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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

 

Актуальність теми. Виробництво вогнетривких матеріалів виникло у зв’язку з розвитком 

металургії, а по мірі поширення теплових агрегатів різного призначення стало однією з найваж-

ливіших галузей промисловості. 

Останніми роками у вогнетривкій промисловості на фоні загального зниження виробниц-

тва і споживання вогнетривкої продукції спостерігається зростання обсягів випуску і застосу-

вання неформованих матеріалів, що забезпечує значну економію енергетичних, матеріальних та 

трудових ресурсів. Сухі суміші готують з оптимальним гранулометричним складом, вони зба-

лансовані по речовому та фазовому складах вихідних інгредієнтів і містять рівномірно розподі-

лені спеціальні добавки, що дозволяє регулювати експлуатаційні властивості продукції. 

Використання корундових і муллітокорундових бетонів і сухих вогнетривких сумішей, які 

виробляють в переважній більшості на алюмінаткальцієвих цементах з введенням в суміш алю-

момагнезіальної шпінелі і модифікуючих оксидів, обумовлює доцільність дослідження чотири-

компонентної системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2, яка є фізико-хімічною основою таких матеріалів. 

Ця система відноситься до однієї з найскладніших чотирикомпонентних оксидних систем, що 

ускладнює її графічне відображення, в результаті чого втрачається рівень сприйняття окремих 

підсистем. 

В останні роки в дослідженні окремих підсистем системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2 встанов-

лені нові факти та закономірності, що обумовлюють необхідність проведення подальшого дос-

лідження для цілеспрямованої розробки бетонів і сухих сумішей на її основі. Таким чином, до-

цільно розглянути і проаналізувати субсолідусну будову складових підсистем, що входять до 

складу системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2. 

У зв'язку з вищесказаним, актуальною є проблема розробки та отримання бетонів і сухих 

вогнетривких сумішей на основі композицій системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2, що характеризу-

ються високими характеристиками міцності, низькими значеннями поруватості, вогнетривкістю 

та стійкістю до агресивних середовищ. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота ви-

конувалася на кафедрі технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей Національного техніч-

ного університету «Харківський політехнічний інститут» у рамках держбюджетної теми «Роз-

робка концептуальних положень отримання поліфункціональних в’яжучих матеріалів з регу-

льованим фазовим складом» (план фундаментальних робіт МОН України № ДР 0106U001508), 

а також у рамках господарсько-договірних робіт «Оптимізація складів вогнетривких бетонів 

для конвертерного розливу сталі» та «Розробка гранулометричного і речового складів сухих 

сумішей вогнетривких бетонів» (ВАТ «Кіндратівський вогнетривкий завод», м. Дружківка, До-

нецька обл.), де здобувач був співвиконавцем, а також «Розробка складу і технології виготов-

лення вогнетривких тиглів з випуском експериментальної партії» (ТПК «Прімекс», м. Запоріж-

жя), де здобувач був відповідальним виконавцем. 

Мета і задачі дослідження. Метою дисертаційної роботи є розробка гранулометричного і 

речовинного складів та отримання сухих сумішей на основі композицій системи  

CaO-MgO-Al2O3-SiO2, що забезпечують формування заданого фазового складу, структури та 
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необхідного рівня властивостей у подальших умовах експлуатації, характеризуються високими 

міцнісними характеристиками, низькими значеннями поруватості, вогнетривкістю, стійкістю до 

агресивних середовищ. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні задачі: 

- сформувати базу термодинамічних даних для бінарних і потрійних сполук систем  

СаО-МgO-Al2O3, СаО-МgO-SiO2, що дозволить цілеспрямовано прогнозувати фазовий склад 

торкрет-мас та бетонів; 

- дослідити субсолідусну будову трикомпонентної системи СаО-МgO-SiO2, виконати її 

тріангуляцію і надати геометро-топологічну характеристику фаз, що входять до її складу; 

- визначити найбільш перспективну область для отримання вогнетривких матеріалів, і ро-

зробити нові склади сухих сумішей з необхідними фізико-механічними властивостями та екс-

плуатаційними характеристиками; 

- визначити вплив добавок-модифікаторів на властивості вогнетривкого цементу, що син-

тезується в перспективній області складів системи СаО-МgO-Al2O3; 

- визначити вплив температури та часу витримки на ступінь мулітизації вогнетривкої гли-

ни для випалу шамоту, як компонента сухих сумішей; 

- розробити сухі суміші та отримати бетони на основі композицій системи  

CaO-MgO-Al2O3-SiO2 із заданими високими експлуатаційними характеристиками. 

Об'єкт дослідження – чотирикомпонентна система CaO-MgO-Al2O3-SiO2 та трикомпонен-

тні системи СаО-МgO-Al2O3, MgO-Al2O3-SiO2, СаО-МgO-SiO2, що входять до її складу. 

Предмет дослідження – процеси фазових і структурних змін в перспективних концентра-

ційних областях потрійних підсистем системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2 для отримання вогнетрив-

ких матеріалів з комплексом властивостей: високими міцнісними характеристиками, низькими 

значеннями поруватості, вогнетривкістю, стійкістю до агресивних середовищ. 

Методи досліджень. Для дослідження будови трикомпонентних систем та для розрахунку 

спрямованості протікання реакцій використовувались фундаментальні закони рівноважної тер-

модинаміки та термодинамічні методи аналізу твердофазних хімічних реакцій. Для оптимізації 

гранулометричного складу заповнювача і сухих вогнетривких сумішей використовувався симп-

лекс-гратчастий метод планування експерименту. Статистична обробка експериментальних да-

них і термодинамічних розрахунків виконувалися з використанням пакету програм  

Microsoft Office Excel. 

