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Досліджено вплив кількості мікрокремне-
зему на фазовий склад композиційної суміші, 
що містить кальцій-алюмінатний цемент і 
шпінелеутворюючі реагенти – кальцинова-
ний глинозем і спечений периклаз, після випа-
лу при 1700 oС. Встановлено, що в резуль-
таті взаємодії алюмінатів кальцію цементу 
з мікрокремнеземом утворюється анортит, 
геленит і склофаза, які при підвищенні вмісту 
мікрокремнезему погіршують фізико-технічні 
властивості композиту
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Исследовано влияние количества микро-
кремнезема на фазовый состав композицион-
ной смеси, содержащей кальций-алюминатный 
цемент и шпинелеобразующие реаген- 
ты – кальцинированный глинозем и спечен-
ный периклаз, после обжига при 1700 oС. 
Установлено, что в результате взаимодей-
ствия алюминатов кальция цемента с микро-
кремнеземом образуется анортит, геленит и 
стеклофаза, которые при повышении содер-
жания микрокремнезема ухудшают физи-
ко-технические свойства композита
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1. Вступ

До ефективних видів неформованих вогнетривів, що 
використовуються для монолітних футеровок сталероз-
ливних ковшів у виробництві сталі відносяться низько-
цементні вогнетривкі бетони (вміст СаО 1–2,5 %) [1–3], 
які поділяються на шпінелевміщуючі (корундошпі-
нельні) та шпінелеутворюючі (глиноземмагнезіальні) 
бетони [4, 5]. На відміну від корундошпінельних бето-
нів, до складу яких вводять попередньо синтезовану 
алюмомагнезіальну шпінель, глиноземмагнезіальні 
бетони містять шпінелеутворюючі реагенти, які в умо-
вах високих температур експлуатації (1600–1750 oС) 
забезпечують утворення шпінелі («in situ»). Практич-
ний досвід застосування глиноземмагнезіальних бе-
тонів у футеровках різних елементів сталерозливних 
ковшів (гніздові блоки, днище, стіни – до зони шла-
кового поясу, зона удару струменю металу в днище) 
[4, 6], для мокрого торкретування [7, 8] при ремонті 
футеровки ковшів визначив переваги цих бетонів за 
термомеханічними властивостями, корозійною стійкі-
стю та шлакостійкістю [4, 6, 9].

Формування оптимальної структури і фазового 
складу низькоцементних бетонів з високим експлуа-
таційним ресурсом обумовлюється досягненням необ-

хідних реологічних властивостей бетонних мас та їх 
ущільненням в умовах вібраційного формування, при 
твердінні та термічному нагріванні, що забезпечується 
комплексом взаємопов’язаних факторів: зерновим скла-
дом заповнювача (табулярний глинозем, плавлений 
корунд), речовинним та гранулометричним складом 
ультрадисперсної складової – матричного компоненту, 
співвідношенням заповнювача і матриці, видом і вміс-
том добавок поліфункціональної дії (дефлокулянтів, 
пластифікаторів і т. п.) [1, 10]. При цьому домінуюча 
роль належить матричному компоненту, фізико-хімічні 
процеси фазоутворення в якому визначають ступінь 
спікання матеріалу мінералогічний склад та високо-
температурні властивості бетону. Тому встановлення 
закономірностей формування фазового складу матрич-
ного компоненту є важливою складовою при проекту-
ванні речовинних складів бетонів.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

В технології низькоцементних вогнетривких бето-
нів в якості регуляторів реотехнологічних властивос-
тей бетонних мас і водоредуцюючих добавок, що забез-
печує при низькій вологості мас їх високу плинність 
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та рухливість, використовують різні види глинозем-
вміщуюючих матеріалів (реактивний, кальцінований 
та диспергуючі глиноземи) і мікрокремнезем [11–14], 
який завдяки високій реакційній здатності є джере-
лом утворення високовогнетривкої фази – муліту, 
що сприяє підвищенню високотемпературної міцності 
бетону [15, 16]. Але при загальному вмісті кальцій- 
алюмінатного цементу та певному співвідношенні ос-
новних складових в матриці (кальцій-алюмінатний це-
мент – мікрокремнезем – глинозевміщуючі матеріали) 
та надлишку мікрокремнезему можуть утворюватися 
легкоплавкі сполуки, які негативно впливають на тер-
момеханічні характеристики бетону [11, 12, 15, 16].

