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В настоящее время гипсовая промышленность в основном выпускает строительные изделия на основе гипсовых вяжущих веществ, получаемых путем низкотемпературного обжига природного сырья до полугидрата сульфата кальция. Другие виды гипсовых вяжущих веществ – безобжиговые и высокообжиговые, сегодня имеют ограниченное использование. Это обусловлено необходимостью продолжительного помола гипсового сырья совместно с активизаторами твердения при производстве безобжиговых гипсовых вяжущих веществ и значительными расходами энергии при получении высокообжиговых, а также длительным периодом твердения искусственных конгломератов, получаемых на основе этих вяжущих [1]. Однако, достижения науки и техники последних лет, а именно развитие новых методов измельчения сырья, а также способов формования изделий, вновь делают весьма перспективным применение этих вяжущих веществ в современном строительстве.

Результаты проведенных нами исследований показывают, что указанные выше недостатки безобжигового ангидритового вяжущего могут быть частично или полностью устранены с одной стороны за счет использования для его получения мельниц с вихревым слоем ферромагнитных элементов, а с другой – применением для формования изделий метода жесткого прессования под высокими удельными давлениями.

В аппаратах с вихревым слоем ферромагнитных элементов измельчение ангидритового камня происходит вследствие ударных воздействий, что приводит не только к увеличению удельной поверхности получаемого вяжущего вещества, но также и к росту дефектности его частиц [2]. Большое значение имеют продолжительность действия силы, которую оказывают ферромагнитные элементы на измельчаемый материал и частота ее приложения. Измельчение тем интенсивнее, чем большая прикладывается к измельчаемому материалу сила, чем меньше продолжительность действия этой силы и больше частота ее воздействия. Ангидритовое вяжущее вещество с высокой удельной поверхностью и развитой дефектностью отдельных частиц должно обладать и повышенной гидратационной активностью [3].
В настоящей работе исследовали влияние продолжительности измельчения природного сырья в мельнице с вихревым слоем ферромагнитных частиц на свойства получаемого ангидритового вяжущего вещества и прессованных мелкозернистых бетонов на его основе.

Для получения вяжущего использовали гипсоангидритовый камень Шедокского месторождения Краснодарского края, встречающийся на данном месторождении в виде подстилающего слоя в залежах гипсового камня. Вследствие незначительного содержания двуводного гипса (менее 30 %) гипсоангидритовый камень не используют в качестве сырья для производства обжиговых вяжущих веществ, а также и в других целях.

В качестве активизатора твердения применяли гашеную воздушную известь, в количестве 5 % от массы гипсоангидритового камня. С целью компенсации вредного влияния извести на прочность и водостойкость получаемого искусственного конгломерата [1] в состав вяжущего дополнительно вводили кремнеземистый компонент – вулканический пепел Заюковского месторождения Ставропольского края в количестве 15 % от массы гипсоангидритового камня.

Гипсоангидритовый камень, известь и пепел совместно измельчали в лабораторной установке с вихревым слоем ферромагнитных частиц в течение от 30 до 210 с. 

Соотношение между ферромагнитными элементами и загружаемым материалом приняли 1:1. Ферромагнитные элементы имели диаметр 1,2 и длину 12 мм, что соответствует l/d=10. Согласно результатам проведенных нами ранее исследований, соблюдение таких параметров обеспечивает наилучший эффект измельчения [4].
Тонкость помола получаемого ангидритового цемента определяли методом воздухопроницаемости на приборе Товарова.
Установлено, что с увеличением продолжительности измельчения сырьевых компонентов, практически пропорционально от 2615 до 6085 см2/г возрастает удельная поверхность получаемого ангидритового вяжущего (таблица 1).
Следует отметить, что эквивалентную тонкость помола ангидритового камня в шаровых мельницах, традиционно используемых в этих целях, можно достичь через 5-8 ч помола [1].
Таблица 1
	Продолжительность

измельчения, сек
	Остаток, %, на сите №
	Прошло

через сито №008, %
	Удельная

поверхность, см2/г

	
	02
	008
	
	