Дослідження фазового складу продуктів гідратації та отриманих матеріалів проводилось з 

використанням комплексу апаратурних методів фізико-хімічного аналізу – рентгенофазового, 

дериватографічного, петрографічного, електронної мікроскопії. 

Фізико-механічні та експлуатаційні властивості розроблених матеріалів визначалися від-

повідно зі стандартними методиками для дослідження вогнетривких матеріалів. 

Наукова новизна одержаних результатів: 

- теоретично обгрунтовано та експериментально доведено можливість отримання сухих 

сумішей та бетонів на основі композицій системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2, що характеризуються 
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високими показниками міцності, низькими значеннями поруватості, вогнетривкістю та стійкіс-

тю до агресивних середовищ; 

- розраховано стандартні термодинамічні характеристики для сполук СaAl12O19 та 

Ca3MgAl4O10 системи СаО-МgO-Al2O3 і для сполуки Ca5MgSi3O12 системи СаО-МgO-SiO2, які 

відсутні в довідковій літературі, сформована скорегована база термодинамічних даних сполук, 

що входять до складу системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2; 

- визначено оптимальні параметри синтезу потрійної сполуки Ca3MgAl4O10 і встановлено 

його схильність до метастабільного існування, що вказує на небажану його наявність у фазово-

му складі матеріалів, що розробляються; 

- встановлено температурні інтервали термодинамічно стабільних комбінацій фаз для сис-

теми СаО-МgO-SiO2; 

- встановлено перебудову конод в системі СаО-МgO-SiO2, з урахуванням якої вона триан-

гульована в 4-х температурних інтервалах (до 953 К, 953 – 1313 К, 1313 – 1660 К та вище тем-

ператури 1660 К), для кожного з яких побудовано топологічний граф взаємозв'язку елементар-

них трикутників системи та визначено всі двох- та трифазні стабільні композиції; 

- теоретично обґрунтовано та експериментально доведено застосування алюмомагнезіаль-

ної шпінелі у складі вогнетривких бетонів та торкрет-мас з позицій її високої стабільності, зда-

тності формувати задану структуру і необхідний фазовий склад матеріалу з підвищеною висо-

котемпературною міцністю, а також можливості утворювати тверді розчини з компонентами 

сталеплавильного шлаку, що суттєво підвищує стійкість розроблених матеріалів; 

- визначено вплив добавок-модифікаторів на властивості вогнетривкого цементу та розро-

блено комплексну добавку на основі продукту механо-хімічної активації суміші гексаметафос-

фату натрію, казеїну та триполіфосфату натрію в співвідношенні 1 : 1 : 2. 

Практичне значення одержаних результатів. Проведені дослідження будови системи 

CaO-MgO-Al2O3-SiO2 дозволили визначити оптимальну концентраційну область складів для 

отримання неформованих вогнетривів спеціального призначення. Розроблена технологія отри-

мання бетонів для промислових ковшів розливу сталі конверторного виробництва та визначені 

їх фізико-механічні і технічні властивості. Встановлено, що отримані матеріали являються ви-

сокоміцними (міцність на стиск через 28 діб тверднення досягає 52 МПа, а після термообробки 

(4 год) при 1350 °С – 87 МПа), швидкотверднучими (міцність на стиск через 3 доби тверднення 

досягає 20 МПа), вогнетривкими (вогнетривкість 1600 °С), термостійкими (термостійкість  

понад 25 теплозмін), з низьким ступенем розміцнення в інтервалі температур 20 – 1500 °С  

(до 15 %), з температурою початку деформації під навантаженням не менш 1450 °С. Про-

мислові випробування розроблених бетонів були проведені на ВАТ «Кіндратівський вогнетрив-

кий завод» (м. Дружківка, Донецька обл.), ТОВ НВО «Спецкераміка» (м. Сєвєродонецьк,  

Луганська обл.) і ТПК «Прімекс» (м. Запоріжжя). Встановлено, що за експлуатаційними показ-

никами бетонні зразки не поступаються кращим імпортним аналогам і можуть бути рекомендо-

вані як сухі суміші поліфункціонального призначення для бетонів та торкрет-маси для футеру-

вання ковшів для розливу сталі, які можуть використовуватись при одночасній дії високих тем-

ператур і агресивного середовища. 
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Теоретичні, технологічні та методологічні розробки, наведені в дисертаційній роботі, викори-

стовуються у навчальному процесі при викладанні дисциплін «Основи технології тугоплавких не-

металевих і силікатних матеріалів», «Хімічна технологія тонкої кераміки», «Хімічна технологія во-

гнетривів», «Контроль якості в технології тугоплавких неметалевих і силікатних матеріалів». 

Технічна новизна перспективності використання матеріалів підтверджена патентом  

України на винахід № 80369. 

Особистий внесок здобувача. Основні положення дисертаційної роботи, які винесено на 

захист, отримані здобувачем особисто. Серед них: розраховано термодинамічні константи біна-

рних та потрійних сполук досліджуваної системи, які відсутні в довідковій літературі; виконано 

тріангуляцію трикомпонентної системи СаО-МgO-SiO2 і надано геометро-топологічну характе-

ристику субсолідусної будови; вивчено вплив добавок-модифікаторів на властивості вогнетри-

вкого цементу, що синтезується в перспективній області складів системи СаО-МgO-Al2O3; тео-

ретично обгрунтовано та експериментально доведено отримання сухих сумішей та бетонів на 

основі композицій системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2, що характеризуються високими показниками 

міцності, низькими значеннями поруватості, вогнетривкістю та стійкістю до агресивних сере-

довищ; визначено фізико-механічні та технічні властивості отриманих матеріалів. 