Введення мікрокремнезему у склад глиноземмаг-
незіальних бетонів сприяє підвищенню стійкості пери-
клазового порошку до гідратації [17, 18], покращенню 
реологічних властивостей бетонних мас, забезпечує 
компенсацію об’ємного розширення при синтезі алю-
момагнезіальної шпінелі та зниженню пористості ком-
позиту в інтервалі температур 1000–1500 oС. 

Наведені в роботі [7, 8] відомості щодо порівняль-
них характеристик механічної міцності глиноземмаг-
незіального бетону в гарячому стані, який містить мі-
крокремнезем в межах 1–3 % вказують на погіршення 
міцності бетону, що пов’язано з утворенням значної 
кількості легкоплавких сполук. Зростанню механічної 
міцності бетонів за рахунок інтенсифікації спікання 
матеріалу та утворення склофази представленої алю-
мосилікатами кальцію та магнію сприяє підвищення 
вмісту мікрокремнезему в межах 0,3–1 % у складі 
глиноземмагнезіальних [4, 7, 8, 17] і корундошпінель-
них бетонів, які додатково містять шпінелеутворю-
ючі реагенти (периклаз та кальцинований глинозем)  
[19, 20]. Дослідженнями фазового складу глинозем-
магнезіальних бетонів, що містять 81 % плавленого 
глинозему, 1 % мікрокремнезему, 6 % глинозему, 12 % 
суміші кальцій-алюмінатного цементу та спеченого пе-
риклазу (розмір зерен менше 75 мкм) у співвідношенні  
0:12–12:0 після випалу при 1500 oС встановлено утво-
рення алюмомагнезіальної шпінелі та гексаалюмінату 
кальцію, а при збільшенні вмісту цементу зростає 
кількість легкоплавких кальцій-магнієвих алюмоси-
лікатів [17]. В той же час, автори [20] стверджують, 
що мікрокремнезем в реакціях з глиноземом утворює 
муліт, голчасті зростки якого підвищують високотем-
пературну міцність бетону, і при збільшенні вмісту 
хімічно активного глинозему утворюється гексаалю-
мінат кальцію [10]. Слід зазначити, що розміри часток 
шпінелеутворючих реагентів впливають на швидкість 
синтезу шпінелі і динаміку об’ємного розширення бе-
тону, що у сукупності з процесами спікання матеріалу 
ініційованих мікрокремнеземом, визначають утворен-
ня фаз, які компенсують розширення та знижують 
змінення лінійних розмірів бетону при високих темпе-
ратурах експлуатації [17, 21, 22].

Таким чином, вміст мікрокремнезему у складі ба-
гатокомпонентної матриці глиноземмагнезіальних 
бетонів суттєво впливає на хід високотемпературних 
процесів фазоутворення і спікання матеріалу, і фазо-
вий склад новоутворень визначається гранулометрич-
ним складом та співвідношенням шпінелеутворючих 
реагентів, швидкістю синтезу шпінелі та кількістю 
вільного глинозему після утворення шпінелі. Врахо-
вуючи те, що мікрокремнезем є поліфункціональною 

добавкою у складі матричного компоненту бетонів і 
його вміст впливає на високотемпературні властиво-
сті, об’ємні зміни бетону та експлуатаційний ресурс 
монолітної футеровки визначення впливу мікрокрем-
незему на фазовий склад композиційного матеріалу 
має як науковий так і практичний інтерес.

3. Мета та задачі дослідження

Мета роботи – дослідити вплив мікрокремнезему 
у складі матричного компоненту, який використову-
ється для глиноземмагнезіальних бетонів, на фазовий 
склад та показники властивостей шпінелеутворюючої 
композиції після високотемпературного випалу.

Для досягнення означеної мети були поставлені 
наступні задачі:

– визначити вплив мікрокремнезему на фазовий 
склад шпінелеутворюючої композиції; 

– встановити характер змінення показників 
властивостей зразків композиційних сумішей в за-
лежності від вмісту мікрокремнезему.

