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Анотація. Розроблено лужні в’яжучі систем Na
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2
O на основі водних розчинів силікатів і алюмінатів натрію. В якості отверджуючих (структу�

роутворюючих) компонентів запропоновано вогнетривкі мінеральні матеріали. Це дало можливість
вводити в бетони не більш 2% оксиду плавню � Na

2
O, що практично не впливає на їх граничну темпера�

туру застосування.  Вивчено структурно�фазові зміни продуктів твердіння в’яжучих після нагріву при
звичайній (20�110oC), середній (800�900oC) і високій (1200�1700oC) температурах. Досліджено вплив
2�6% Na

2
O на вогнетривкість і температуру деформації під навантаженням алюмосилікатних (30�95%

Al
2
O

3
), магнезіальних (40�90% MgO) і магнезіально�алюмінатних (95% MgO·Al

2
O

3
) композицій.
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Аннотация. Разработаны щелочные вяжущие систем Na
2
O�Al
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2
O на основе водных растворов силикатов и алюминатов натрия. В качестве отверждаю�

щих (структурообразующих) компонентов предложены огнеупорные минеральные материалы. Это
дало возможность вводить в бетоны не более 2% оксида плавня � Na

2
O, что практически не влияет на их

предельную температуру применения. Изучены структурно�фазовые изменения продуктов тверде�
ния вяжущих после нагрева при обычной (20�110oC), средней (800�900oC) и высокой (1200�1700oC)
температурах. Исследовано влияние 2�6% Na

2
O на огнеупорность и температуру деформации под на�

грузкой алюмосиликатных (30�95% Al
2
O

3
), магнезиальных (40�90% MgO) и магнезиально�алюминат�

ных (95% MgO·Al
2
O

3
) композиций.

Ключевые слова: щелочные вяжущие, растворимые силикаты и алюминаты натрия, огнеупорные
бетоны.
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systems have been developed on the basis of water solutions of sodium silicates and aluminates. Refractory
mineral materials are proposed as hardening (structure forming) components. That made it possible to admix
not more than 2% of flux oxide � Na

2
O to concretes that does not practically influence their limiting service

temperature. The structure�phase changes of binder hardening products after heating at ordinary (20�110oC),
average (800�900oC) and high (1200�1700oC) temperatures have been studied. The influence of 2�6% Na

2
O on

refractoriness and deformation temperature indices under the load of alumino�silicate (30�95% Al
2
O

3
), magnesia

(40�90% MgO), and magnesia�aluminate (95% MgO·Al
2
O

3
) compositions have been investigated.

Keywords: alkaline binders, soluble sodium silicates and aluminates, refractory concrete.

Актуальность работы

Огнеупорные материалы являются важней�
шим технологическим продуктом. Их мировое
производство достигло 25 млн тонн в год, что
в стоимостном выражении составляет более 25
млрд долларов США [1]. За последние 45 лет
в структуре производства огнеупорных мате�
риалов произошли кардинальные изменения,
связанные, в первую очередь, с повышением
роли огнеупорных бетонов. В Японии, США,
в промышленно развитых странах Западной
Европы доля бетонов в общем объеме огне�
упорных материалов увеличилась за указан�
ный период с 1,3�2,9% до 30�37% [2, 3]. Это
достигнуто вследствие высокой технической
и экономической эффективности бетонов. По
сравнению с обжиговыми мелкоштучными
изделиями применение огнеупорных бетонов
позволяет: в 1,5�2 раза сократить расход при�
родного газа, в 3�4 раза уменьшить трудозат�
раты, в 1,3�2 раза увеличить срок службы фу�
теровок за счет уменьшения термических на�
пряжений, повышения химической стойкос�
ти [2, 4, 5]. Последнее особенно важно и стало
возможным благодаря структурным преиму�
ществам бетонов: примерно вдвое более низ�
кой открытой пористости, меньшим средним
размером пор, более высокой долей условно�
замкнутых пор вяжущей матрицы [6�9].

Термомеханические свойства огнеупорных
бетонов определяются, в основном, качеством
заполнителей и наполнителей. Вяжущая мат�
рица � наиболее слабое звено бетонов, т.к.
именно в ее составе в бетон вводятся оксиды�
плавни (CaO, Na

2O, Fe2O3 и др.). В то же вре�
мя, вяжущее призвано обеспечить исходную
прочность, необходимую для транспортирова�
ния, монтажа и первого разогрева футеровки.
Поэтому исходная прочность изделий или
монолитной футеровки может быть неболь�
шой, 1�5МПА при условии существенного их
упрочнения в процессе обязательной сушки и
сравнительно “мягкого” первого прогрева. Тем
более, в металлургии, основном потребителе
огнеупоров, первый, как правило, холостой
прогрев футеровок может производится до
температуры 800�1200оС, которая достаточна
для спекания реакционноспособных компо�
нентов вяжущего и образования керамичес�
кой связки.

