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Введение 
Магнезиальные вяжущие вещества – воздуш-

ные вяжущие, состоящие в основном из мелкодис-
персного порошка оксида магния, затворяемого 
водными растворами солей. На сегодняшний день 
все порошки оксида магния для магнезиальных 
вяжущих получают путем термической обработки 
высокомагнезиального сырья, такого как магнези-
ты, бруситы и доломиты. 

Особенность магнезиальных вяжущих заклю-
чается в том, что в качестве затворителя исполь-
зуются растворы хлористого или сернокислого 
магния. При затворении оксида магния растворами 
солей прочность на сжатие затвердевшего магне-
зиального камня может достигать 30–70 МПа. 
Наиболее распространены магнезиальные цемен-
ты, затворенные хлоридом магния, так как они 
имеют наибольшую прочность. 

Процесс твердения магнезиальных вяжущих 
сопровождается объёмными деформациями. Не-
равномерное изменение объема магнезиального 
камня при твердении и, как следствие, появление в 
нем трещин является одним из существенных не-
достатков магнезиальных вяжущих, сдерживаю-
щих их широкое применение в строительстве. 

Причины, вызывающие появление трещин 
при твердении магнезиального камня, до сих пор в 
должной мере не изучены. Наиболее вероятно, что 
связаны они в основном с фазовым составом ис-
ходного вяжущего, особенностями гидратации и 
видом формирующих камень гидратов.  

Работами многих исследователей установле-

но, что при твердении магнезиального вяжущего, 
затворенного водным раствором хлорида магния, 
формируется камень, состоящий из смеси 
Mg(OH)2 и оксигидрохлоридов магния типа 
xMgO·MgCl2·yH2O, где по данным разных авторов 
х изменяется от 1 до 10, а у – от 5 до 21 [1–4]. По-
следними исследованиями было доказано, что 
магнезиальный камень нормального твердения 
формируется в основном гидроксидом, пента-
оксигидрохлоридом и три-оксигидрохлоридом 
магния, при этом егосвойства зависят от количест-
венного содержания названных фаз в камне [5–7].  

Пентаоксигидрохлорид существует как в ста-
бильной, так и в метастабильной форме. Метаста-
бильная фаза 5MgO·MgCl2·13H2O образуется и 
кристаллизуется в начале процесса твердения. В 
более поздний период дополнительно формирует-
ся 3MgO·MgCl2·11H2O [6]. Пентаоксигидрохлори-
ду отводят область стабильного существования 
при средних концентрациях MgCl2 (около 20 % 
от вяжущего или при использовании плотности 
раствора 1,20 г/см3 и более). В качестве равновес-
ных продуктов твердения магнезиального вяжу-
щего в такой среде могут быть смеси Mg(OH)2 и 
5MgO·MgCl2·13H2O или, с повышением концен-
трации затворителя, 5MgO·MgCl2·13H2O и 
3MgO·MgCl2·8H2O. При очень низких концентра-
циях MgCl2 в системе образуется в основном 
Mg(OH)2. Затворение магнезиального вяжущего 
высококонцентрированными растворами хлорида 
магния также способствует формированию струк-
туры магнезиального камня пента- и триоксигид-
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рохлоридами, при этом повышение концентрации 
затворителя способствует увеличению стабильной 
пентаоксигидрохлоридной фазы, а гидроксид маг-
ния в таких системах образуется в небольших ко-
личествах или вообще отсутствует [8–11]. 

Позднее было установлено молярное отношение 
26 MgO MgCl 4  в исследуемой системе с избыт-

ком MgCl2, при котором преобладает устойчивая 
фаза пентаоксигидрохлорида магния [12–14].  

Однако ни в одном из рассмотренных выше 
исследований нет сведений о том, как будет вли-
ять фазовый состав магнезиального камня на его 
склонность к растрескиванию при твердении и 
эксплуатации. 

Вторая причина неравномерности изменения 
объема магнезиального камня может заключаться 
в том, что оксид магния разной степени закристал-
лизованности значительно различается по актив-
ности и свойствам. Следовательно, гидратация и 
формирование структуры на разных вяжущих бу-
дут иметь различный характер.  

Ранее при изучении особенностей обжига вы-
сокомагнезиального сырья было установлено, что 
магнезиальное вяжущее для применения в строи-
тельстве должно быть средней активности и иметь 
размер кристаллитов MgO 38…43 нм. Такое вя-
жущее схватывается постепенно, что закономерно 
приводит к объемным усадкам магнезиального 
камня за счет испарения воды затворения в на-
чальные сроки твердения. С формированием кри-
сталлического каркаса усадочные деформации 
замедляются и постепенно переходят в деформа-
ции расширения вследствие медленного роста 
кристаллитов оксигидрохлоридов магния. 

