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Введение

Важными технологическими свойствами вол-
ластонита Ca6Si6O18 являются высокая химическая 
стойкость в различных средах, небольшой удель-
ный вес, уникальные диэлектрические свойства и 
низкая теплопроводность, а также экологическая 
чистота и безопасность применения. Наибольший 
объем волластонитосодержащей продукции ис-
пользуется в строительной индустрии при произ-
водстве огнеупорного и облицовочного кирпича, 
керамической плитки и глазурей для нее, строи-
тельных растворов, герметиков, сухих отделочных 
и гидроизоляционных смесей, лакокрасочных со-
ставов, декоративных отделочных пленок, неорга-
нических вяжущих веществ, бетона, кровельных 
покрытий, бетонных межэтажных перекрытий, 
тепло-, звукоизоляционных и огнестойких панелей 
и перегородок, пластиковых профилей для дверных 
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и оконных рам и наливных износостойких полов. 
Анализируя перспективы применения волластони-
та в промышленности строительных материалов, 
необходимо в первую очередь ориентироваться 
на многообразие ассортимента стройматериалов 
и изделий на основе цемента, других вяжущих ве-
ществ и твердеющих дисперсных систем. [1, 2]. 
Изучению влияния природного и синтетического 
волластонита на функциональные свойства таких 
строительных материалов, как цемент и бетон, по-
священ целый ряд отечественных и зарубежных ра-
бот [3 – 13]. Указанные научные работы приведены 
в хронологическом порядке не случайно, их анализ 
свидетельствует о постоянном интересе ученых из 
различных стран к вышеуказанной проблеме в те-
чение последних 40 лет. 

В работе [5] исследовано влияние волластони-
та на технологию и свойства виброформованных 
изделий в процессе изготовления бетонных троту-
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арных плит, изготовленных из смесей тяжелого и 
мелкозернистого бетонов. В опытных смесях пе-
ременное количество волластонита устанавлива-
ли в процентах от общей массы цемента и песка 
с замещением последнего (массовая доля крупного 
заполнителя, содержание воды, цемента, пласти-
фикатора оставались постоянными). Показано, 
что добавки игольчатого волластонита фракции 
1000 мкм способствуют уплотнению бетонных 
смесей обоих типов при виброформовании, повы-
шая одновременно и прочность при сжатии затвер-
девшего бетона. Основной эффект уплотнения и 
упрочения исследованных бетонов проявляется в 
интервале содержания волластонита 10 – 12 %.

В работе [6] показана эффективность моди-
фицирования портландцемента минеральными 
и химическими добавками. Среди исследуемых 
добавок использовали природный волластонит 
с месторождений Таджикистана и комплексные 
составы на основе волластонита и модифициро-
ванного лигносульфоната технического и на ос-
нове волластонита и декстрина. Установлено, что 
во всех случаях прочность бетона увеличивается. 
Водонепроницаемость и коэффициент морозо-
стойкости существенно возрастают. Отмечено, что 
при модифицировании цемента добавки не только 
придают ему специфические свойства, но и по-
зволяют, не снижая качества получаемого бетона, 
уменьшить удельный расход цемента в бетоне (в 
случае использования минеральных добавок — эк-
вивалентно своей массе, вводимой в бетон). 

В работе [7] показана эффективность частич-
ной замены цемента и песка в бетонных смесях 
волластонитом. Введение 10 % волластонита спо-
собствовало повышению прочности при сжатии 
(28 – 35 %) и изгибе (36 – 42 %) на 28 и 56 сутки, 
соответственно. 

В [10] изучена возможность применения волла-
стонита Койташского месторождения (Узбекистан) 
в качестве заполнителя для бетонов. Исследуемая 
волластонитовая порода содержала 66,5 % CaSiO3. 
Исходный состав бетонной смеси: цемент : пе-
сок : щебень – 1 : 2 : 3,29. В остальных составах 
15, 30 и 45 % песка заменяли на волластонитовый 
заполнитель. Водоцементное отношение В/Ц во 
всех составах было постоянным и составляло 0,57. 
Показано, что при введении в состав бетона во-
локнистой фракции волластонита кубиковая проч-
ность бетона увеличивается на 15 – 32 %, при этом 
максимальное увеличение прочности характерно 
для составов с содержанием 30 % волластонита. 
Призменная прочность бетона увеличивается на 
30 – 40 %.