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертаційної роботи доповідались та об-

говорювались на: Міжнародній науково-технічній конференції «Технологія і застосування вог-

нетривів і технічної кераміки в промисловості» (м. Харків, 2005, 2006, 2007, 2008 р.), міжнарод-

ній конференції «Сучасне матеріалознавство: досягнення і проблеми» (м. Київ, 2005 р.),  

на П'ятому семінарі СО РАН УрО РАН «Термодинаміка і матеріалознавство» (м. Новосибірськ, 

Росія, 2005 р.), Міжнародній науково-технічній конференції «Наука і технологія будівельних 

матеріалів: стан і перспективи розвитку» (м. Мінськ, Білорусія, 2005 р.), міжнародному симпо-

зіумі "Принципи і процеси створення неорганічних матеріалів" (м. Хабаровськ, Росія, 2006 р.),  

Міжнародній науково-практичній конференції «Структурна релаксація у твердих тілах»,  

(м. Вінниця, 2006 р.), науково-технічній конференції «Фізико-хімічні проблеми в технології  

тугоплавких неметалевих та силікатних матеріалів» (м. Дніпропетровськ, 2006 р.), Міжнародній 

конференції «Мезоскопічні явища в твердих тілах» (м. Донецьк, 2007 р.), Міжнародній науково-

практичній конференції «Наукові дослідження, наносистеми і ресурсозберігаючі технології в 

індустрії» (м. Бєлгород, Росія, 2007 р.), Міжнародній науковій конференції „Фізико-хімічні ос-

нови формування і модифікації мікро- та наноструктур” (м. Харків, 2007 р.), ХХ Всеросійській 

нараді по температуростійким функціональним покриттям (м. Санкт-Петербург, Росія, 2007 р.), 

Міжнародній конференції студентів, аспірантів і молодих вчених по хімії і хімічній технології  

(м. Київ, 2008 р.) 

Публікації. За темою дисертації опубліковано 32 роботи, серед яких 17 наукових статей у 

фахових виданнях ВАК України та 1 патент України на винахід. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається зі вступу, 5 розділів, 

висновків, 15 додатків. Повний обсяг дисертації складає 237 сторінок; 25 ілюстрацій по тексту;  

28 ілюстрацій на 21 сторінці; 23 таблиці по тексту; 5 таблиць на 5 сторінках; 15 додатків на  

20 сторінках; 232 використаних літературних джерела на 23 сторінках. 
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ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 
 

У вступі обґрунтована актуальність роботи, висвітлено наукове і практичне значення оде-

ржаних результатів, сформульовано мету і визначено напрямки її досягнення, надано загальну 

характеристику роботи. 

Перший розділ присвячено аналізу науково-технічної літератури з питань, існуючих у 

теперішній час щодо напрямків одержання вогнетривких цементів та бетонів і торкрет-мас на їх 

основі, впливу добавок-модифікаторів на їх експлуатаційні характеристики, одержання вогнет-

ривких матеріалів, а також будови трикомпонентних систем СаО-МgO-Al2O3, СаО-МgO-SiO2, 

MgО-Al2О3-SiO2. В результаті проведеного огляду визначено, що чотирикомпонентна система 

CaO-MgO-Al2O3-SiO2 становить як науковий, так і практичний інтерес з точки зору одержання 

поліфункціональних матеріалів, які характеризуються високими міцнісними характеристиками, 

низькими значеннями поруватості, вогнетривкістю, стійкістю до агресивних середовищ. 

Аналіз довідкової літератури показав відсутність даних щодо повної бази термодинаміч-

них даних для деяких сполук систем СаО-МgO-Al2O3 та СаО-МgO-SiO2, а також щодо будови 

трикомпонентної системи СаО-MgО-SiO2 в області субсолідуса, що викликає труднощі при 

створенні нових видів матеріалів. 

Літературний огляд дозволив визначити напрямок проведення досліджень дисертаційної 

роботи: по-перше, дослідити будову трикомпонентних систем СаО-МgO-Al2O3, СаО-МgO-SiO2, 

MgО-Al2О3-SiO2, по-друге, розробити нові склади високоефективних сухих сумішей для торк-

рет-мас та бетонів з комплексом заданих експлуатаційних властивостей. 

У другому розділі наведено характеристику сировинних матеріалів, обґрунтовано вибір 

методик досліджень та апаратури, надано опис розрахункових методів, застосованих у дисерта-

ційній роботі. 

При дослідженні чотирикомпонентної системи СаО-МgO-Al2O3-SiO2 були використані 

сировинні матеріали, що відповідають діючим вітчизняним стандартам: карбонат кальцію, маг-

незит Саткінської групи родовищ, глинозем марки Г-00, глини вогнетривкі Новорайського ро-

довища ДН-0, ДН-1, ДН-2, Часов-Ярського родовища Ч-0, шамот марки ШКН-1, високоглино-

земний шамот марки ШМК-77, високоглиноземний цемент марки ВГЦ-60 та глиноземний це-

мент марки ГЦ-40 виробництва Харківського дослідного цементного заводу, дістен-силіма-

нітовий концентрат порошковий марки КДСП Вольногорського ГМК (Дніпропетровська обл.). 

Для дослідження трикомпонентних систем СаО-МgO-Al2O3 та СаО-МgO-SiO2 було запро-

поновано використовувати комплекс сучасних методів аналізу багатокомпонентних систем: 

термодинамічний, фізико-хімічний, математичний. Вихідні термодинамічні дані розраховано за 

допомогою відомих методик. Обробка результатів досліджень, розрахунок геометро-

топологічних характеристик здійснювалися за допомогою спеціально розроблених 

комп’ютерних програм на кафедрі технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей. 