При недостаточном времени обжига и/или 
температуре обжига сырья оксид магния кристал-
лизуется до размеров менее 38 нм. Такие кристал-
лы оксида магния имеют высокую активность и 
носят название «недожог». Высокая активность 
вяжущего характеризуется быстрым взаимодейст-
вием их с хлоридами, а следовательно, быстрым 
схватыванием и твердением за счет высокой ско-
рости роста кристаллитов оксигидрохлоридов 
магния, создающих высоконапряженную расши-
ряющуюся блочную структуру, склонную к рас-
трескиванию. Вяжущее, полученное при чрезмер-
но высоких температурах и/или длительном вре-
мени обжига имеет в своем составе кристаллитов 
оксида магния, увеличенные до размеров превы-
шающих 50 нм («пережог»). Даже небольшое ко-
личество таких кристаллов в порошке вяжущего 
вызывает появление внутренних напряжений рас-
ширения в магнезиальном камне, вследствие их 
гидратации с увеличением объема в 2,5 раза в бо-
лее поздние сроки твердения. 

Кроме того, обжиг неоднородного по фракци-
онному составу кускового магнезиального сырья 
может привести к нестабильности состава вяжу-
щего на его основе из-за одновременного образо-

вания в порошке вяжущего кристаллов недожога и 
пережога [15].    

Третья причина появления объемных дефор-
маций в магнезиальном камне актуальна, если 
сырьем для получения вяжущего служат отходы 
производства огнеупорной или горнодобывающей 
промышленности в виде низкосортного магнезита 
с высоким содержанием примесных минералов 
доломита и карбоната кальция. Для магнезиально-
го вяжущего примесь оксида кальция, образую-
щаяся при разложении доломита и кальцита, счи-
тается вредной и должна быть ограничена 5 % по 
ГОСТ 1216-87. Отрицательное действие оксида 
кальция на качество магнезиального вяжущего 
подтверждается многими, в том числе зарубежны-
ми исследователями [16–20]. По характеру возни-
кающих деформаций воздействие гидратации ок-
сида кальция схоже с воздействием гидратации 
зерен пережога и вызывает неконтролируемые 
расширения в структуре магнезиального камня. 

Чтобы избежать появления неконтролируе-
мых деформаций, вызванных наличием кристал-
литов MgO низкой и высокой активности, а также 
примеси оксида кальция, целесообразно модифи-
цировать процесс получения вяжущего согласно 
разработанным рекомендациям. Данные рекомен-
дации подразумевают использование технологиче-
ских приемов, включающих физико-химическую 
обработку сырья в виде предварительного помола 
с последующей грануляцией (в присутствии доба-
вок-интенсификаторов при необходимости) [21]. 

Таким образом, предположим, что, изменяя 
условия обжига магнезиальных горных пород, 
можно добиться прогнозируемых (регулируемых) 
объемных деформаций магнезиального камня. 

Целью данного исследования является выяв-
ление взаимосвязи между фазовым составом маг-
незиального камня и характером деформаций, воз-
никающих в процессе его твердения. 

Задачи исследования:  
1. Изучение процессов деформаций магнези-

альных камней на основе вяжущих, полученных 
обжигом при различных температурах. 

2. Исследование минералогического и фазово-
го состава образцов затворенного и затвердевшего 
вяжущего на момент окончания их деформацион-
ных изменений.  

3. Исследование равномерности объемных 
деформаций полученных магнезиальных камней с 
целью выявления влияния на них кристаллов не-
дожога, пережога и оксида кальция.  

4. Выявление причин, вызывающих деформа-
ционные изменения полученного магнезиального 
материала. 

 
Материалы и методы исследования 
В качестве сырья для получения вяжущих был 

принят магнезит Саткинского месторождения нере-
гулируемого фракционного состава третьего сорта. 
Химико-минералогический состав (%): SiО2 – 0,2; 
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Al2O3 – 0,25; Fe2О3 – 0,43; CaCO3 – 20,66; МgCО3 – 
15,73; Мn3О4 – 0,01; CaMg(CO3)2 – 60 %. 

В качестве затворителя использовали техни-
ческий хлористый магний (бишофит MgCl2·6H2O). 