4. Характеристика сировинних матеріалів і методів 
визначення фазового складу та фізико-технічних 

властивостей експериментальних зразків 

Для проведення досліджень використовували спе-
чений периклаз з розміром зерен менше 0,088 мм і 
вмістом MgO 96,7 % (виробництво КНР), кальцій- 
алюмінатний цемент «Gorkal-70» з вмістом СаО 28,7 %  
(Польща), мікрокремнезем 971U (Elkem, Норвегія), 
кальцінований глинозем CT 9FG (Almatis, Німеччина). 

Речовинний склад дослідних композицій, що міс-
тять шпінелеутворюючі реагенти, в перерахунку на 
100 % у відповідності до вмісту матричного компо-
ненту у складі глиноземмагнезіального бетону 25 % 
наведено в табл. 1.

Таблиця 1

Речовинний склад композиційних сумішей

Найменування матеріалу
Номер та склад композиції

1 2 3

Кальцінований глинозем CT 9FG 56 52 51

Cпечений периклаз 24 24 24

Мікрокремнезем 971U – 4 5

Цемент «Gorkal-70» 20 20 20

Приготування композиційних сумішей здійсню-
вали у планетарній мішалці з подальшим зволожен-
ням дистильованою водою при водотвердому співвід-
ношенні 0,16–0,18. Приготовлену масу завантажували 
у розбірні форми і формували зразки-куби з розміром 
ребра 4х4 см на вібраційному столі при частоті 50 Гц.  
Після витримки зразків у формі і на повітрі про-
тягом однієї доби, сушки і випалу при температурі  
1700 oС (витримка 5 годин) визначення згідно до 
вимог стандартів України показники властивос-
тей зразків: уявну щільність, відкриту пористість 
і границю міцності при стиску. Дослідження фа-
зового складу проб зразків композицій проводи-
ли з використанням наступних методів і приладів: 
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петрографічний аналіз в імерсійних препаратах 
світла, що проходить, (полярізаційний мікроскоп  
РОЛАМ Р-112); рентгенофазовий аналіз (дифракто-
метр фірми Rigaku – MiniFlex 600/300, програмний 
пакет PDXL, база даних ICDD); ІЧ-спектроскопія 
(спектрофотометр Spectrum One (Perkin Elmer).

5. Результати дослідження впливу мікрокремнезему 
на фазовий склад та властивості зразків 

шпінелеутворючих композицій

Результати рентгенофазового аналізу зразків до-
слідних композицій після випалу при 1700 oС (рис. 1) 
вказують на те, що домінуючою кристалічною фазою 
є алюмомагнезіальна шпінель (MgO∙Al2O3). На диф-
рактограмі зразку композиції № 1 (рис. 1, крива 1), у 
складі якої відсутній мікрокремнезем, зафіксовано 
наявність дифракційних максимумів моноалюмінату 
кальцію CaO∙Al2O3 (d·10-10, м=2,98; 2,42; 2,11), рефлек-
си низької інтенсивності моно- і діалюмінату кальцію 
CaO∙2Al2O3 в області 2θ=24–29 º (d·10-10, м=3,72; 3,51; 
3,07), 2θ=35–36º (d·10-10, м=2,54; 2,52) і (d·10-10, м=1,93; 
1,76; 1,52), де d – міжплощинна відстань. Дифрак-
ційні максимуми сильної і середньої інтенсивності 
(d·10-10, м=4,68; 2,86; 2,44; 2,02; 1,65) і (d·10-10, м=1,56; 
1,43) є результатом накладення піків шпінелі та алю-
мінатів кальцію. Характер змінення інтенсивності та 
дифракційних максимумів зразків композицій з мі-
крокремнеземом (рис. 1, крива 2 і 3) вказує на їх схо-
жість та деякі відмінності. Так, незалежно від вмісту 
мікрокремнезему на дифрактограмах зразків № 2 і № 3 
ідентифікується основна кристалічна фаза – алюмо-
магнезіальна шпінель, якій відповідають дифракційні 
максимуми (d·10-10, м=4,67; 2,85; 2,44; 2,34; 1,56; 1,38; 
1,25), рефлекси накладення піків шпінелі і гелениту 
(d·10-10, м=4,68; 1,65; 1,43), шпінелі і анортиту (d·10-10, 
м=2,02) та рефлекс найбільшої інтенсивності (d·10-10, 
м=2,44), що відповідає шпінелі та кальцій-кремнієвим 
алюмінатам. На дифрактограмі зразка № 3 (рис. 1, 
крива 3) у порівнянні з рентгенограмою зразка № 2  
(рис. 1, крива 2) зникає рефлекс моноалюмінату каль-
цію (d·10-10, м=2,11) та підвищується інтенсивність 
дифракційних максимумів, що відповідають гелениту 
(d·10-10, м=1,81), анортиту і гелениту в області 2θ=24– 
–28,5º (d·10-10, м=3,72; 3,07). Зіставлення дифрак-
тограм зразку №1 (рис. 1, крива 1) і зразків №2 і 
№ 3 (рис. 1, крива 2 і 3) вказує на те, що введення 
мікрокремнезему у склад композиційної суміші 
призводить до утворення анортиту і гелениту, 
причому, збільшення мікрокремнезему зумов-
лює зростання кількості рефлексів гелениту.