В работах [11, 12] проведен цикл исследований 
по влиянию комбинированных добавок на основе 
волластонита и непосредственно волластонита на 
функциональные свойства бетонов. В [11] показа-
но, что качество бетонов, содержащих комбинацию 
волластонита с летучей золой (количество волла-
стонита 5 – 15 %), повышается. Замена 45 – 55 % 
цемента такой комбинированной добавкой способ-
ствует улучшению механических свойств и повы-
шению долговечности. Позднее было показано, что 
частичная замена цемента в бетоне непосредствен-
но волластонитом в количестве 10 – 15 % также 
приводит к увеличению прочности и повышению 
долговечности бетона [12].

Цель данной работы — изучение влияния до-
бавки на основе волластонита, полученного из от-
ходов производства борной кислоты (борогипса), 
на функциональные свойства бетона. 

Экспериментальная часть

Для синтеза добавки на основе волластонита 
использовали борогипс с содержанием основных 
компонентов, в масс. %: SiO2 — 26 – 28; CaO — 
26 – 28; SO3 — 31,3; Fe2O3 — 1,8 – 2; Al2O3 —  
0,6 – 0,8; B2O3 — 0,7 – 1,2; MnO — 0,2; MgO —  
0,1 – 0,2. Проба борогипса была отобрана в шла-
мохранилище № 5 горно-химического комбината 
“Бор” (Приморский край, г. Дальнегорск). 

Для получения волластонита расчет проводили 
согласно уравнению, приведенному в работе [14], из 
которого следует, что для получения 1 моль моноси-
ликата кальция необходимо взять 1 моль CaSO4 (или 
CaO), 1 моль SiO2 и 2 моль гидроксида калия. В 
исследуемых отходах содержание SiO2 и CaO (в пе-
рерасчете на число молей в 100 г борогипса) равно 
0,43 – 0,46 и 0,46 – 0,5 масс. %, соответственно, то 
есть их мольное соотношение близко к 1.

Борогипс смешивали с раствором гидроксида 
калия квалификации “ч.д.а” в стехиометрическом 
соотношении. Синтез проводили в автоклаве при 
давлении 1,7 атм. (температура 118 °С) в течение 
3 ч. После окончания заданного интервала времени 
полученную смесь извлекали из автоклава. Осадок 
отделяли от раствора фильтрованием через бумаж-
ный фильтр “синяя лента”, промывали дистиллиро-
ванной водой, нагретой до 60 – 70 °С, и сушили при 
температуре 85 °С в течение 5 ч. Выход целевого 
продукта (гидросиликата кальция) контролировали 
по количеству гидроксида калия, прореагировавше-
го в результате реакции. Затем полученный осадок, 
содержащий аморфную фазу и некоторое количе-
ство сульфата кальция, обжигали при 1200 °С.
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Рентгенограммы образцов снимали на автома-
тическом дифрактометре D8 ADVANCE с враще-
нием образца в Сu Kα-излучении. Рентгенофазовый 
анализ (РФА) проводили с использованием про-
граммы поиска EVA с банком порошковых данных 
PDF-2.

Удельную поверхность определяли методом 
низкотемпературной адсорбции азота с использо-
ванием прибора “Сорбтомер-М”.

Изучение морфологических особенностей 
образцов проводили методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа EV0-50XVP (Carl 
Zeiss, Германия).