	30
	18,1
	12,7
	69,2
	2615

	60
	11,2
	4,0
	84,8
	3700

	90
	2,7
	3,7
	93,6
	3955

	120
	1,5
	3,2
	95,3
	4545

	150
	1,2
	2,3
	96,5
	5150

	180
	0,9
	2,4
	96,7
	5600

	210
	0,8
	2,0
	97,2
	6085


Как известно, тонкость помола минеральных вяжущих веществ является одним из важнейших факторов, определяющих физико-механические свойства композитов на их основе. Поэтому продолжительность измельчения сырья (Т, с) при производстве ангидритового вяжущего была принята в качестве исследуемого фактора при проведении экспериментально-статистического моделирования свойств прессованных мелкозернистых бетонов на его основе.
Использовали трехуровневый план проведения эксперимента Бокса, при числе факторов k = 3, являющийся одним из наиболее удобных при решении рецептурных и технологических задач. В качестве двух других исследуемых факторов использовали соотношение между вяжущим и заполнителем в формовочной смеси (В/З) и ее влажность (W, %).
Интервалы варьирования исследуемых факторов представлены в таблице 2.
Таблица 2
	Код
	Значение

кода
	Исследуемые факторы

	
	
	Х1 – В/З
	Х2 – Т, с
	Х3 – W, %

	Основной уровень
	0
	1 : 4
	120
	6

	Интервал варьирования
	∆
	одна часть заполнителя
	60
	1

	Верхний уровень
	+1
	1 : 3
	180
	7

	Нижний уровень
	-1
	1 : 5
	60
	5


Другие рецептурные и технологические факторы, были стабилизированы: давление прессования при изготовлении лабораторных образцов принимали 40 МПа, условия твердения образцов – влажные (28 сут в эксикаторе над водой при температуре 25±2 (С).

В качестве заполнителя для исследуемых мелкозернистых бетонов применяли фракционированный песок плотного зернового состава, с наибольшим размером зерен 5 мм, получаемый дроблением ангидритового камня.

В ходе реализации плана эксперимента исследовали изменение предела прочности при сжатии высушенных и насыщенных водой образцов, а также их средней плотности, пористости, водопоглощения по массе и по объему.

Полученные в результате реализации плана эксперимента полиномиальные экспериментально-статистические модели (ЭС-модели) указанных выше исследованных свойств затвердевших прессованных мелкозернистых бетонов на основе ангидритового цемента имеют вид:
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где  Y – исследуемое свойство;

x1, x2, и х3 – исследуемые факторы;


b0, b1, b2, b3, b11, b22, b33, b12, b13, b23,– коэффициенты регрессии полиноминальной модели;
Анализ полученных ЭС-моделей показывет, что в принятых интервалах варьирования исследуемых факторов, прессованные мелкозернистые бетоны на основе предлагаемого ангидритового вяжущего характеризуются широким диапазоном физико-механических свойств: прочность при сжатии в сухом состоянии изменяется в пределах 25,0-35,7 МПа; то же в водонасыщенном состоянии – 12,5-20,2 МПа (рисунок 1). Коэффициент размягчения лабораторных образцов составил – 0,47-0,64; средняя плотность – 2340-2420 кг/м3, водопоглощение по массе – 4,4-6,0 %.
Как видно из графиков, представленных на рисунке 1, прочность материала, как в высушенном, так и в водонасыщенном состоянии уменьшается с увеличением соотношения между ангидритовым цементом и заполнителем, в принятых интервалах варьирования этого фактора. Однако значительно большее влияние на прочность прессованных композитов оказывает второй исследуемый фактор - продолжительность измельчения сырьевых компонентов при получении ангидритового цемента. С удлинением времени помола от 60 до 180 с удельная поверхность получаемого вяжущего вещества увеличивается от 3700 до 5600 см2/г, что закономерно способствует повышению его гидратационной активности и прочности затвердевших мелкозернистых бетонов.
Оптимизацию исследуемых факторов с целью получения мелкозернистых бетонов с наибольшей прочностью проводили по соответствующим квазиоднофакторным моделям, построенным по методике, приведенной в [5].
Квазиоднофакторные модели предела прочности лабораторных образцов в сухом состоянии имеют вид:

