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Аннотация. Предложены щелочные магнезиальные вяжущие периклазового и шпинельного составов
на основе водных растворов силикатов натрия. Исследовано влияния содержания Na

2
O в щелочных

вяжущих на процессы структурообразования камня вяжущих. Определены температура деформации
камня вяжущих под нагрузкой, а также электропроводность камня вяжущих в температурном интерва�
ле 20…1 400 °С. Показано, что нагрев выше температуры 550 °С вызывает скачкообразное повышение
подвижности катионов натрия вяжущей матрицы. Это приводит к упорядочению структуры аморфных
продуктов твердения вяжущих, а также вовлекает в процесс перекристаллизации инертные наполните�
ли. Взаимодействие этих соединений с огнеупорными наполнителями ведет к образованию керамиче�
ской связки из более тугоплавких и огнеупорных кристаллических фаз, что благоприятствует уплотне�
нию, повышению прочности и снижению открытой пористости камня вяжущих. Определены термоме�
ханические свойства бетонов на основе предложенных вяжущих.
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ВПЛИВ ВМІСТУ Nа2O НА СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ КАМЕНЮ
ЛУЖНИХ В’ЯЖУЧИХ В МАГНЕЗІАЛЬНИХ ВОГНЕТРИВКИХ
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Анотація. Запропоновано лужні магнезіальні в’яжучі периклазового і шпінельного складів на основі
водних розчинів силікатів натрію. Досліджено вплив вмісту Na

2
O в лужних в’яжучих на процеси струк�

туроутворення каменю в’яжучих. Визначено температуру деформації каменю в’яжучих під навантажен�
ням, а також електропровідність каменю в’яжучих в температурному інтервалі 20…1 400 °С. Показано,
що нагрів вище температури 550 °С викликає стрибкоподібне підвищення рухливості катіонів натрію
в’яжучої матриці. Це призводить до впорядкування структури аморфних продуктів твердіння в’яжучих,
а також залучає до процесу перекристалізації інертні наповнювачі. Взаємодія цих сполук з більш вог�
нетривкими наповнювачами веде до утворення керамічної зв’язки з більш тугоплавких і вогнетривких
кристалічних фаз, що сприяє ущільненню, підвищенню міцності і зниженню відкритої пористості каме�
ню в’яжучих. Визначено термомеханічні властивості бетонів на основі запропонованих в’яжучих.

Ключові слова: вогнетривкі бетони, периклаз, шпінель, рідке скло.
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Abstract. Alkaline magnesia binders of periclase and spinel compositions based on aqueous solutions of
sodium silicates are proposed. The influence of Na

2
O content in alkaline binders on the processes of stone

structure formation of binders is investigated. The temperature of deformation of the binderstone under
load and the electrical conductivity of the binderstonein the temperature range of 20...1 400 °С, are determined.
It was shown that heating above 550 °C causes a jump�like increase in the mobility of sodium cations of the
binder matrix. This leads to ordering of the structure of amorphous products of binders, and also involves
inert fillers in the recrystallization process. The interaction of these compounds with more refractory fillers
leads to the formation of a ceramic binder from more refractory crystalline phases, which favors compaction,
increased strength and reduced open porosity of the binder stone. The thermomechanical properties of
concrete based on the proposed binders are determined.

Keywords: refractory concretes, periclase, spinel, liquid glass.

Актуальность

На протяжении последних десятилетий наблю�
дается общемировая тенденция повышение доли
неформованных огнеупоров и изделий из огне�
упорных бетонов [1–6]. В настоящее время в
США и Евросоюзе 45…60 % используемых огне�
упоров – это высококачественные неформован�
ные огнеупорные материалы. В Японии в 2012
году доля неформованных огнеупоров достигла
68 %.

Совершенствование технологии изготовления
неформованных огнеупорных материалов и тех�
нологии выполнения футеровочных работ (само�
растекание, торкретирование, шоткретирование)
особенно с использованием низко�, ультраниз�
ко� и бесцементных огнеупорных бетонов позво�
ляет снизить капитальные затраты, затраты на
оборудование и энергозатраты при их производ�
стве.

Улучшение термомеханических свойств не�
формованных огнеупоров позволяет уменьшать
общую толщину футеровки, что способствует
увеличению вместимости сталеразливочных

ковшей, а следовательно, и производительности
выплавки стали.

Магнезиальные материалы являются одним
из основных и наиболее перспективных видов
огнеупоров металлургической промышленности
вследствие высокой огнеупорности и доступно�
сти магнезиального сырья. Основными видами
этих материалов являются периклазовые огне�
упоры на периклазовой или шпинельной связ�
ках. В общем объеме производства огнеупоров
доля магнезиальных за последние 10…15 лет воз�
росла примерно с 20 до 25 %.