Для изготовления бетонных балочек и кубиков 
использовали следующие компоненты (по отно-
шению к весовой части цемента, принятой за 1): 
суперпластификатор С-3 — 0,01; песок — 3; добав-
ка на основе волластонита — 0,02 – 0,04, вода — 
0,42. Водоцементное отношение поддерживали во 
всех составах постоянным (В/Ц = 0,42). К водному 
раствору суперпластификатора С-3 добавляли ма-
териал на основе волластонита в виде порошка и 
перемешивали миксером в течение 2 мин до полу-
чения однородной суспензии. Цемент засыпали в 
чашу лабораторного смесителя (тип 1.0203.01 ком-
пании “Testing”), и к нему приливали воду, затем 
перемешивали в течение 30 с. В получившуюся 
массу добавляли приготовленную суспензию и пе-
ремешивали в течение 30 с. На следующем этапе в 
смесь постепенно вводили песок и перемешивали 
при 140 об/мин в течение 2 мин и при 285 об/мин 
в течение 30 с. Приготовленную смесь вручную 
послойно укладывали в форму 3ФК-70 (3ФБ-40) 
и на виброплощадке (модель СМЖ-539) утрамбо-
вывали в течение 10 с. Форму с образцами накры-
вали стеклом, и по истечении 1 суток проводили 
распалубку. Изготовленные образцы укладывали в 
камеру нормального твердения (модель КПУ-1М) 
на подкладки и хранили до 27 суток. Температура в 
камере составляла 20 °С, относительная влажность 
воздуха — 95 %. По истечении 3, 7 и 28 суток с даты 
изготовления часть образцов вынимали из камеры. 
В течение 4 ч образцы находились в естественных 
условиях помещения, в котором впоследствии их 
испытывали, то есть при температуре воздуха в 
пределах 20 ± 5 °С и относительной влажности 
воздуха не менее 55 %. Далее образцы испытывали 
на изгиб и на сжатие на комбинированной машине 
(тип 1.0244 компании “Testing”).

Испытания образцов на водопоглощение и 
морозостойкость проводили согласно методикам, 
описанным в [15] и [16], соответственно.

Результаты и обсуждение

Согласно данным рентгенофазового анали-
за, в составе образца, полученного после обжига 
при 1200 °С, обнаружены кристаллические фазы 
псевдоволластонита моноклинной модификации 
(PDF-2, 01-089-6463: а — 11,83220; b — 6,86240; 
с — 10,52970; α = 90,000; β = 111,245; γ = 90,000), 
волластонита триклинной модификации (PDF-2,  
01-084-0654: а — 7,92580; b — 7,32020; с — 
7,06530; α = 90,055; β = 95,217; γ = 103,426) и 
сульфата кальция (рис. 1). Удельная поверхность 
полученного и измельченного в шаровой мельнице 
материала составила 1,2 м2/г.

На рис. 2 приведены СЭМ изображения ми-
крочастиц полученного образца. Из представ-
ленного рисунка видно, что большинство частиц 
имеет компактную нерегулярную структуру без 
пор. Максимальный размер частиц составляет  
100 – 150 мкм. Встречаются более мелкие части-
цы размером 1 – 10 мкм и частицы, состоящие из 
вытянутых зерен размером до 10 мкм. Следует 
отметить, что в составе образца выраженных 
игольчатых частиц не наблюдается, встречаются 
столбчатые кристаллические образования.

Полученные результаты (рис. 3) показали, что 
введение 3,5 масс. % добавки на основе волласто-
нита приводит к увеличению предела прочности 
мелкозернистого бетона через 28 суток при сжатии 
до 26 % и при изгибе до 46 %. Аналогичный эффект 
был получен авторами ранее [17]. При дальнейшем 

Рис. 1. Дифрактограмма образца, полученного из боро-
гипса, после обжига при 1200 °С. 1 — псевдо-
волластонит CaSiO3, 2 — волластонит CaSiO3,  
3 — сульфат кальция CaSO4.

Fig. 1. Diffractogram of the sample obtained from borogypsum 
after annealing at 1200 ° C.  1 — pseudowollastonite CaSiO3, 
2 — wollastonite CaSiO3, 3 — calcium sulphate CaSO4.
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увеличении количества добавки наблюдается сни-
жение прочности испытываемых образцов. Для 
объяснения данного эффекта необходимы дальней-
шие исследования.

В табл. 1 приведены данные по изменению во-
допоглощения образцов мелкозернистого бетона в 
зависимости от количества добавки на основе вол-
ластонита.