W1 = (1,419 + 0,537x2 + 1,254x3)x1 + 0,207x12
W2 = (1,793 + 0,537x1 + 0,213x3)x2 - 2,41x22

W3 = (0,777 + 1,254x1 + 0,213x2)x3 - 3,266x12

Графически квазиоднофакторные модели влияния соотношения между ангидритовым вяжущим и дробленым ангидритовым песком (W1), продолжительность измельчения сырьевых материалов в процессе получения вяжущего в мельнице с вихревым слоем (W2) и влажности формовочной смеси (W3) на прочность сухих образцов представлены на рисунке 2.

Анализ этих моделей показывает, что компенсировать расход вяжущего при получении равнопрочных бетонов можно за счет увеличения тонкости его помола и повышения влажности формовочной смеси.

Как видно из графиков, оптимум второго и третьего исследуемого факторов всегда находятся в области эксперимента. Наибольшая прочность достигается, если второй исследуемый фактор находится между нулевым и верхним уровнем его варьирования, что соответствует примерно 150 с измельчения сырьевых компонентов при получении ангидритового вяжущего (модель W2). Удельная поверхность ангидритового вяжущего в этом случае составляет 5150 см2/г. Увеличение тонкости помола вяжущего сверх оптимальной приводит к некоторому снижению прочности.

Анализ модели W3 показывает, что оптимальная влажность формовочной составляет около 6% (X3 = 0), но зависит от первого исследуемого фактора - соотношение между вяжущим веществом и заполнителем. Водопотребность смесей с соотношением В/З = 1:5 несколько понижается, а смесей с В/З = 1:3 закономерно повышается.

Лабораторные образцы из мелкозернистых бетонов оптимизированных составов при разном соотношении между вяжущим и заполнителем характеризуются коэффициентом размягчения более 0,6, водопоглощением по массе менее 5 % и выдержали 35 циклов попеременного замораживания и оттаивания.

Таким образом, проведенные исследования показали возможность и перспективность производства безобжигового ангидритового вяжущего вещества путем кратковременного измельчения природного сырья в мельницах с вихревым слоем ферромагнитных элементов. Предлагаемая энергосберегающая технология получения вяжущего позволяет расширить сырьевую базу для производства мелкоштучных стеновых изделий за счет комплексного использования ангидритового камня. Полученное ангидритовое вяжущее также можно использовать и в традиционных целях - для производства кладочных растворов, устройства бесшовных наливных полов, изготовления искусственного мрамора и для получения смешанных ангидритовых вяжущих.
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	Рисунок 1 - Зависимость прочности мелкозернистых бетонов от влажности формовочной смеси

а – удельная поверхность вяжущего вещества 3700 см2/г, б - то же 4600 см2/г, в – то же 5600 см2/г;

 ( ––––– ) – высушенные образцы,   ( –  –  – ) – водонасыщенные образцы;

▲ – В/З=1:3,   ■ – В/З=1:4,   ♦ – В/З=1:5
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Рисунок 2 - Квазиоднофакторные модели влияния соотношения между вяжущим и заполнителем В/З (Х1), продолжительности измельчения Т (Х2) и влажности формовочной смеси W (Х3) на прочность сухих образцов из мелкозернистого бетона на безобжиговом ангидритовом вяжущем

« + » - верхний уровень, « - » - нижний уровень
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		1		1		-1		-0.748				1		1		-1		-3.875				1		1		-1		-2.111