Идея снижения расхода цемента (плавней),
введение химически активных, иногда супертон�
ких, аморфных наполнителей заложена в так на�
зываемые низкоцементные огнеупорные бетоны,
в результате применения которых, в основном, и
стал возможным значительный прогресс в ис�
пользовании огнеупорных бетонов, признаный
основополагающим направлением в разработке,
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производстве и применении огнеупоров в ХХІ
веке [6, 10�14].

Согласно стандартам США (ASTM C�401�
91) и Европейского Союза (ENV�1402) низко�
цементные бетоны изготавливают на основе
высокоглиноземистого цемента, в состав ко�
торого вводят не более 2,5% СаО. В Украине
широко используют огнеупорные бетоны на
основе жидкого стекла, с которым вводят не
более 2% плавня � Na2O. Флюсующее воздей�
ствие малых количеств СаО и Na2O на боль�
шинство огнеупорров практически одинако�
вое [15, 16]. Однако стоимость высокоглино�
земистого цемента примерно вдвое выше. Не�
достатком известных композиций жидкосте�
кольных огнеупорных и жаростойких бетонов
является ввод в состав отвердителй жидкого
стекла до 5�10% плавней. Это снижает пре�
дельную температуру применения бетонов на
100�600оС и существенно ограничивает об�
ласть их применения [4, 17].

Анализ литературы показал, что указанно�
го недостатка можно избежать при примене�
нии щелочных вяжущих на основе водных
растворов силиката натрия или его аналога �
алюмината натрия [18], отвердителями кото�
рых могут быть материалы, не являющиеся
плавнями по отношению к огнеупорным на�
полнителям и заполнителям.

 Цель исследований

развитие научных основ производства огне�
упорных бетонов с сопоставимой огнеупорно�
стью вяжущей матрицы и заполнителей с тер�
момеханичекими свойствами, повышенными
за счет установления и использования низко�
и высокотемпературных закономерностей
синтеза щелочных вяжущих на основе водных
растворов силикатов и алюминатов натрия с
применением структурообразующих (отверж�
дающих) компонентов, которые не являются
плавнями по отношению к основным огне�
упорным системам.

Meтоды исследований

Процессы структурообразования вяжущих ис�
следовались стандартными и специальными ме�
тодами: химическим, термогравиметрическим,
рентгенофазовым и ИК�спектрометрическим.

Aнализ результатов исследований вяжущей
системы Na2O�Al2O3�SiO2�H2O

В качестве минеральных отвердителей ис�
пользовались следующие материалы:

– продукты, содержащие аморфный оксид
алюминия для смесей, затворенных
растворами силикатов натрия;

– продукты, содержащие аморфный оксид
кремния для смесей, затворенных растворами
силикатов натрия.

В качестве наполнителей применялись тон�
кодисперсные рядовой шамот, муллитокорунд
и корунд, позволяющие изменять общее содер�
жание Al2O3 композиций в пределах 30�95%.
Дисперсность отвердителей и наполнителей
соответствовала их полному проходу через
сито 90 мкм. Твердение вяжущих в нормаль�
ных условиях происходит вследствие образо�
вания гидронефелина Na2O·Al2O3·2SiO2·
·nН2О, который после обжига при температу�
ре 800°С дегидратируется в Na2O·Al2O3·
·2SiO2.В результате прогрева при температуре
930�950°С в композициях с избытком кремне�
зема по отношению к 3Al2O3·2SiO2 и
Na2O·Al2O3·2SiO2 нефелиновая связка частич�
но или полностью перекристаллизовывается
в альбит Na2O·Al2O3·6SiO2. После обжига ком�
позиций с 90�95% Al2O3 и 4% Na2O, 80% Al2O3

и 6% Na2O при температуре 1300°С
Na2O·Al2O3·2SiO2 превращается в ±�
Na2O·Al2O3·2SiO2 или образует эвтектику с
Na2OЧAl2O3Ч6SiO2. В температурном интер�
вале 1100�1500°С щелочные минералы пере�
ходят в расплав и, в зависимости от содержа�
ния Al2O3 и Na2O, в вяжущей матрице фикси�
руются только 3Al2O3·2SiO2, ±�Al2O3 и І�
Al2O3.В общем, при температурах выше 950°С
структурно�фазовые изменения алюмосили�
катных кристаллических фаз, а только они
способны держать нагрузку при высоких тем�
пературах, идут по схеме, приведенной в табл.
1.Результаты исследования влияния содержа�
ния Na2O и Al2O3 на огнеупорность компози�
ций показаны в табл. 2. Из нее следует, что при
содержании 30�50% Al2O3 и введении 2% Na2O
огнеупорность алюмосиликатных композиций
снижается на 10�15°С или 5�7,5°С на каждый
процент Na2O.

