%. 

5. Наиболее высокие показатели прочности при сжатии цементного камня достигаются 
при добавке 5% как метакаолина, так и прокаленной и молотой сарай-чекурчинской глины.  

6. К глинитам целесообразно относить продукты прокаливания глины в более широком 

температурном диапазоне (400–800 С) по сравнению с общепринятым (600–800 С). 

7. Добавка в портландцемент 5–10% прокаленной при 400 и 800 С и молотой до 

удельной поверхности 250–800 м2/кг, а также прокаленной при 600 С и молотой до удель-
ной поверхности 500 м2/кг сарай-чекурчинской глины способствует более значительному по-
вышению прочности при сжатии, чем введение такого же количества метакаолина.  

8. Введение в портландцемент прокаленной при определенной температуре и молотой  
до удельной поверхности 250–800 м2/кг сарай-чекурчинской глины, как правило, более су-
щественно повышает среднюю плотность и коэффициент размягчения цементного камня, 
чем добавка такого же количества метакаолина. 
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Заключение 
 

Добавка в портландцемент 5–10% прокаленной при определенной температуре в диа-

пазоне 400–800 С и молотой до удельной поверхности 250–800 м2/кг полиминеральной бес-
каолинитовой глины определенного химического и минералогического состава в большинст-
ве случаев приводит к более значительному повышению прочности при сжатии, средней 
плотности и коэффициента размягчения цементного камня, чем добавка такого же количе-
ства метакаолина.  
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УЛУЧШЕНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

БЕСЩЕЛОЧНОГО АЛЮМОБОРОСИЛИКАТНОГО СТЕКЛА Е  

НА ОСНОВЕ ФОСФАТНОГО ЛЕГИРОВАНИЯ 

 

С. В. Мулеванов,  БГТУ им. В. Г. Шухова, г. Белгород 

 
Ключевые слова: алюмоборосиликатное стекло, малые добавки, оксид фосфора, фтор, апатитовый 
концентрат, отходы обогащения фосфоритов, осветление, кристаллизация, циклограмма  
Key words: aluminoborosilicate glass, small additives, phosphorus oxide, fluorine, apatite, phosphate 
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Бесщелочное алюмоборосиликатное стекло Е служит основой для получения различ-
ных изделий свето- и электротехники, а также непрерывного и штапельного стекловолокна. 
При производстве стекла типа Е возникают технологические проблемы, связанные с необ-
ходимостью поддержания высокой температуры варки и повышенной склонностью к кри-
сталлизации стеклообразующего расплава. Для интенсификации процессов варки и освет-
ления используют малые добавки, существенно не изменяющие состав стекла (соединения 
сурьмы, мышьяка, фториды). Эти добавки отличаются высокой ценой и токсичностью. Пред-
ставляет интерес изучение возможности фосфатного легирования, т. е. введения малых до-
бавок оксида фосфора с целью снижения температуры варки и уменьшения склонности к 
кристаллизации. Такие попытки уже предпринимались [1], однако они не получили дальней-
шего развития. 

Ранее нами была выполнена работа по определению оптимальной концентрации до-
бавок оксида фосфора в тарные стекла и выбору наиболее эффективного фосфатного сы-
рья [2]. Таким сырьем были апатитовый концентрат Ковдорского ГОКа (Мурманская обл.) и 
отходы обогащения фосфоритов Егорьевского месторождения (Московская обл., ЗАО 
«Кварцит»). Необходимое условие использования отходов в  производстве – проведение 
мероприятий по их усреднению, а также по текущему контролю химического и грануломет-
рического состава и влажности. 

Для изучения влияния оксида фосфора на технологические свойства бесщелочного 
алюмоборосиликатного стекла была разработана экспериментальная серия составов Е с 
переменным содержанием Р2О5, вводимого за счет SiO2  (см. таблицу). В качестве базовой 
основы использовали промышленный состав штапельного стекловолокна (состав Е-1), а 
также этот же состав с добавкой ускорителя – фтора (состав Е-2). Оксид фосфора вводили с 
апатитовым концентратом ОАО «Ковдорский ГОК» (основной компонент – ортофосфат  
кальция Ca3(PO4)2, содержание Р2О5 39,02%) и фосфоритными отходами ЗАО «Кварцит» 
(содержание Р2О5 7,88%), а фтор – с кремнефтористым натрием Na2SiF6. 

Основная технологическая проблема при варке промышленного состава штапельного 
стекловолокна Е-1 – затруднение протекания процессов силикатообразования и осветления. 
При этом отмечается неоднородность стекла, образуется большое количество пузырей, а 
также наблюдается частичная кристаллизация. Добавка фтора улучшает качество провара, 
однако склонность к кристаллизации сохраняется (состав Е-2). Образец Е-3, содержащий     