		1		1		-0.75		-0.4798125				1		1		-0.75		-2.4811875				1		1		-0.75		-1.3051875

		1		1		-0.5		-0.26575				1		1		-0.5		-1.37075				1		1		-0.5		-0.68475

		1		1		0.5		0.04925				1		1		0.5		0.23725				1		1		0.5		-0.05675

		1		1		0.75		-0.0073125				1		1		0.75		-0.0691875				1		1		0.75		-0.3631875

		1		1		1		-0.118				1		1		1		-0.659				1		1		1		-0.855

		-1		-1		-1		-1.098				-1		-1		-1		-2.759				-1		-1		-1		-3.629

		-1		-1		-0.75		-0.7423125				-1		-1		-0.75		-1.6441875				-1		-1		-0.75		-2.4436875

		-1		-1		-0.5		-0.44075				-1		-1		-0.5		-0.81275				-1		-1		-0.5		-1.44375

		-1		-1		0.5		0.22425				-1		-1		0.5		-0.32075				-1		-1		0.5		0.70225

		-1		-1		0.75		0.2551875				-1		-1		0.75		-0.9061875				-1		-1		0.75		0.7753125

		-1		-1		1		0.232				-1		-1		1		-1.775				-1		-1		1		0.663

		1		-1		-1		-2.24				1		-1		-1		-3.901				1		-1		-1		-2.137

		1		-1		-0.75		-1.5988125				1		-1		-0.75		-2.5006875				1		-1		-0.75		-1.3246875

		1		-1		-0.5		-1.01175				1		-1		-0.5		-1.38375				1		-1		-0.5		-0.69775

		1		-1		0.5		0.79525				1		-1		0.5		0.25025				1		-1		0.5		-0.04375

		1		-1		0.75		1.1116875				1		-1		0.75		-0.0496875				1		-1		0.75		-0.3436875

		1		-1		1		1.374				1		-1		1		-0.633				1		-1		1		-0.829

		-1		1		-1		0.394				-1		1		-1		-2.733				-1		1		-1		-3.603

		-1		1		-0.75		0.3766875				-1		1		-0.75		-1.6246875				-1		1		-0.75		-2.4241875

		-1		1		-0.5		0.30525				-1		1		-0.5		-0.79975				-1		1		-0.5		-1.43075

		-1		1		0.5		-0.52175				-1		1		0.5		-0.33375				-1		1		0.5		0.68925

		-1		1		0.75		-0.8638125				-1		1		0.75		-0.9256875				-1		1		0.75		0.7558125

		-1		1		1		-1.26				-1		1		1		-1.801				-1		1		1		0.637
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		Х2		Х3		Х1		W				Х1		Х3		Х2		W				Х1		Х2		Х3		W