Как следует из анализа результатов, представ-
ленных в табл. 1, с увеличением количества волла-
стонита, вводимого в состав бетона, наблюдается 
уменьшение величины водопоглощения по массе и 
по объему. Так, при введении 3,5 масс. % добавки 
на основе волластонита величина водопоглощения 
образцов по массе и по объему уменьшается по от-
ношению к контрольному образцу (без добавления 
волластонита) почти в 2 раза. Как известно, введе-
ние различных добавок, уменьшающих величину 

Рис. 4. Зависимость количества циклов попеременного 
замораживания и оттаивания бетона от количе-
ства добавки на основе волластонита.

Fig. 4. Correlation between the number of alternating freezing and 
thawing cycles of concrete and the amount of the additive 
based on wollastonite.

Рис. 2. СЭМ изображения микрочастиц образца, полученного после обжига при 1200 °С

Fig. 2. Scanning electron microscopy images of the sample microparticles after annealing at 1200 °C.

Рис. 3. Влияние добавки на основе волластонита на прочность мелкозернистого бетона: a — при изгибе, b — при сжа-
тии, после выдержки, сутки: 1  — 3, 2 — 7, 3 — 28.

Fig. 3. The influence of the wollastonite-based additive on the strength of fine-grained concrete: a — at flexure, b — compression, after 
exposure, days: 1  — 3, 2 — 7, 3 — 28.

a b
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водопоглощения бетона, способствует увеличению 
долговечности бетонных конструкций [18]. 

На рис. 4 приведена зависимость количества 
циклов попеременного замораживания и оттаива-
ния бетона (морозостойкости) без видимых при-
знаков разрушения и без значительного понижения 
прочности от количества волластонита, добавляе-
мого в бетон. Как видно из рис. 4, при введении 
добавки на основе волластонита в количестве  
3 – 3,5 масс. %, количество циклов возрастает до 
400, что свидетельствует о повышении морозо-
стойкости бетона.

Выводы

Добавка на основе синтетического волластони-
та, полученная из отходов борного производства, 
способствует повышению прочности, уменьшению 
водопоглощения и увеличению морозостойкости 
исследуемых образцов, что позволяет рекомендо-
вать ее для использования при производстве бето-
на. 

Авторы продолжают исследования взаимосвя-
зи условий получения волластонита, его структу-
ры, формы и размеров частиц с функциональными 

свойствами бетона с различным количеством вол-
ластонитсодержащей добавки.

Работа выполнена при поддержке Комплексной 
программы фундаментальных исследований 
Дальневосточного отделения РАН “ДАЛЬНИЙ 
ВОСТОК” на 2018 − 2020 гг. и проекта 
4.5913.2017/8.9 в рамках базовой части государ-
ственного задания образовательных организа-
ций высшего образования, находящихся в ведении 
Министерства образования и науки Российской 
Федерации.
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Synthetic wollastonite-based material and its effect  
on the functional properties of fine-grained concrete

P. S. Gordienko, S. B. Yarusova, A. V. Kozin, V. V. Ivin,  
V. E. Silantiev, P. Yu. Lizunova, K. O. Shornikov 

In article we present the results of research concerning influence of additive on the basis of synthetic wollastonite obtained 
by autoclave method from boric acid production waste (borogypsum) on the functional properties of concrete (strength, frost-
resistance and water absorption). The phase composition and morphology of the obtained material were studied. It was found 
that the phase composition of the obtained material after autoclaving and subsequent annealing at 1200 °C is characterized 
by the presence of crystalline phases of pseudowollastonite, wollastonite and calcium sulfate. It was shown that the 3.5 wt. % 
wollastonite-based addition leads to increase the strength of fine-grained concrete (compressive strength to 26 % and bending 
strength to 46 %) and decrease the water absorption of the samples by mass and volume almost twofold. It was found that the 
3 – 3,5 wt. % wollastonite-based addition leads to increase the number of alternating freezing and thawing cycles of concrete. It 
indicates the increasing of its frostresistance.

Key words: wollastonite, borogypsum, concrete, strength, frost-resistance and water absorption.
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