Визначення фазового складу продуктів випалу і продуктів гідратації отриманих матеріалів 

проводилося за допомогою комплексу сучасних фізико-хімічних методів аналізу: рентгенофа-

зового (ДРОН-3М), диференційно-термічного (дериватограф Q-1500Д системи F.Paulik-J.Paulik-
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L.Erdey), петрографічного (поляризаційний мікроскоп МІН-8 та універсальний мікроскоп  

NY-2E), електронної мікроскопії (JSM-840 scanning microscope). 

Фізико-механічні випробування цементів проводилися відповідно до методики малих зра-

зків М.І. Стрєлкова, а оптимальні склади цементу випробовували відповідно до  

ГОСТ 310.1-96 – 310.4-96. 

Термічні, термомеханічні та теплофізичні властивості експериментальних цементів та бе-

тонів на їх основі визначались за стандартними методиками: вогнетривкість (ГОСТ 4069-69), 

термостійкість (ГОСТ 7875-93), температура деформації під навантаженням (ГОСТ 4070-2000), 

ступінь розміцнення – за величиною зменшення границі міцності на стиск по мірі збільшення 

температури випалу зразків, що випробуються, уявна щільність та відкрита поруватість  

(ГОСТ 2409-95). 

Математична обробка даних для побудови діаграми «склад-властивість» з метою оптимі-

зації фракційного складу шамотного заповнювача для бетонів здійснювалась з використанням 

симплекс-ґратчастого методу планування експерименту. 

У третьому розділі досліджено будову трикомпонентних систем СаО-МgO-Al2O3 та  

СаО-MgО-SiO2 в області субсолідуса. Проведенню математичного аналізу передували розраху-

нки термодинамічних даних для бінарних і потрійних сполук наведених систем: СaAl12O19, 

Ca3MgAl4O10 і Ca5MgSi3O12. Сформована скоректована база термодинамічних даних, викорис-

тання якої дозволить створювати нові тугоплавкі оксидні матеріали заданого фазового складу з 

прогнозованими властивостями. 

При виконанні розрахунків змін вільної енергії Гіббса для твердофазних реакцій обмінно-

го типу системи СаО-МgO-Al2O3 були виділені дві реакції, які визначали стабільність двофазної 

комбінації CaAl12O19-MgO: 

Ca3MgAl4O10 + 16Al2O3 = 3CaAl12O19+ MgO   (1) 

Ca3MgAl4O10 + 17Al2O3 = 3 CaAl12O19 + MgAl2O4   (2) 

Обидві реакції при нормальній температурі фактично безентропійні (S
0

298 = -0,4472 і 

+2,2766 Дж/моль∙К, відповідно), але високоентальпійні (∆Н
0
298 = -1302,646 і -1326,130 кДж/моль, 

відповідно). Таким чином, можливою є експериментальна перевірка співіснування Ca3MgAl4O10 

і Al2O3, оскільки слід чекати наявності значного теплового ефекту при хімічній взаємодії між ними. 

Нами проведені спроби синтезу сполуки Ca3MgAl4O10. За результатами рентгенофазового 

аналізу в отриманому спеку сполука Ca3MgAl4O10 не ідентифікована (рис. 1а). У достатній кіль-

кості потрійну оксидну сполуку нам вдалося синтезувати з розплаву, отриманого за спеціаль-

ним режимом (нагрівання до 1350 С зі швидкістю 100 – 150 єС/год., далі – різкий підйом  

температури до 1500 єС зі швидкістю 200 – 250 єС/год., ізотермічна витримка при цій темпера-

турі 10 хв., охолодження на повітрі), дифрактограма спеку представлена на рис. 1б. Згідно реа-

кції (1) була виготовлена сировинна суміш та проведено її диференційно-термічний аналіз. В 

пробі не зареєстровано процесів, які не супроводжуються втратами маси, але супроводжуються 

тепловими ефектами. Досліджена на дериватографі проба за результатами рентгенофазового 

аналізу представлена новим набором кристалічних фаз і містить аморфні продукти твердофаз-

ної взаємодії (рис. 1в). Таким чином, за результатами синтезу потрійної оксидної сполуки 
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Ca3MgAl4O10 встановлено її 

схильність до метастабільного 

існування, що вказує на неба-

жану її наявність у фазовому 

складі тугоплавких матеріалів. 

Аналіз двофазних рівно-

ваг у системі СаО-МgO-SiO2 

довів, що в області системи 

між метасилікатним та орто-

силікатним перерізами фазові 

рівноваги надзвичайно чутли-

ві до зміни температури; мін-

ливість фазових рівноваг ха-

рактерна для чотирьох інтер-

валів, обумовлених темпера-

турами 1660, 1313 і 953 К; на-

явність у системі потрійної 

сполуки Ca5MgSi3O12 забезпе-

чує термодинамічну стабіль-

ність його співіснування з ре-

нкінітом до 953 К та запобігає 

стійкості двофазної комбінації 

Ca2SiO4-Ca2MgSi2O7. Встанов-

лено стабільні двофазні ком-

бінації, які дозволили тріангу-

лювати систему в 4-х встанов-

лених інтервалах температур. 