Так как сырьем был выбран отход производ-
ства огнеупорной промышленности в виде низко-
сортного магнезита с высоким содержанием при-
месных минералов, а также ненормированным 
фракционным составом, для получения вяжущего 
был использован комбинированный метод обжига. 
На основании данных о влиянии ряда солей на 
различные высокомагнезиальные горные породы в 
качестве добавки-интенсификатора был выбран 
хлорид калия [22]. В присутствии данной добавки 
для получения вяжущего требуется температура 
обжига порядка 600 °С, что позволяет избежать 
разложения карбоната кальция и кальциевой со-
ставляющей доломита, которое происходит при 
температурах порядка 700–850 °С. 

Для выявления зависимости природы дефор-
маций магнезиального камня от температурного 
интервала получения магнезиального вяжущего 
было получено три вида вяжущих, обожженных 
при температурах 550, 600 и 650 °С в течение 
1 часа. Добавку вводили в виде 4%-ного водного 
раствора в процессе мокрой грануляции. Кроме 
того, исследованию подвергали бездобавочные 
магнезиальные вяжущие, полученные обжигом 
при 800 °С также в течение 1 часа. В данных усло-
виях обжиг проводили на магнезиальных породах 
в кусках и тонкомолотой породе, подвергшейся 
мокрой грануляции. 

Сырьевые материалы, образцы вяжущего и за-
твердевшего магнезиального камня исследовали с 
применением дериватографии, рентгенофазового 
анализа и других стандартных методов. Термический 
анализ минералов проводили на дериватографе сис-
темы Luxx STA 409 немецкой фирмы Netsch.  

Для определения физико-механических 
свойств вяжущих использовали методики, приве-
денные ниже. 

Нормальную густоту и сроки схватывания 
вяжущего определяли по методике ГОСТ 1216-87 
«Порошки магнезиальные каустические» с помо-
щью прибора Вика. Сроки схватывания вяжущего 
определяли с помощью прибора Вика при исполь-
зовании иглы.  

Исследование линейных деформаций прово-
дили на приборах для измерения усадки Schwind-
messgerat Typ B по ГОСТ 24544-81, DIN 52450. 
Для формования образцов использовали навески 
массой 100 г и одинаковое количество затворите-
ля, обеспечивающее нормальную густоту для наи-
менее активного из представленных вяжущих. 
Формовку образцов проводили в несъемных опа-
лубках. За начало измерения деформаций прини-
мали время от момента затворения вяжущего. 

Равномерность изменения объема твердеюще-
го вяжущего определяли по методике ТУ 5744-
001-60779432-2009 на образцах-лепешках.  

Исследовательская часть 
Предварительное исследование неравномер-

ности объемных деформаций проводили на образ-
цах-лепешках. Образцы твердели сутки на возду-
хе, а затем были помещены в воду и через 24 часа 
осмотрены под микроскопом на предмет появле-
ния трещин. Микротрещины были обнаружены на 
образцах вяжущих, полученных обжигом при 
800 °С как в кусках, так и в гранулах. Кроме того 
данные образцы подверглись резкому разрушению 
в 6 сутки хранения на воздухе. 

Количественное изменение объемных дефор-
маций проводили на приборах для измерения 
усадки Schwindmessgerat Typ B. Данные измере-
ний снимали каждую минуту в течение первого 
часа после затворения. Последующая частота из-
мерений составила раз в полчаса. Измерения про-
водили в течение 28 суток. Графики измерения 
объемных деформаций с интервалом в полчаса 
представлены на рисунке. За единицу измерения 
деформаций принят мм/м.  

На графиках видно, что объемные деформа-
ции вяжущих, полученных с применением доба-
вок, имеют сходный характер, в то время как ха-
рактер деформаций вяжущего, обожженного без 
добавки в кусках, не имеет закономерности. Это 
явление объясняется присутствием в порошке вя-
жущего зерен пережога (MgO > 50 нм) и оксида 
кальция. Такие зерна подвергаются гидратации в 
поздние сроки твердения и могут вызывать хао-
тичные деформации расширения и иногда после-
дующие усадки. Деформации усадки в начальные 
сроки твердения для всех видов вяжущих обосно-
ваны испарением химически несвязанной воды из 
системы. На момент начала схватывания благода-
ря постепенному формированию кристаллическо-
го каркаса усадочные деформации замедляются и 
постепенно переходят в деформации расширения 
вследствие медленного роста кристаллитов окси-
гидрохлоридов магния. 