		1		1		-1		-3.081				1		1		-1		-4.527				1		1		-1		-5.044

		1		1		-0.75		-2.3495625				1		1		-0.75		-2.943375				1		1		-0.75		-3.178125

		1		1		-0.5		-1.59225				1		1		-0.5		-1.661				1		1		-0.5		-1.7155

		1		1		0.5		1.69575				1		1		0.5		0.456				1		1		0.5		0.1025

		1		1		0.75		2.5824375				1		1		0.75		0.232125				1		1		0.75		-0.451125

		1		1		1		3.495				1		1		1		-0.293				1		1		1		-1.408

		-1		-1		-1		0.501				-1		-1		-1		-3.879				-1		-1		-1		-2.962

		-1		-1		-0.75		0.3369375				-1		-1		-0.75		-2.457375				-1		-1		-0.75		-1.616625

		-1		-1		-0.5		0.19875				-1		-1		-0.5		-1.337				-1		-1		-0.5		-0.6745

		-1		-1		0.5		-0.09525				-1		-1		0.5		0.132				-1		-1		0.5		-0.9385

		-1		-1		0.75		-0.1040625				-1		-1		0.75		-0.253875				-1		-1		0.75		-2.012625

		-1		-1		1		-0.087				-1		-1		1		-0.941				-1		-1		1		-3.49

		1		-1		-1		-0.573				1		-1		-1		-4.953				1		-1		-1		-5.47

		1		-1		-0.75		-0.4685625				1		-1		-0.75		-3.262875				1		-1		-0.75		-3.497625

		1		-1		-0.5		-0.33825				1		-1		-0.5		-1.874				1		-1		-0.5		-1.9285

		1		-1		0.5		0.44175				1		-1		0.5		0.669				1		-1		0.5		0.3155

		1		-1		0.75		0.7014375				1		-1		0.75		0.551625				1		-1		0.75		-0.131625

		1		-1		1		0.987				1		-1		1		0.133				1		-1		1		-0.982

		-1		1		-1		-2.007				-1		1		-1		-3.453				-1		1		-1		-2.536

		-1		1		-0.75		-1.5440625				-1		1		-0.75		-2.137875				-1		1		-0.75		-1.297125

		-1		1		-0.5		-1.05525				-1		1		-0.5		-1.124				-1		1		-0.5		-0.4615

		-1		1		0.5		1.15875				-1		1		0.5		-0.081				-1		1		0.5		-1.1515

		-1		1		0.75		1.7769375				-1		1		0.75		-0.573375				-1		1		0.75		-2.332125

		-1		1		1		2.421				-1		1		1		-1.367				-1		1		1		-3.916

		Х2		Х3		Х1		W				Х1		Х3		Х2		W				X1		X2		X3		W

		1		1		-1		-0.748				1		1		-1		-3.875				1		1		-1		-2.111

		1		1		-0.75		-0.4798125				1		1		-0.75		-2.4811875				1		1		-0.75		-1.3051875

		1		1		-0.5		-0.26575				1		1		-0.5		-1.37075				1		1		-0.5		-0.68475

		1		1		0.5		0.04925				1		1		0.5		0.23725				1		1		0.5		-0.05675

		1		1		0.75		-0.0073125				1		1		0.75		-0.0691875				1		1		0.75		-0.3631875

		1		1		1		-0.118				1		1		1		-0.659				1		1		1		-0.855

		-1		-1		-1		-1.098				-1		-1		-1		-2.759				-1		-1		-1		-3.629

		-1		-1		-0.75		-0.7423125				-1		-1		-0.75		-1.6441875				-1		-1		-0.75		-2.4436875

		-1		-1		-0.5		-0.44075				-1		-1		-0.5		-0.81275				-1		-1		-0.5		-1.44375

		-1		-1		0.5		0.22425				-1		-1		0.5		-0.32075				-1		-1		0.5		0.70225

		-1		-1		0.75		0.2551875				-1		-1		0.75		-0.9061875				-1		-1		0.75		0.7753125

		-1		-1		1		0.232				-1		-1		1		-1.775				-1		-1		1		0.663

		1		-1		-1		-2.24				1		-1		-1		-3.901				1		-1		-1		-2.137

		1		-1		-0.75		-1.5988125				1		-1		-0.75		-2.5006875				1		-1		-0.75		-1.3246875

		1		-1		-0.5		-1.01175				1		-1		-0.5		-1.38375				1		-1		-0.5		-0.69775

		1		-1		0.5		0.79525				1		-1		0.5		0.25025				1		-1		0.5		-0.04375

		1		-1		0.75		1.1116875				1		-1		0.75		-0.0496875				1		-1		0.75		-0.3436875

		1		-1		1		1.374				1		-1		1		-0.633				1		-1		1		-0.829

		-1		1		-1		0.394				-1		1		-1		-2.733				-1		1		-1		-3.603

		-1		1		-0.75		0.3766875				-1		1		-0.75		-1.6246875				-1		1		-0.75		-2.4241875

		-1		1		-0.5		0.30525				-1		1		-0.5		-0.79975				-1		1		-0.5		-1.43075

		-1		1		0.5		-0.52175				-1		1		0.5		-0.33375				-1		1		0.5		0.68925

		-1		1		0.75		-0.8638125				-1		1		0.75		-0.9256875				-1		1		0.75		0.7558125

		-1		1		1		-1.26				-1		1		1		-1.801				-1		1		1		0.637
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