На ІЧ-спектрограмі (рис. 2) зразку компози-
ції без мікрокремнезему (рис. 2, крива 1) сму-
ги значної інтенсивності при частоті 526 см-1 
і 687 см-1 відповідають шпінелі та змішаним 
складним комбінаціям деформаційних коли-
вань зв’яків Al–O, Ca–O і Al–O–Al. Максимум 
поглинання при частоті 800 см-1 і смуги низької 
інтенсивності при частоті 786 см-1 і 820 см-1 від-
повідають характерним для структури шпінелі 
і валентним коливанням зв’язків Al–O. Значно 
змінюється характер спектрограми зразку ком-
позиції № 3 (рис. 2, крива 2), що містить мак-

симальну кількість мікрокремнезему. Інтенсивність 
смуг при частоті 535 см-1, 687 см-1 і 800 см-1 зменшу-
ється та збільшується їх напівширина, з’являються 
нові смуги, що відповідають частотам 919 см-1, 970 см-1,  
1019 см-1, 1140 см-1. Зміщення смуги 526 см-1 (рис. 2, 
крива 1) до 535 см-1 (рис. 2, крива 2) повязано з дефор-
маційними коливаннями зв’яків Si–O–Al і Mg–O. 

Рис. 1. Дифрактограми композицій: 1– склад №1;  
2 – склад №2; 3 – склад №3; ● –MgO∙Al2O3;  

■ – CaO∙Al2O3; ▲ – CaO∙2Al2O3; ∆ – CaO∙Al2O3∙2SiO2;  
□ – 2CaO∙Al2O3∙SiO2 

 

 

Рис. 2. ІЧ-спектрограма композицій: 1 – зразок № 1; 2 – зразок № 3
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Смуги 970 см-1 і 1019 см-1 відносяться до валентних 
асиметричних коливань кремнезему, а при частоті 
1142 см-1 і 919 см-1 відповідають шпінелі та коливан-
ням зв’язків Al–O у корунді. Наявність смуг 2920 см-1 
і 2850 см-1 на спектрограмах зразків (рис. 2) відповідає 
валентним коливанням метиленових груп, що обумов-
лено помелом проб зразків в умовах повітря.

За даними петрографічного аналізу проба зразку 
№ 1 складається з ізотропних зерен шпінелі з по-
казником заломлення Ng=1,718 та безбарвних призм 
моноалюмінату кальцію (Ng=1,663, Nр=1,643), що роз-
ташовані між зернами шпінелі. В пробі зразку № 3 
між кристалами шпінелі спостерігаються одиничні 
анізотропні зерна α-Al2О3 (Ng=1,718, Nр=1,760) та тонкі 
плівки аморфної речовини і скупчення мікрочасток, 
які виділяються на темному полі мікроскопа (при 
схрещених ніколях). Визначення мінерального складу 
часток за показниками заломлення ускладнено, бо 
вони впроваджені в структуру шпінелі. В дослідних 
зразках зерна шпінелі складаються із дрібних крис-
талів з максимальним розміром 45 мкм, переважно 
20–35 мкм у пробі зразку №1 і 17–30 мкм – зразку № 3.

