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ИССЛЕДОВАНИЕ ФТОРАНГИДРИТОВОГО СЫРЬЯ 
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ ВЯЖУЩИХ 

Представлены результаты комплексного использования фторангидритового сырья 
для получения отделочных сухих строительных смесей. Показано, что фторангидрит, 
хранящийся длительное время в отвалах, является кристаллизационной затравкой для 
ангидритовых вяжущих, при этом повышаются прочностные характеристики образцов 
и сокращаются сроки схватывания. Комплексная утилизация фторангидрита позволяет 
решать экологические проблемы и снижает стоимость ангидритовых отделочных мате-
риалов благодаря отсутствию сульфатных химических добавок.  
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A STUDY OF GYPSUM RAW MATERIALS FOR COMPOSITE 
BINDER PRODUCTION 

The article presents the results of the overall utilization of gypsum raw materials to obtain dry 
building mixes. It is shown that waste gypsum is a crystallization seeding for anhydrite binders 
that improves strength properties of the samples and reduces their setting period. A complex 
utilization of waste gypsum assists in solving ecological problems and reducing the cost of  
anhydrite finishing materials due to the absence of sulfate chemical additives. 

                                                      
 Исследования выполнены при финансовой поддержке работ по гранту Российского фонда 
фундаментальных исследований «Мой первый грант» № 14-03-31922. 
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В современном строительстве используются новые эффективные мате-
риалы на основе гипсовых и гипсосодержащих вяжущих веществ. В послед-
ние годы в России и за рубежом расширяется номенклатура гипсовых стено-
вых и отделочных материалов благодаря высокой декоративности, прочности, 
низким энергозатратам при получении вяжущих и материалов на их основе. 
В регионах с отсутствием гипсового сырья получение таких материалов свя-
зано с дополнительными транспортными расходами. В таком случае строи-
тельный гипс может быть заменен гипсосодержащими побочными продукта-
ми производства плавиковой кислоты фторангидритом. По экспертным оцен-
кам на предприятиях по производству фторидов в России ежегодно 
образуется до 350 тыс. т фторангидрита, который складируется в отвалы, за-
грязняет окружающую среду, при этом в производстве строительных матери-
алов используется незначительная часть [1–3]. За рубежом фторангидрит  
используют, в основном, в составе технического гипса для получения отде-
лочных материалов. Составы фторангидрита различных предприятий суще-
ственно различаются. Это зависит от способа получения основного продук-
та – фтористого водорода и фторидов, способа нейтрализации остаточных 
кислот, времени и условий хранения в отвалах. Основными компонентами 
является нерастворимый и растворимый ангидрит, который традиционно мо-
жет быть использован для получения ангидритовых вяжущих веществ и мате-
риалов на их основе.  

Вмешательство в основной технологический процесс производства для 
регулирования свойств побочного продукта нежелательно, поэтому нами изу-
чены свойства исходного фторангидритового вяжущего, полученного: 1) ме-
тодом совместного помола с нейтрализующим компонентом в виде известня-
ка в условиях предприятия; 2) в лабораторных условиях ТГАСУ; 3) отвально-
го, нейтрализованного цементной пылью со временем хранения в отвале 
порядка 10 лет.  

В работе использован фторангидит, измельченный в шаровой мельни-
це до удельной поверхности 2000 см2/г. Водотвердое отношение подбира-
лось до достижения составами подвижности 165+5 мм в соответствии 
с ГОСТ 31377–2008 и составило для различных составов 43,0–46,0 %. Для 
сравнительных исследований образцов по величине прочности на сжатие 
использована методика малых образцов размером 222 см, полученных из 
ангидритового теста литьевым методом. 

С целью изучения химического состава и возможности использования 
фторангидритового вяжущего для получения сухих строительных смесей про-
ведены физико-химические исследования. Исследование фазового состава 
и структурных параметров образцов проводилось на дифрактометре  
XRD-6000 на CuKα-излучении. Анализ фазового состава, размеров областей 
когерентного рассеяния, внутренних упругих напряжений (∆d/d) проведен 
с использованием баз данных PCPDFWIN и PDF4+, а также программы пол-
нопрофильного анализа POWDER CELL 2.4. 
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Исследования по выявлению возможности использования фторангидри-
тового вяжущего показали, что после помола через сито с диаметром 0,2 вя-
жущее обладает характеристиками, представленными в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристика фторангидритового вяжущего 

Характеристики фторангидри-
тового вяжущего 

Вид фторангидритового вяжущего 

1 2 3 

Нормальная густота, % 45 42 40 

Прочность в возрасте 28 сут, 
МПа 

5,4 4,2 1,8 

Сроки схватывания: 
начало, ч 
конец, ч 

 
9 

15,2 

 
14 
17 

 
16,3 
17,0 

    
По результатам, представленным в табл. 1, фторангидритовые вяжущие 

в связи с низкой прочностью и медленным твердением являются нетехноло-
гичными и не могут обеспечивать высокую прочность изделиям на его основе.  