З позицій термодинаміки 

проведено дослідження окремих фазових рівноваг в системі CaO-MgO-Al2O3-SiO2, здатних ви-

ділити функціональну участь алюмомагнезіальної шпінелі, як компонента сухих сумішей, в 

процесах фазоутворення при термообробці бетону. Модельні твердофазні реакції, що протіка-

ють в системі CaO-MgO-Al2O3-SiO2, та розрахункові значення зміни енергії Гіббса для них 

представлені в табл. 1. Реакції № 7 і № 8 – зворотні при 1718 і 1563 К, відповідно, а сумарна для 

них реакція № 9 – при 1644 К. Зворотність реакцій № 7, 8 і 9 спостерігається до початку плав-

лення анортиту (1826 К). 

Це важлива обставина, оскільки поява при 1408 К розплаву складу мінімальної евтектики 

в системі не перешкоджає процесу рідкофазного спікання бетону. Вище 1563 К визначається 

послідовна зворотність реакцій № 8, 9, 7 і характер фазоутворення переорієнтовується на фор-

мування твердих розчинів корунду в шпінелі, корунду в муліті і на утворення боніту. 

 

Рис. 1. Дифрактограми композицій складу Ca3MgAl4O10, де: 

 – Ca12Аl14O33,  – CaAl2O4,  – Ca3Al2O6, ▲ – Ca3MgAl4O10,  

 – CaAl4O7,  – MgO,  – CaO,  – б-Al2O3,  – г-Al2O3,  

заштрихована область – область аморфного гало 
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Подібна переорієнтація реакційної взаємодії за рахунок шпінелі виправдана з позицій ор-

ганізації найміцнішого взаємозв’язку всіх компонентів бетону із збереженням його вогнетрив-

кості, оскільки вміст розплаву не буде перевищувати 10 % при раціональному дозуванні почат-

кових інгредієнтів. Проведені розрахунки підтвердили доцільність застосування алюмомагнезі-

альної шпінелі як компоненту не тільки з позицій її високої стабільності, можливості утворюва-

ти тверді розчини з компонентами сталеплавильного шлаку, але і з позицій цільового реакцій-

ного формування структури матеріалу з підвищеною високотемпературною міцністю. 

Проведено дослідження впливу температури та часу витримки на ступінь мулітизації вог-

нетривкої глини при випалі шамоту, як компонента сухих сумішей. Аналіз проводився шляхом 

порівняння ступеню мулітизації матеріалу, коефіцієнту кристалічності муліту, ступеню аморф-

ності та вмісту кварцу у матеріалах зразків. Результати аналізу представлені на рис. 2. 

Для матеріалів по 1 режиму випалення спостерігаються менші значення коефіцієнтів кри-

сталічності муліту ніж по 2 режиму, але максимально високі ступені аморфності. Дані законо-

мірності вказують на активне утворення мулітових твердих розчинів і формування криптокрис-

талічної фази при попередній витримці при 910 °С. При 1 режимі випалення в матеріалі зразків 

найінтенсивніше розвивається процес мулітизації з паралельною витратою муліту на утворення 

твердих розчинів, що активно відбувається саме при 1250 °С. Відповідно, розміри кристалів 

муліту і їх морфологічна досконалість в цьому випадку нижче, а вміст мелкодісперсних криста-

лів муліту (менше 0,5 мкм) у складі криптокристалічної фази – вище, ніж в зразках глини, що 

випалювалась по 2 режиму. 

Максимальна кількість муліту спостерігається в матеріалі після випалення по 3 режиму. 

Коефіцієнт кристалічності муліту в цьому випадку має досить високе значення 1,25, а його дрі-

бні і морфологічно недосконалі кристали входять до складу криптокристалічної фази, достат-

ньо представленої в кількісному вираженні, – ступінь аморфності матеріалу складає 0,66. Слід 

зазначити, що 3 режим випалення є енергозберігаючим, оскільки при його реалізації загальне 

знаходження зразків при підвищених температурах менше, ніж при 2 режимі. В свою чергу 

впорядкованість структурних елементів кристалів муліту знижує його активність у взаємодії з 

кварцем, що відображується зростанням кількості кварцу при 1390 °С. 

Таким чином, на базі проведених досліджень можливо прогнозувати фазовий склад торк-

рет-мас та бетонів із заданими експлуатаційними властивостями. 

У четвертому розділі представлені результати дослідження впливу добавок-

модифікаторів на властивості вогнетривкого цементу, що синтезується в перспективній області 

складів системи СаО-МgO-Al2O3. Розроблена комплексна добавка на основі продукту механо-

хімічної активації суміші гексаметафосфату натрію, казеїну і триполифосфату натрію в співвід-

ношенні 1 : 1 : 2. Отримані із застосуванням комплексної добавки цементи характеризуються 

високими показниками міцності (міцність на стиск через 28 діб тверднення до 133 МПа) і є 

швидкотверднучими (міцність на стиск через 3 доби тверднення досягає 51 МПа). 

Для одержання бетону високої міцності, щільності та однорідності було здійснено оптимі-

зацію кількісного співвідношення суміжних фракцій заповнювача за допомогою симплекс-

ґратчастого методу планування експерименту. 
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Досліджена залежність характеристик міцності отриманих бетонів від кількості цементу і 

комплексної добавки. Випробування показали, що найбільшу міцність мають зразки, в складі 

яких міститься 12 мас. % цементу та 1,3 мас. % комплексної добавки (рис. 3). Область оптиму-

Рис. 2. Дослідження впливу температури та часу витримки на ступінь мулітизації вогнетривкої глини  

при випалі шамоту (1 режим – з витримкою при 910 єС, 2 режим – без витримки при 910 єС та  

3 режим – з витримкою при 1100 та 1250 С).  

Температура випалу:          – 1100 єС,          – 1250 єС,           – 1390 єС.    