C последующим ростом содержания Na2O
падение огнеупорности возрастает тем больше,
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Содержание, % Температура обжига, 
оС Al2O3 Na2O 

Фазы связки 

1 2 3 4 
30-70 2-6 
80 2, 4 Na2O⋅Al2O3⋅6SiO2 

80 6 
90 4, 6 
95 4 

Na2O⋅Al2O3⋅2SiO2 
950 

90, 95 2 Na2O⋅Al2O3⋅6SiO2, Na2O⋅Al2O3⋅2SiO2 
30-50 2-6 
60 2, 4 3Al2O3⋅2SiO2 

80 6 
90 4, 6 
95 4 

Na2O⋅Al2O3⋅2SiO2, α-Al2O3 

70 2 3Al2O3⋅2SiO2, α-Al2O3 
60 6 
70 4, 6 
80 2, 4 

 
1200 

90,95 2 

α-Al2O3 

1 2 3 4 
30-50 2-6 
60 2, 4 3Al2O3⋅2SiO2 

80 6 
90 4, 6 
95 4 

α- Na2O⋅Al2O3⋅2SiO2, α-Al2O3 

70 2 3Al2O3⋅2SiO2, α-Al2O3 
70 4, 6  
80 2, 4 

1300 

90, 95 2 
α-Al2O3 

30-50 2-6 
60 2, 4 3Al2O3⋅2SiO2 

70 2 3Al2O3⋅2SiO2, α-Al2O3 
70 4, 6 
80, 90 2-6 
95 2 

α-Al2O3 
1500 

95 4 α-Al2O3, β-Al2O3 

чем больше вводится щелочи. По сравнению с
бесщелочными композициями введение 4 и 6%
Na2O снижает огнеупорность на 50�55 и 85�
105°С соответственно. В композициях с 60�80%
Al2O3 зависимость огнеупорности от содержа�
ния щелочи сокращается. Для смесей с 2, 4 и
6% Na2O характерно снижение огнеупорности
соответственно на 2�3, 3�10 и 3�12°С на каждый
процент введенного щелочного оксида. Оно тем
меньше, чем выше содержание глинозема.

Тенденция к сокращению зависимости огне�
упорности от содержания щелочи еще более воз�
растает для корундовых композиций. В компози�
циях с 90�95% Al2O3 введение 2% Na2O практичес�
ки не сказывается на огнеупорности, а введение

Таблица 1. Структурно�фазовые изменения алюмосиликатных композиций при 950�1500оС.

6% снижает огнеупорность всего на 5�15°С.
После плавления щелочных алюмосилика�

тов в качестве вяжущей матрицы камня выс�
тупают 3Al2O3Ч2SiO2, ±�Al2O3 and І�Al2O3, ко�
торые формируют связку в результате раство�
рения высокоглиноземистых наполнителей и
рекристаллизации их кристаллических высо�
коогнеупорных фаз.

Aнализ результатов исследований вяжущих
систем Na2O�MgO�SiO2�H2O и Na2O�MgO�
Al2O3�H2O.

В качестве отвердителей и наполнителей вя�
жущих систем на основе растворов силиката и
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Таблица 2. Влияние содержания оксидов Na
2
O и Al

2
O

3
 на огнеупорность алюмосиликатных композиций.

Огнеупорность, оС, при содержании Al2O3, % Содержание 
Na2O, % 

30 40 50 60 70 80 90 95 
0 1715 1770 1820 1850 1870 1880 1960 2000 
2 1700 1760 1810 1845 1850 1875 1960 2000 
4 1660 1720 1770 1790 1845 1870 1950 1995 
6 1610 1680 1710 1780 1825 1860 1945 - 

Таблица 3. Структурно�фазовые изменения магнезиальных композиций при 800�1600оС.