В качестве вяжущих для магнезиальных бето�
нов могут использоваться композиции на основе
водных растворов MgCl

2, MgSO4, фосфатов маг�
ния и жидкого стекла. Однако магнезиальные бе�
тоны на основе MgCl2 и MgSO4  практически пол�
ностью теряют прочность при нагреве выше
700 °С, а композиции на магниевых фосфатах
быстро схватываются и дают низкую прочность
после затвердевания при нормальной темпера�
туре.
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Бетоны на основе жидкого стекла – перспек�
тивный вид огнеупорных бетонов. Недостатком
известных композиций таких бетонов является
применение в качестве отвердителей жидкого
стекла материалов, содержащих значительное
количество плавней, что на 100…600 °С снижает
предельную температуру использования и дол�
говечность футеровок. Применение для таких
вяжущих огнеупорных отвердителей, не содер�
жащих плавни, или замена жидкого стекла его
аналогом – раствором алюмината натрия снизит
введение Na2O до 0,5…2,0 % и сведет до миниму�
ма его отрицательное воздействие на показате�
ли огневых свойств бетонов [7–8].

Цель работы

Исследование влияния содержания Na2O в ще�
лочных вяжущих на процессы структурообразо�
вания магнезиальных огнеупорных бетонов пу�
тем установления закономерностей синтеза ми�
нералов периклазовой и шпинельной связки в
температурном интервале 20…1 400 °С.

Основной материал

В качестве задач исследования были приняты:
– исследование температуры деформации под

нагрузкой, а также электропроводности при
различных температурах нагрева камня ще�

лочных вяжущих на периклазовой и шпинель�
ной связке с целью установления закономер�
ностей структурообразования вяжущей мат�
рицы;

– исследование термомеханических свойств
магнезиальных огнеупорных бетонов с ис�
пользованием предложенных щелочных вя�
жущих.

При определении огнеупорности предложенных
вяжущих систем было установлено, что она пре�
вышает температуру 2 000 °С, а имеющееся обо�
рудование не позволяло создать более высокую
температуру с целью более точной оценки огне�
упорности. В связи с этим были выполнены
исследования зависимости температуры дефор�
мации камня вяжущих под нагрузкой 0,2 МПа
согласно ГОСТ 4070�2014. Составы вяжущих и
результаты исследования температуры деформа�
ции приведены в таблице 1.

Анализ результатов, приведенных в таблице 1,
свидетельствует о том, что во всех случаях уве�
личение содержания Na

2O в составе вяжущих с
2 до 4 % приводит к незначительному снижению
температуры деформации под нагрузкой в пре�
делах 0,6…8,0 %. Следует отметить, что наимень�
шим значением снижения температуры дефор�
мации под нагрузкой относительно контрольно�
го состава характеризуются вяжущие с мини�
мальным содержанием оксида кремния.

Na2O MgO Al2O3 SiO2 t0,6 t4 tразр.

Контрольный – 96,7 0,24 0,53 1 780 1 840 1 880
1 2 89,4 0,2 6,1 1 740 1 800 1 830
2 4 82 0,2 11,6 1 680 1 730 1 750
3 2 60,2 28,1 7,5 1 690 1 740 1 770
4 4 55,2 25,9 12,9 1 550 1 600 1 620
5 2 59,9 29,5 7 1 700 1 750 1 770
6 4 55,2 27,2 11,5 1 560 1 610 1 630
7 2 93 2,1 0,5 1 770 1 830 1 870
8 4 89,2 4 0,5 1 760 1 810 1 840
9 2 62,6 32,8 0,3 1 770 1 830 1 870

10 4 60 33,4 0,3 1 760 1 820 1 860
11 2 88,3 2,2 5 1 740 1 760 1 790
12 4 84,8 4,1 4,8 1 670 1 720 1 740

№ состава
Температура деформации по 

ГОСТ 4070-2014, °ССодержание компонентов, %

Таблица 1. Влияние содержания Na
2
O на температуру деформации под нагрузкой щелочных магнезиальных

вяжущих
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С целью определения характера участия ка�
тионов натрия в процессе структурообразования
камня вяжущих при нагреве была исследована
электропроводность камня периклазового и
шпинельного вяжущих при нагреве (рис. 1).

Анализ результатов, приведенных на рисун�
ке 1, позволяет предположить, что катионы на�
трия аморфных продуктов твердения вяжущих
(рис. 2), сконцентрированные в пустотах сили�
катных сетки или каркаса, резко увеличивают
свою подвижность при нагреве выше температу�
ры 550…600 °С и переходят в более устойчивую
связь с немостиковым кислородом. При этом
происходит дробление силикатных анионов, уве�
личивается их подвижность и способность к пе�
рестройке структуры, в том числе под действи�

ем более сильных в ионном отношении катио�
нов металлов с большей валентностью [9, 10].