 11 

му строго визначена та відмічається у вузькому інтервалі зміни значень параметрів, які варію-

ються, що вказує на необхідність точного дозування компонентів розроблених складів бетонів. 

Проведено випробуван-

ня механічної міцності бетону 

при дії підвищених темпера-

тур і встановлено, що бетон 

втрачає міцність до 15,7 % від 

первинної. Вище 700 °C зрос-

тання ступеню розміцнення 

фактично завершується. Під-

вищення температури випалу 

від 900 °С сприяє початку спі-

кання матеріалу з формуван-

ням щільного полікристаліч-

ного структурного каркасу, 

що супроводжується збіль-

шенням міцності. При термо-

обробці при 1500 °С границя 

міцності при стисканні для 

бетону зростає на 80 % порів-

няно з первинною міцністю. Основні фізико-механічні та технічні властивості отриманих бето-

нів наведено в табл. 2. 

 

Таблиця 2 

Основні фізико-механічні характеристики розроблених бетонів 

Найменування показників 
Номера складів 

1 2 3 4 5 

Компоненти маси, мас. % 

Алюмосилікатний заповнювач 68,5 70,0 76,7 82,5 83,6 

Синтезований цемент 20,0 18,0 12,0 6,0 4,0 

Комплексна добавка 3,5 3,0 1,3 0,5 0,4 

Вода 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 

Властивості розроблених бетонів 

Міцність на стиск, МПа, у віці:                 3 доби 14,0 15,0 20,0 18,0 12,0 

                                                                      7 діб 25,0 27,0 35,0 34,0 23,0 

                                                                      28 діб 41,0 44,0 52,0 48,0 37,0 

Міцність на стиск після термообробки (4 год.) при 1350 єС, 

МПа 
78,0 80,0 87,0 84,0 75,0 

Термостійкість, теплозміни (1200 єС – повітря) > 25 

Вогнетривкість, єС 1560 1570 1600 1610 1630 

Температура єС початку деформації під навантаженням 0,2 МПа 1370 1400 1450 1470 1470 

Рис. 3. Залежність міцності на стиск зразків від кількості цементу та 

комплексної добавки (ось у – кількість добавки у суміші, мас. %) 
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Проведено петрографічні дослідження розробленого бетону, встановлено, що контакти 

зерен заповнювача зі зв’язуючою масою в більшості випадків щільні, а склофаза у зразках 

представлена малою кількістю (рис. 4). 

В результаті проведених випробувань 

встановлено (табл. 3), що за своїми фізико-

механічними та технічними характеристи-

ками бетонні зразки оптимальних складів є 

перспективними матеріалами для викорис-

тання їх у різних галузях промисловості. 

У п’ятому розділі наведено резуль-

тати промислових випробувань розробле-

них сухих сумішей для бетонів та експе-

риментальних виробів на їх основі. Випро-

бування отриманих бетонів були проведені 

на ВАТ «Кіндратівський вогнетривкий за-

вод», ТОВ НВО «Спецкераміка» та ТПК 

«Прімекс». Встановлено, що за експлуатаційними показниками сухі суміші для торкрет-мас та 

бетонів не поступаються кращим імпортним аналогам і можуть бути рекомендовані для вико-

ристання у металургійній промисловості та у футеровках теплових агрегатів з агресивним сере-

довищем (табл. 3).  

 

Таблиця 3 

Порівняльна характеристика фізико-механічних властивостей 

експериментальних зразків та імпортних аналогів фірми Lafarge 

Вид бетону 
Характеристика 

зразків 

Температура  

випалу,  

С 

Властивості 

відкрита  

поруватість, 

% 

уявна  

щільність, 

г/см
3
 

міцність  

на стиск, 

МПа 

вогнетривкий 

бетон 

імпортний  

бетон 

1350 26,5 2,05 26 

1550 18,2 2,02 36 

розроблений 

склад 
1550 4,3 2,63 115 

торкрет-маса 

імпортна  

торкрет-маса 

1600 5,5 2,50 51 

1550 19,5 2,24 55 

розроблений 

склад 
1600 6,7 2,64 60 

 

У додатках наведено акти випуску експериментальних партій синтезованого цементу та 

бетонів на його основі, акти випробувань розроблених матеріалів. 

 

Рис. 4. Загальна мікроструктура бетону (збільшення х32). 

1 – зерна корунду, 2 – зерна шамоту з голками муліту,  

3 – пори 
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

В результаті виконання дисертаційної роботи було вирішено науково-практичне завдання 

отримання сухих сумішей на основі композицій системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2, які характери-

зуються вогнетривкістю, високими міцністними показниками, низькими значеннями поруватос-

ті та стійкістю до агресивних середовищ. За результатами проведених досліджень зроблені на-

ступні висновки: 

1. Теоретично обґрунтовано та експериментально підтверджено можливість отримання 

сухих сумішей та бетонів на основі композицій системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2, які характери-

зуються високими характеристиками міцності, низькими значеннями поруватості, вогнетривкі-

стю та високим ступенем захисту від дії оксидно-сольових розплавів, що дає можливість вико-

ристовувати отриманні матеріали при одночасній дії високих температур та агресивного сере-

довища. 

2. Розраховано вихідні термодинамічні константи сполук систем СаО-МgO-Al2O3,  

СаО-МgO-SiO2, відсутні в довідковій літературі, і сформовано скореговану базу термодинаміч-

них даних для бінарних і потрійних сполук цих систем. 