В более поздние сроки твердения у вяжущего, 
полученного при температуре обжига 550 °С, на-
блюдается стабильный и активный рост деформа-
ций расширения. На графике вяжущего, получен-
ного при температуре 600 °С, этот процесс менее 
выражен и заканчивается в течение 28 суток. Для 
вяжущего, полученного при температуре 650 °С, 
данный эффект не наблюдается, так как в камне 
продолжаются незначительные усадки. Кроме то-
го, на поверхностях образцов вяжущего, получен-
ного обжигом при 550 °С, наблюдается образова-
ние высолов. Таким образом, можно сделать вы-
вод, что в процессе гидратации в таком магнези-
альном камне образуются преимущественно кри-
сталлиты Mg(OH)2, не связывающие хлорид маг-
ния. Гидроксид магния является достаточно ак-
тивным соединением и со временем может под-
вергаться процессам карбонизации, сопровож-
дающимся также увеличением объема, о чем мо-
жет говорить резкое увеличение объема в 5 сутки 
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на образце вяжущего, обожженного при 550 ºС 
(рис. 1, а).   

Рентгенографический анализ проводили с це-
лью контроля фазового состава образцов затвер-
девших вяжущих. По данным рентгенографическо-
го анализа во всех образцах были обнаружены со-
единения гидроксида магния (d = 4,77; 2,365; 
1,794 Å), пентаоксигидрохлорида (d = 7,7; 4,17; 2,43; 
2,39 Å) и триоксигидрохлорида магния (d = 8,3; 3,88; 
2,46; 4,08; 2,71 Å), остатки карбоната магния  
(d = 2,737; 1,697; 2,101; 1,935 Å) и доломита 
(d = 2,883; 1,785; 2,191; 1,110 Å), а также желези-

стые остатки в виде FeOOH (d = 4,18; 2,45; 2,69; 
1,720 Å) и α-FeO2 (d = 2,694; 2,513; 1,842; 2,203 Å).  

Для анализа количественного содержания 
ключевых фаз в образцах вяжущих был проведен 
также термический анализ. По данным деривато-
грамм была составлена сводная таблица количест-
венного содержания фаз в пробах (см. таблицу).  

На основании данных, полученных в ходе ис-
следования, можно сделать следующие выводы. 
Магнезиальный камень, получаемый на основе 
вяжущего низкотемпературного обжига, имеет в 
своем составе наибольшее содержание гидроксида 

а)

 

б)

 
в)

 

г)

 
 

д)  

 

 
Рис. 1. Графики изменения объемных деформаций с интервалом в полчаса для вяжущего, полученного 
а) обжигом при 550 ºС; б) обжигом при 600 ºС; в) обжигом при 650 ºС; г) обжигом при 800 ºС в гранулах; 

 д) обжигом при 800ºС в кусках 
 
 

Количественный состав фаз в образцах затвердевшего вяжущего, в % от массы пробы 

T, °С CaCO3 MgCO3 Ca,Mg(CO3)2 Mg(OH)2 5MgO·MgCl2·13H2O 3MgO·MgCl2·8H2O 
550 2 2 6,2 20 48 24 
600  2 2 6 9,6 45 34 
650  2 1,5 5,0 6,4 64 21 
800  2 – 4,0 12 34 27 
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магния. С повышением температуры обжига при-
сутствие фазы гидроксида магния в камне вяжу-
щего снижается. Однако в камне вяжущего, полу-
ченного при температуре 800 ºС, количество гид-
роксида магния вновь повышается. Количество 
карбоната кальция для всех образцов остается не-
изменным и приблизительно равным количеству 
карбоната кальция в исходном материале, так как 
температура его разложения выше температуры 
обжига данных вяжущих. Остатки неразложивше-
гося карбоната магния присутствуют в пробах вя-
жущих, обожженных при 550 и 600 ºС. Доломит 
присутствует в пробах всех образцов, но с повы-
шением температуры обжига его количество сни-
жается. Оксигидрохлоридные фазы являются ос-
новными минералами, образующимися при затво-
рении магнезиального вяжущего растворами хло-
ридов и составляют большую часть структуры 
всех исследуемых проб. Соотношение 
5MgO·MgCl2·13H2O/3MgO·MgCl2·8H2O в магне-
зиальном камне варьируется в разных пробах от 
3/1 до 1/1 и связано с изменяющимся в пробах от-
ношением MgO/MgCl. 

Дополнительные фазы, присутствующие в 
вяжущих различного обжига представляют собой 
остатки исходных минералов карбоната кальция, 
карбона магния и доломита. Они являются инерт-
ными и не вступают в реакцию с затворителями.   