Coдержание, % Teмпература 
обжига, оС Na2O MgO SiO2 Al2O3 

Фазы связки 

800-1200 MgO, CaO·SiO2, 2MgO·SiO2, 
Na2O⋅MgO⋅SiO2  

1200-1600 

1 93 3 - 

MgO 
800-1200 MgO, CaO·SiO2, 2MgO·SiO2, 

Na2O⋅MgO⋅SiO2  
1200-1600 

 
2 

 
89 

 
6 

 
- 

2MgO⋅SiO2, MgO 
800-1200 MgO⋅Al2O3, MgO, Na2O·Al2O3, 

Na2O·Al2O3·2SiO2 
1200-1600 

1 71 - 27 

MgO⋅Al2O3 
800-1200 MgO⋅Al2O3, MgO, Na2O·Al2O3, 

Na2O·Al2O3·2SiO2 
1200-1600 

2 70.5 - 26.5 

MgO⋅Al2O3, Na2O·MgO⋅5Al2O3 

алюмината натрия использовались порошки пе�
риклаза, муллитокорунда, корунда и аморфного
микрокремнезема с содержанием 96,76% MgO,
92,2�98,5% Al2O3 и 94,9% SiO2. Дисперсность
отвердителей и наполнителей тоже соответ�
ствовала их полному проходу через сито 90 мкм.

Твердение вяжущей системы Na2O�MgO�
SiO2�H2O на основе жидкого стекла  в
нормальных условиях происходит вследствие
гидратации MgO и примесного СаО. В
результате образуются Mg(OH)2,
CaO·SiO2·nH2O и гидросиликаты типа
MgO·SiO2·nH2O. Твердение системы Na2O�
MgO�Al2O3�H2O на основе раствора
алюмината натрия идет за счет гидратации
MgO и SiO2. Как результат, помимо Mg(OH)2,
синтезируется гидросиликат типа нефелина
Na2O·Al2O3·2SiO2·nH2O. Вследствие этого
нестабильный раствор алюмината натрия
выпадает в осадок и формируется
дополнительная связка из Na2O·Al2O3·nH2O,

водостойкая при обычной температуре.
После обжига при температуре 800�1600°С

структурно�фазовые изменения в
магнезиальных композициях происходят по
схеме, приведенной в табл. 3.

Согласно данным табл.3 вяжущая матрица
системы Na2O�MgO�SiO2 в пределах
температуры 800�1200°С coстоит из MgO,
CaO·SiO2, 2MgO·SiO2, Na2OЧMgOЧSiO2. В
температурном интервале 1200�1600°С
Na2OЧMgOЧSiO2 и CaO·SiO2 переходят в
расплав, а 2MgOЧSiO2 и MgO формируют
керамическую связку.

Bяжущая матрица системы Na2O�MgO�
Al2O3 в температурном интервале 800�1200°С
coтоит из слабозакристаллизованной шпине�
ли –MgO·Al2O3, MgO, Na2O·Al2O3,
Na2O·Al2O3·2SiO2. При подъеме температуры
до 1200�1600°С щелочной алюмосиликат вме�
сте с примесями плавится и основными крис�
таллическими фазами керамической связки
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остаются хорошо закристаллизовавшаяся
MgO·Al2O3 и Na2O·MgO·5Al2O3.

Влияние 1�2% Na2O на огнеупорность сис�
тем Na2O�MgO�SiO2 и Na2O�MgO�Al2O3 не оп�
ределено, т.к. для принятых композиций она
была выше 2000°С, а нагревать принятые
криптоловые печи выше этой температуры
было нерационально. Однако, если судить по
данным табл. 4, введение 1�2% Na2O практи�
чески не влияет огневые свойства системы
Na2O�MgO�Al2O3. При введении 4�8%
Na2O+SiO2 температура деформации компози�
ций системы Na2O�MgO�SiO2 под нагрузкой 0,2
МПа сокращается всего на 30�80°С.

Установленные закономерности влияния
определяющих оксидов на структурно�фазо�
вые изменения и огневые свойства принятых
композиций позволили получить вяжущие,
твердеющие в нормальных условиях, при про�
паривании и автоклавировании с пределом
прочности при сжатии в пределах 4,5�80 МПа,
а после последующей сушки � 15�120 МПа.
Относительная прочность камня вяжущих
после обжига при 800�1400°С (Rt/R110) изме�
няется в пределах 0,6�4.

Tаким образом, проведенные исследования
позволяют подбирать вяжущие с прогнозиру�
емыми термомеханическими свойствами, со�
поставимыми со свойствами заполнителей
бетона. Это дает возможность более рацио�
нально использовать огнеупорные заполните�
ли и заменить высокоглиноземистый цемент,
который отличается высокой стоимостью.
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