3. Досліджено субсолідусну будову діаграми стану трикомпонентної системи  

СаО-МgO-SiO2, виконано тріангуляцію системи СаО-МgO-SiO2 і встановлено всі двох- та  

трифазні стабільні комбінації сполук в 4-х температурних інтервалах (нижче 953 К, від 953 до 

1313 К, від 1313 до 1660 К, вище 1660 К), наведено геометро-топологічну характеристику фаз, 

які входять до її складу, що дає змогу отримувати у матеріалах стабільні комбінації фаз з про-

гнозованими властивостями. 

4. Визначено вплив температури та часу витримки на ступінь мулітизації вогнетривкої 

глини для випалу шамоту, як компонента сухих сумішей. Експериментально зафіксовано під-

вищення повноти та інтенсивність мулітизації при застосуванні режимів випалу з ізотермічною 

витримкою при 910 С і, особливо, при ступінчастих витримках при 1100 і 1250 С. 

5. Вивчено вплив добавок-модифікаторів на властивості вогнетривкого цементу, що син-

тезується в перспективній області складів системи СаО-МgO-Al2O3. Розроблена комплексна до-

бавка на основі продукту механо-хімічної активації суміші гексаметафосфату натрію, казеїну та 

триполіфосфату натрію в співвідношенні 1 : 1 : 2. В результаті дослідження впливу комплексної 

добавки на властивості цементу встановлено, що добавка проявляє пластифікуючу дію в почат-

ковий період структуроутворення, підвищує щільність упаковки зерен наповнювача при мінімі-

зованому вмісті, блокує найбільш гідравлічно активні фази цементу і сприяє збільшенню інтер-

валу структуроутворення при скороченні терміну набору початкової міцності. Отримані із за-

стосуванням комплексної добавки цементи є швидкотверднучими (міцність на стиск через  

3 доби тверднення досягає 51 МПа) та характеризуються високими показниками міцності (міц-

ність на стиск через 28 діб тверднення до 133 МПа). 

6. Розроблено склади сухих сумішей з високими показниками експлуатаційних характери-

стик: міцність на стиск через 28 діб тверднення 37 – 52 МПа; ступінь розміцнення в інтервалі 

температур 20 – 700 °С до 15 %, термостійкість понад 25 теплозмін, вогнетривкість 1600 °С, 

температура початку деформації під навантаженням вище 1450 °С. 
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7. Промислова апробація оптимальних складів сухих сумішей проведена на ВАТ «Кіндра-

тівський вогнетривкий завод» і встановлено, що по термомеханічній стабільності і фізико-

механічним властивостям розроблені матеріали, які можуть використовуватись як торкрет-маси 

для сталерозливних ковшів, не поступаються кращим імпортним аналогам. Випробування не-

формованих мас і бетонних виробів на основі дослідної партії сухої суміші проведені в умовах 

ТОВ НВО «Спецкераміка» і встановлено, що розроблені суміші можуть бути рекомендовані для 

застосування при виготовленні арматурного шару сталерозливних ковшів; термостійкого футе-

рування робочої зони човникової печі випалу електрокераміки; як ремонтно-відновний матеріал 

для виготовлення випальних каменів у печах плавки базальту; при виготовленні армованих 

брусів для заміни плит перекриття радіаційної частини тунелю печі виробництва водню, а та-

кож як матеріал для виготовлення зносостійких вставок ежекторів для регенераційного розчину 

установок хімводоочищення ТЕЦ. Випробування тиглів із розроблених складів бетонів прове-

дені ТПК «Прімекс» і встановлено, що по експлуатаційним характеристикам отримані вогнет-

ривкі тиглі гарантовано перевищують технічні вимоги і упроваджені на підприємстві для плав-

ки емалевих фрітт. 
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05.17.11 – технологія тугоплавких неметалічних матеріалів. – Національний технічний універ-

ситет «Харківський політехнічний інститут», Харків, 2008. 

Дисертація присвячена питанням розробки та одержання сухих сумішей та бетонів на ос-

нові композицій системи CaO-MgO-Al2O3-SiO2, що характеризуються високими показниками 

міцності, низькими значеннями поруватості, вогнетривкістю та стійкістю до агресивних сере-

довищ. Отриманню сухих сумішей передувало теоретичне дослідження трикомпонентних сис-

тем СаО-МgO-Al2O3, СаО-МgO-SiO2 та MgО-Al2О3-SiO2, що входять до складу чотирикомпо-

нентної системи. Проаналізовано і показано адекватність відображення фазових змін в каолініті 

відповідно до досліджуваного варіанту діаграми стану системи Al2O3 – SiO2, що забезпечило 

виділення ряду раніше невідомих закономірностей процесів мулітизації. Розроблено комплекс-

ну добавку на основі продукту механо-хімічної активації суміші гексаметафосфату натрію, ка-
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зеїну та триполіфосфату натрію. Отримані із застосуванням комплексної добавки цементи ха-

рактеризуються високими показниками міцності: міцність на стиск через 28 діб тверднення до 

133 МПа і є швидкотверднучими: міцність на стиск через 3 доби тверднення досягає 51 МПа. 

Ґрунтуючись на проведених теоретичних дослідженнях одержано нові склади торкрет-мас та бетонів з 

високими значеннями експлуатаційних характеристик: міцність на стиск через 28 діб тверднення  

37 – 52 МПа; ступінь розміцнення в інтервалі температур 20 – 1500 °С – 15 %, термостійкість понад 25 

теплозмін, вогнетривкість 1600 °С, температура початку деформації під навантаженням вище 1450 °С. 

Ключові слова: високоглиноземний цемент, бетон, добавка-модифікатор, суха вогнетривка 

суміш, вогнетривкість, ступінь розміцнення, чотирикомпонентна система, тріангуляція. 