С целью изучения фазового состава фторангидритового вяжущего про-
ведены физико-химические исследования, результаты которых представлены 
на рис. 1, 2 и в табл. 2. 

По результатам рентгеноструктурных исследований, приведенных на 
рис. 1а, фторангидрит, нейтрализованный в условиях предприятия до стадии 
гидратации, представлен, в основном, дифракционными максимумами с d, Å 
(3,87, 3,49; 2,85; 2,32; 2,20; 1,86; 1,74; 1,64), соответствующими нерастворимому 
ангидриту, незначительные максимумы с d, Å (3,87; 3,03) соответствуют 
двуводному гипсу [4]. В образцах с использованием гидратированного фторан-
гидрита (рис. 2а) увеличиваются дифракционные максимумы с d, Å (7,56; 4,27; 
3,05; 1,86), соответствующие двуводному гипсу. Количество дифракционных 
максимумов, соответствующих ангидриту, уменьшается, а также снижается их 
интенсивность. Линии с d, Å (2,85; 2,32; 2,20; 1,86; 1,74; 1,64) соответствуют 
нерастворимому ангидриту. Дифракционные максимумы с d, Å (1,93, 1,64, 3,14) 
соответствуют флюориту. Фторангидрит, нейтрализованный в лабораторных 
условиях, представлен анологичными компонентами. Отвальный фторангидрит 
представлен дифракционными максимумами с d, Å (7,56; 4,27; 3,79; 3,059; 2,67; 
2,08; 1,89; 1,64), соответствующими двуводному гипсу. Незначительные по ве-
личине максимумы с d, Å (3,49; 2,85) соответствуют ангидриту. В образцах из 
гидратированного фторангидрита наблюдается некоторое увеличение интен-
сивности пиков, соответствующих двуводному гипсу, максимумы с d, Å (4,27; 
3,05) и снижение величины пиков, соответствующих ангидриту d, Å (3,49; 2,2), 
что свидетельствует о незначительных процессах протекания реакции гидрата-
ции ангидрита (рис. 1–2б). 

Дифракционные максимумы с d, Å (2,97; 2,28; 2,15; 2,07; 2,00; 1,67) со-
ответствуют тоберморитоподобным низкоосновным гидросиликатам. Ди-
фракционные максимумы с d, Å (2,63; 1,79) соответствуют портландиту, ко-
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торый образуется за счет вторичной гидратации цементной пыли. Дифракци-
онные максимумы с d, Å (2,63; 2,15; 1,61), по всей видимости, соответствуют 
сульфоалюминату кальция (рис. 2в). 
 

 
 

Рис. 1. Рентгенограммы фторангидритового вяжущего до стадии гидратации (1а, 1б, 1в) 
и гидратированного (2а, 2б, 2в) 

 
По результатам дериватографических исследований установлено, что 

основные эндоэффекты фторангидрита, нейтрализованного в условиях пред-
приятия, соответствуют удалению кристаллизационной гидратной воды при 
температуре 140–180 °С и связаны с перестройкой кристаллической решетки 
с образованием нерастворимого ФТА при температуре 450–520 °С, переходом 
арагонита в кальцит при температуре 447 °С, диссоциацией кальцита на оксид 
кальция и углекислый газ при температуре 860–1100 °С и переходом раство-
римого ангидрита в нерастворимый. Экзоэффект при температуре 200–320 °С 
связан с перестройкой решетки с образованием нерастворимого ангидрита. 
Эндоэффекты при температуре 700–780 °С (рис. 3, в) соответствуют ступен-

1а 2а 

1б 2б 

1в 2в 
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чатой диссоциации низкоосновных гидросиликатов с последующей их кри-
сталлизацией. Об этом свидетельствует и потеря массы при 20  и 600–800 °С.  

 
 

Рис. 2. Дериватограммы фторангидритового вяжущего до стадии гидратации 

а 

б 

в 
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Рис. 3. Дериватограммы фторангидритового вяжущего после стадии гидратации 

а 

б 

в 
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Количественное содержание структурообразующих фаз показывает, что 
основными компонентами фторангидрита, нейтрализованного в условиях 
предприятия и в лабораторных условиях, являются ангидрит, карбонат каль-
ция и двуводный гипс. В качестве примеси присутствует фторид кальция. От-
вальный фторангидрит представлен в основном двуводным гипсом. Исходя из 
вещественного состава вяжущего, состоящего из растворимого и нераствори-
мого ангидрита, основным способом его активации является изменение коор-
динации ионов кальция за счет введения активаторов твердения, ускоряющих 
растворимость и являющихся центрами кристаллизации ангидрита. В каче-
стве таких компонентов используют, в основном, химические сульфатсодер-
жащие добавки [5–9]. В работе в качестве кристаллизационных затравок ис-
пользован отвальный фторангидрит, содержащий 75 % двуводного гипса. До-
полнительно присутствующие гидросиликаты и фторид кальция могут 
обеспечить прочность и повышение растворимости исходных продуктов. 