Гидроксид магния является достаточно ак-
тивным соединением и со временем может под-
вергаться процессам карбонизации, сопровож-
дающимся увеличением объема. В то же время 
оксигидрохлоридные фазы как правило незначи-
тельно изменяют объем в процессе гидратации и 
не приводят к значительным усадкам.  

Неоднородный фазовый состав вяжущего, по-
лученного при недостаточном обжиге, является 
причиной неодновременного протекания процес-
сов гидратации. В результате слабозакристаллизо-
ванные кристаллиты оксида магния в первую оче-
редь образуют гидроксид магния. Кристаллиты 
оксида магния нормальной активности в более 
поздние сроки формируют соединения пентаокси-
гидрохлорида и триоксигидрохлорида. В послед-
нюю очередь происходит гидратация низкоактив-
ных кристаллитов оксида магния и процессы кар-
бонизации гидроксидных составляющих. В сово-
купности данные явления вызывают объемные 
деформации в затвердевшем камне.  

 
Выводы 
В представленных результатах исследования 

установлена взаимосвязь между фазовым составом 
магнезиального камня и характером деформаций, 
возникающих в процессе его твердения: 

– В начальные сроки твердения усадочные 
деформации в магнезиальном камне являются 
следствием удаления из системы химически несвя-
занной воды затворения и прекращаются при 
окончании сроков схватывания. Постепенное фор-

мирование кристаллического каркаса замедляет 
усадочные деформации. Последующий переход к 
деформациям расширения также объясняется про-
должающимся медленным ростом кристаллитов 
гидроксида и оксигидрохлоридов магния.  

– В магнезиальном камне вяжущего, получен-
ного низкотемпературным обжигом в присутствии 
добавок-интенсификаторов, образуется значитель-
ное количество слабозакристализованных кри-
сталлов Mg(OH)2, которые в дальнейшем могут 
приводить к увеличению объема за счет карбони-
зации. 

– Вяжущие, полученные обжигом при опти-
мальных температурах (600–650  ºС) имеют нор-
мальную активность и при гидратации образуют в 
основном оксигидрохлоридные фазы, сопровож-
дающиеся незначительным увеличением объема. 
Основные усадки в формирующемся камне проте-
кают в основном до конца схватывания, когда он 
находится в вязко-пластичном состоянии и не вы-
зывают трещин в твердеющем материале.  

– Вяжущие, полученные при обжиге гранули-
рованного сырья без добавок, при умеренной тем-
пературе (800 ºС) имеют в своем составе в основ-
ном кристаллиты оксида магния повышенной ак-
тивности с включениями кристаллитов оксида 
магния с разной степенью пережога. Магнезиаль-
ный камень на основе такого вяжущего быстро 
схватывается и имеет значительные деформации 
расширения в начальные сроки твердения. При 
дальнейшем твердении процесс увеличения де-
формаций расширения продолжается на протяже-
нии длительного периода с меньшей интенсивно-
стью, так как кристаллы оксида магния средней и 
низкой активности постепенно продолжают всту-
пать в реакцию гидратации. 

– Вяжущее, получаемое без применения ре-
комендованных модификаций процесса обжига, 
имеет в своем составе кристаллиты низкой актив-
ности, а также вредные примеси оксида кальция. 
Гидратация таких образований в поздние сроки 
твердения магнезиального камня приводит к хао-
тичным объемным расширениям структуры с по-
следующим ее разрушением.   
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The article studies the modification process of volume deformations of magnesia binders at har-
dening depending on the composition and structural features which are determined by the feed stock 
burning parameters. The research is made to identify the possibility of expansion of the raw material 
base to produce magnesia binders and construction materials by using mining and concentration com-
plex wastes. Magnesia binding materials obtained on the basis of magnesite with significant impurity 
content from the dumps of mining plants are studied by the analysis of mineralogical and phase com-
position with the help of X-ray phase and derivatographic analysis. The burning of the source rock is 
carried out under different temperature conditions to obtain binders of a different activity. The normal 
content of the hydrate phases in the hardened magnesia stone obtained on the binders of a different de-
gree of activity is determined. The features of volume deformations in magnesia stone are revealed de-
pending on its phase composition. The effect of crystals of hyper and hypo activity as well as calcium 
oxide crystals on magnesia stone soundness and integrity is described in the article. 

Keywords: volume deformations, magnesium oxide, magnesia stone, phase composition, binding 
activity. 
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