 

Вернигора Н.К. – Сухие смеси на основе системы CaO-MgO-Al2O3-SiO2 для торкрет-масс и 

бетонов. – Рукопись. 

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 

05.17.11 – технология тугоплавких неметаллических материалов. – Национальный технический 

университет «Харьковский политехнический институт», Харьков, 2008. 

Диссертация посвящена вопросам разработки и получения сухих смесей и бетонов на ос-

нове композиций системы CaO-MgO-Al2O3-SiO2, характеризующихся высокими показателями 

прочности, низкими значениями пористости, огнеупорностью и стойкостью к агрессивным средам. 

В ходе работы рассчитаны исходные термодинамические константы соединений систем 

СаО-МgO-Al2O3, СаО-МgO-SiO2, отсутствующие в справочной литературе, и сформирована 

скорректированная база термодинамических данных для бинарных и тройных соединений этих 

систем. Исследовано субсолидусное строение диаграммы состояния трехкомпонентной систе-

мы СаО-МgO-SiO2, выполнено ее полное разбиение на элементарные треугольники и установ-

лены все двух- и трехфазные стабильные комбинации соединений в 4-х температурных интер-

валах, дана геометро-топологическая характеристика фаз, входящих в ее состав.  

Проанализирована и показана адекватность отображения фазовых изменений в каолините 

в соответствии с исследуемым вариантом диаграммы состояния системы Al2O3 – SiO2, что 

обеспечило выделение ряда ранее неизвестных закономерностей процессов муллитизации. Экс-

периментально зафиксирован позитивный эффект повышенной полноты и интенсивности мул-

литизации при применении спрогнозированных режимов обжига с изотермической выдержкой 

при 910 С и, особенно, при ступенчатых выдержках при 1100 и 1250 С. 

Разработана комплексная добавка на основе продукта механо-химической активации сме-

си гексаметафосфата натрия, казеина и триполифосфата натрия в соотношении 1 : 1 : 2. Полу-

ченные с применением комплексной добавки цементы характеризуются высокими прочност-

ными показателями (прочность на сжатие через 28 суток твердения до 133 МПа) и являются  

быстротвердеющими (прочность на сжатие через 3 суток твердения достигает 51 МПа). 

Разработаны новые составы сухих смесей для торкрет-масс и бетонов с высокими значе-

ниями эксплуатационных характеристик: прочность через 28 суток твердения 37 – 52 МПа; сте-

пень разупрочнения в интервале температур 20 – 1500 °С – 15 %, термостойкость свыше 25 те-

плосмен, огнеупорность 1600 °С, температура начала деформации под нагрузкой выше 1450 °С. 
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Промышленная апробация оптимальных составов сухих смесей проведена на ОАО «Кон-

дратьевский огнеупорный завод» и установлено, что по термомеханической стабильности и фи-

зико-механическим свойствам бетонные образцы не уступают лучшим импортным аналогам. 

Испытания неформованных масс и бетонных изделий на основе опытной партии сухой смеси 

проведены ООО НПО «Спецкерамика» и установлено, что разработанные смеси могут быть ре-

комендованы для применения при изготовлении термостойкой футеровки рабочей зоны чел-

ночной печи для обжига электрокерамики; в качестве ремонтно-восстановительного состава 

для горелочных амбразур и материала для изготовления горелочных камней для плавки базаль-

та; при изготовлении армированных брусьев замены плит перекрытия радиационной части тон-

неля печи производства водорода, а также в качестве материала для изготовления износостой-

ких сложнопрофильных вставок эжекторов для регенерационного раствора установок химводо-

очистки ТЭЦ. Испытания тиглей из разработанных составов бетонов проведены ТПК «При-

мэкс» и установлено, что по эксплуатационным характеристикам полученные огнеупорные 

тигли гарантированно превышают технические требования и внедрены на предприятии для 

плавки эмалевых фритт. 

Ключевые слова: высокоглиноземистый цемент, бетон, добавка-модификатор, сухая огне-

упорная смесь, огнеупорность, степень разупрочнения, четырехкомпонентная система, триан-

гуляция. 

 

Vernigora N.K. – Dry mixes on the basis of compositions of the CaO-MgO-Al2O3-SiO2 system for 

torkret-masses and concrete. – The manuscript. 

The thesis of a candidate’s degree of technical sciences by speciality 05.17.11 – technology of 

high-melting non-metallic materials. – National Technical University «Kharkov Polytechnic Institute», 

Kharkov, 2008. 

The thesis is devoted to the development and obtaining dry mixtures and concrete on the basis of 

the compositions of CaO-MgO-Al2O3-SiO2 system. They are characterized by a refractoriness, high 

levels of strength, low porosity and corrosion resistance. The theoretical study of the ternary systems 

which are the part of the four-component system was conducted. Phase changes in the kaolin accord-

ing to research alternative charts of the Al2O3-SiO2 system were analyzed. These allowed enable the 

allocation of a number of previously unknown patterns for mullitisation processes. An integrated addi-

tive on the basis of chemical-mechanical product activation of the hexametaphosphate sodium, casein 

and sodium tripoliphosphate sodium mixture was developed. Cement with the complex addition char-

acterized with strength in 28 days up to 133 MPa and durability through 3 days up to 51 MPa. 

Developed compositions of dry mixtures characterized with durability in 28 days up to 37-52 

MPa; degree of softening in the interval of temperatures 20-1500 °С less than 15 %, heat-resistance 

over 25, refractoriness is 1600 °С, temperature of deformation is higher 1450 °С. 

Keywords: cement, concrete, modification addition, dry mixture, refractoriness, degree of soften-

ing, fourcomponent system, triangulation. 
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