По результатам исследований установлено, что степень наполнения от-
вальным фторангидритом составляет 30 %, при этом количество отвального 
фторангидрита варьировалось от 0 до 30 %. Результаты прочностных характе-
ристик образцов с различной степенью наполнения представлены на рис. 4, из 
которого следует, что прочность образцов возрастает при введении 15 % от-
вального фторангидрита в возрасте 14 и 28 сут, с 5,4 до 8,8 % в возрасте 28 сут. 

Дополнительно проведенные физико-химические исследования образ-
цов с добавкой 20 %, представленные на рис. 4, показали, что дисперсные со-
ставляющие отвального фторангидрита являются центрами кристаллизации 
фторангидрита, а гидросиликаты кальция дополнительно упрочняют и уплот-
няют фторангидритовую матрицу. Одновременно более крупные частицы яв-
ляются микронаполнителями, снижая усадочные деформации и улучшая экс-
плуатационные характеристики вяжущего. 
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Рис. 4. Влияние отвального фторангидрита на прочность модифицированного вяжущего 
 
Таким образом, проведенные исследования выявили влияние состава, 

дисперсности свойств отвального фторангидрита на процесс структурообра-
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зования и свойства фторангидритовых вяжущих, что позволило авторам раз-
рабатывать составы отделочных материалов на их основе. 

 

 

 
Рис. 5. Рентгенограмма гидратированного фторангидритового вяжущего в возрасте 28 сут:  

а – рентгенограмма немодифицированного вяжущего; б – рентгенограмма 
модифицированного вяжущего 

 
По результатам, представленным на рис. 5, рентгенограмма гидратиро-

ванного модифицированного вяжущего представлена аморфно-
кристаллическими соединениями. Основные дифракционные максимумы с d, 
Å (7,56; 4,27; 3,79; 3,06; 2,87; 2,68) соответствуют двуводному гипсу. Незна-
чительные по интенсивности дифракционные максимумы соответствуют ан-
гидриту. 

Результаты дериватографических исследований полностью подтвер-
ждают данные рентгенофазового анализа. Характерные эндоэффекты, присут-
ствующие у контрольного образца (рис. 6, а), практически отсутствуют у мо-
дифицированного фторангидритового вяжущего, что свидетельствует о прак-
тически полном связывании ангидрита в двуводный гипс и существенном 
снижении количества карбоната кальция.  

 

 
 

Рис. 6. Термограмма гидратированного модифицированного фторангидритового вяжу-
щего:  
а – рентгенограмма немодифицированного вяжущего; б – рентгенограмма 
модифицированного вяжущего 

а б 

а б 
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На рис. 7 представлены данные электронно-микроскопических исследо-
ваний образцов. Исследования проводились на сканирующем электронном 
микроскопе Hitachi S-3400N  (Hitachi, Япония) при 10-тысячном увеличении 
в 28-суточном возрасте образцов. 

 

 
    

Рис. 7. Электронно-микроскопические снимки:  
а – фторангидрит; б – фторангидрит с добавкой отвального ФТА 

 
На рис. 7, а представлен снимок образца из гидратированного фторан-

гидрита. Структура состоит из рыхлых ориентированных кристаллов двувод-
ного гипса, пространство между крупными кристаллами хаотично заполнено 
кристаллами ангидрита. При этом структура крупнопористая. В образцах 
с добавкой отвального фторангидрита отмечена плотная мелкокристалличе-
ская структура, пространство между крупными кристаллами двуводного гипса 
практически полностью заполнено мелкими кристаллами гидросиликатов 
кальция, выполняющих армирующую функцию, и кристаллами нераствори-
мого ангидрита. Зарастание крупных пор, образующих уплотненную структу-
ру вокруг частиц гипса, приводит к увеличению гелевой пористости, к суще-
ственному приросту прочности и водостойкости [10]. 

Проведенные исследования выявили влияние состава, дисперсности 
и свойств отвального фторангидрита на процесс структурообразования фто-
рангидритовых вяжущих, являющихся кристаллизационными затравками для 
ангидрита, что позволило авторам разрабатывать составы отделочных матери-
алов на их основе [11]. Показана возможность комплексного использования 
фторангидритовых вяжущих с вовлечением в технологический процесс невос-
требованных отвалов гидратированного фторангидрита, что позволяет решать 
экологические задачи и снижает стоимость ангидритовых отделочных мате-
риалов благодаря отсутствию сульфатных химических добавок. 
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