Продукты твердения вяжущих выше темпе�
ратуры 550 °С проявляют повышенную химиче�
скую активность по отношению к огнеупорным
наполнителям, инертным при низких темпера�
турах. Взаимодействие этих наполнителей с де�
гидратированными и аморфизированными про�
дуктами твердения вяжущих ведет к упорядо�
чению структуры щелочных силикатов и алю�
мосиликатов, что сопровождается существен�
ным замедлением роста электропроводности при
температурах 700…1 000 °С и ее падением при
втором нагреве образцов.

После обжига при 1 400 °С происходит прямое
сращивание кристаллов периклаза и шпинели,

Рисунок 2. Микрофотографии поверхности скола камня вяжущих на шпинельной связке после сушки при
температуре 110 °С: а) увеличено в 100 раз; б) увеличено в 4 000 раз.

а) б)

Рисунок 1. Влияние температуры нагрева на электропроводность камня вяжущих: 1, 3 – периклазовое вяжу�
щее соответственно при первом  и втором нагревах; 2, 4 – шпинельное вяжущее соответственно при первом  и
втором нагревах.
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размеры кристаллических образований возрас�
тают (рис. 3).

  Исследования термомеханических свойств
бетонов на основе предложенных вяжущих сви�
детельствуют о том, что их плотность и прочность

существенно возрастают при испытании как в
холодном (табл. 2), так и в нагретом состояниях
(рис. 4). Подъем температуры выше 900 °С вы�
зывает появление легкоплавких эвтектик и по�
степенное увеличение количества расплава, что

б)а)

Рисунок 3. Микрофотографии поверхности скола камня вяжущих на шпинельной связке после обжига при
температуре 1 400 °С: а) увеличено в 500 раз; б) увеличено в 4 000 раз.

20 110 500 800 1 400 110 1 400
0,9–13,4 26,2–46,1 19,5–36,7 15,3–44,6 13,5–44,5 2 718–2 753 2 582–2 753

после прогрева при температуре, °С
Прочность при сжатии, МПа Средняя плотность, кг/м3

Таблица 2. Основные термомеханические свойства магнезиальных бетонов на периклазовой и шпинельной
связке

Рисунок 4. Зависимость прочности бетонов при сжатии в нагретом состоянии от температуры нагрева: 1 – бетон
на периклазовом вяжущем; 2 – бетон на шпинельном вяжущем.
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сопровождается падением прочности бетона в
нагретом состоянии, практически прямо пропор�
циональным температуре. Вследствие затверде�
вания расплава прочность образцов в холодном
состоянии после обжига при 1 400 °С остается
практически одинаковой с прочностью аналогич�
ных образцов, обожженных при 800 °С.

При первом нагреве в интервале температур
20…1 000 °С для бетонов характерно сравнитель�
но равномерное температурное расширение, со�
ставляющее 8,2…9,5 мм/м. По разнице в вели�
чинах расширения при первом и втором нагре�
вах можно заключить, что их огневая усадка не�
большая и составляет 2,0…3,6 мм/м. Повторный
нагрев периклазового бетона после предвари�
тельного обжига при 1 400°С вызывает равно�
мерное линейное температурное расширение,
прямо пропорциональное температуре (табл. 3).

Деформации бетона на периклазовых запол�
нителях и шпинельной связке существенно отли�
чаются. При нагреве до 200 °С их расширение не�

значительно и составляет (2,8–3,2)·10�60С�1. При
дальнейшем подъеме температуры до 400 °С на�
блюдается плавный рост расширения, а в темпе�
ратурном интервале 400…1 000 °С оно становится
прямо пропорциональным температуре и по ве�
личине становится примерно таким же, как у чи�
сто периклазового состава.

Выводы

В работе установлены закономерности влияния
содержания Na2O на огневые свойства и процес�
сы минералообразования керамической связки
системы Na2O–MgO–Al2O3–SiO2, что позволя�
ет целенаправленно влиять на термомеханиче�
ские свойства вяжущих за счет применения
структурообразующих компонентов и наполни�
телей определенного химического состава.

Показано, что нагрев выше температуры
550 °С вызывает скачкообразное повышение по�
движности катионов натрия аморфных дегид�
ратированных щелочносиликатных соединений
вяжущей матрицы, происходит дробление сили�
катных анионов. Это приводит не только к упо�
рядочению структуры аморфизированных про�
дуктов твердения вяжущих, но и вовлекает в
процесс перекристаллизации наполнители, ко�
торые до этого сохраняли инертность. Взаимо�
действие этих соединений с более огнеупорны�
ми наполнителями ведет к образованию кера�
мической связки из более тугоплавких и огне�
упорных кристаллических фаз, что благоприят�
ствует уплотнению, повышению прочности и
снижению открытой пористости камня вяжу�
щих.

20–200 200–400 400–1 000
Периклазовый

Периклазовый 
на шпинельной 

связке
2,8–3,2 8,5–8,8 13,3–13,8

Вид бетона
α · (10-6) °С -1  для 

температурных интервалов, °С

13,5

Таблица 3. Зависимость коэффициента температур�
ного расширения (α ) от температуры
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