Результати визначення показників властивостей 
зразків після випалу свідчать про більш інтенсив-
не спікання композиційних сумішей, що містять мі-
крокремнезем (табл. 2). Це підтверджується зниження 
відкритої пористості зразків № 2 і № 3 на 1,84 % і  
2,31 % у порівнянні зі зразком №1 і вказує на спікаючу 
дію мікрокремнезему за рахунок утворення рідинної 
фази (склофази). 

Таблиця 2

Показники властивостей зразків композиційних сумішей 
після випалу

Показники властивостей
Номер зразків

1 2 3

Уявна щільність, г/см3 2,75 2,80 2,81

Відкрита пористість, % 3,25 1,41 0,94

Границя міцності при стиску, Н/мм2 114,5 84,0 79,8

Відкрита пористість композиційних матеріалів ха-
рактеризує макроструктуру композиту і певною мірою 
визначає механічну міцність матеріалу міжпорового 
простору. Зниження величини границі міцності при 
стиску зразків композицій, що містять 4 % і 5 % мі-
крокремнезему, на 30,5 Н/мм2 і 34,7 Н/мм2 у порівнян-
ні з механічною міцністю зразка №1 и вказує на залеж-
ність цього показника від фазового складу композиту. 
Більш низька міцність зразку № 3 обумовлена зрос-
танням кількості аморфної фази в його мінералогічно-
му складі за рахунок утворення легкоплавких сполук, 
що корелюється з даними рентгенофазового аналізу.

6. Обговорення результатів досліджень впливу 
мікрокремнезему на фазовий склад і властивості 

зразків шпінелеутворючих композицій 

За результатами досліджень щодо впливу мі-
крокремнезему на процеси фазоутворення композицій-
ного матеріалу, який містить шпінелеутворюючі реа-
генти і кальцій-алюмінатний цемент, встановлено, що в 
при високій температурі випалу (1700 oС) відбувається 
утворення алюмомагнезіальної шпінелі і фаз з низькою 
температурою плавлення (анортит – 1533 oС, геле- 
нит – 1593 oС), кристалізація яких підтверджена дани-
ми ІЧ-спектроскопії, рентгенофазового і петрографіч-
ного аналізів. Верогідно, у високотемпературних умо-
вах фазовий склад композиції представлено шпінеллю 
та рідинною фазою, і кількість останьої зростає при 
збільшенні вмісту мікрокремнезему. Відсутність утво-
рення муліту і гексаалюмінату кальцію пояснюється 
обраним співвідношенням периклазу і кальцінованого 
глинозему достатнім для повного проходження шпіне-
леутворення, що не суперечить результатам досліджень 
авторів [4, 7, 8, 10, 17, 20] і дає підстави для спрямованого 
регулювання фазового складу матричного компоненту 
глиноземмагнезіальних бетонів шляхом змінення спів-
відношення периклазу і глиноземвміщуючого компо-
ненту у складі матриці за умов оптимального грануло-
метричного складу шпінелеутворючих реагентів.

7. Висновки

Встановлено, що мікрокремнезем за рахунок взає-
модії з клінкерними мінералами кальцій-алюмінатно-
го цементу і утворення легкоплавких сполук інтенси-
фікує процеси спікання композиційного матеріалу, що 
сприяє компенсації об’ємного розширення при синтезі 
шпінелі і ущільненню бетону. Але для збереження пев-
ного рівня високотемпературних властивостей бето-
нів, особливо в умовах значних високотемпературних 
механічних навантажень футеровок, доцільно у складі 
бетонних сумішей зменшувати вміст мікрокремнезему 
при одночасному збільшенні кількості ультрадисперс-
ного глиноземвміщуючого матеріалу. 

На підставі аналізу характеру змінення показни-
ків властивостей експериментальних зразків вста-
новлено, що збільшення кількості мікрокремнезему 
у складі шпінелеутворюючої композиції призводить 
до погіршення механічної міцності композиту при од-
ночасному зниженні відкритої пористості в наслідок 
утворення легкоплавких сполук і підвищення вмісту 
в мінералогічному складі аморфної фази (склофази), 
що узгоджується з результатами визначення фазового 
складу зразків композиційних сумішей.
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