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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
1

Актуальність теми.

У зв'язку зі зростаючими вимогами до якості та експлуатацій­
них властивостей в’яжучих матеріалів, які використовуються для ви­
готовлення жароміцних бетонів, виникає необхідність створення но­
вих видів жаростійких цементів, спроможних забезпечити надійну та 
довготрвалу роботу високотемпературних агрегатів.У теперішній час 
для виготовлення жаростійких бетонів застосовуються дефіцитні в’я­
жучі матеріали, які одержуються з дорогокоштовної сировини. Осно­
вою для отримання жароміцних цементів можуть бути алюмінати та си­
лікати кальцію в поєднанні з тугоплавкими бінарними сполуками. Ho 
сировинних матеріалів, які застосовуються для отримання спеціаль­
них цементів, висуваються підвищені вимоги на наявність домішків, 
зокрема,присутність оксиду магнію повинна обмежуватися 1-3 масс. %, 
тому що перевищення цієї кількості призводе до помітного зниження 
фізико-механічних та технічних характеристик цементу.

Таким чином,виникає цілком актуальна проблема створення нових 
складів в’яжучих матеріалів з високими експлуатаційними властивос­
тями, а використання вторинних ресурсів дозволить поширити сиро­
винну базу України. З цього погляду привертає увагу чотириком- 
понентна система CaO-MgO-Ai2O3-SiO3, до складу якої входять як гі- 
дравлічноактивні сполуки, так 1 сполуки з високими температурами 
плавлення.

Робота виконувалась згідно з Постановою ДКНТ України N 52 від 
22.03.94р. та договору N 2/1310-97 від 18 вересня 1997 р. за Нака­
зом Міннауки України N 102 від 23 квітня 1997 р.

Мета 1 задачі дослідження. Отримання нових складів жаростійких 
цементів на основі сполук чотирикомпонентної системи CaO - MgO - 
Ai3O3-SiOg з високими та стабільними експлуатаційними характерис­
тиками. Дослідження властивостей чотирикомпонентної сполуки 
Ca Mg Al Si о з метою її використання для одержання в’яжучих
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матеріалів.

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити нас­
тупні задачі:
- синтезувати та вивчити особливості процесу фазоутвошрвя чоти­
рикомпонентної сполуки Ca20Mg3Ai26Ik ̂ уБ(^ВЛ$т«*< них* < 
-дослідити в’яжучі властивості фази Q з іА4ЬіУ*ВДі$Яйння однофаз­



ного цементу:
-встановити основні гідратоутворення та особливості процесу гідра­
тації фази Q:
-визначити в системі CaO-MgO-Ai2O3-SiO2 перспективні області скла­
дів, які придатні для одержання високоміцних жаростійких в’яжучих 
матеріалів:
-встановити фазовий склад клінкеру та особливості процесу гідрата­
ції цементу, отриманого на основі сполук чотирикомпонентної систе­
ми:
-дослідити можливість використання відходів содової промисловості 
як кальцій- та магнійвміщуючої сировини;
-розробити нові склади жаростійких бетонів, вивчити їх фізико-ме- 
ханічні та технічні властивості:
-видати практичні рекомендації по виробництву та використанню роз­
роблених складів цементу та бетону на його основі.

Наукова новизна одержаних результатів.
1.Теоретично обгрунтована та експериментально доведена можли­

вість Одержання ЧОТИрИКОМПОНеНТНОї СПОЛУКИ Са2оМ§зА12й£І3°68 в
сировинній суміші, яка складається з вуглекислого кальцію, окси­
дів магнію, алюмінію та кремнію.

2.Термодинамічно встановлена Імовірність реакції фазоутворен- 
ня з оксидів чотирикомпонентної сполуки Ca3 0Mg3Ai2 6Si3O48(фаза Q).

3.Досліджено процеси фазоутворення фази Q',визначено констан­
ту швидкості твердофазової реакції та енергію активації процесу.

4.Виявлено основні гідратні новоутворення однофазного Q-це- 
менту, які сприяють створенню міцної структури цементного каменя.

5.Встановлені в’яжучі властивості фази Q та умови тверднення.

Практичне значення одержаних результатів.
- теоретично обгрунтована та експериментально доведена мож­

ливість одержання однофазного цементу на основі сполуки

Са3о ^ ЭА1 265 1з°68:
- визначено області складів системи CaO-MgO-Ai2O3-SiO2, які

придатні для отримання жаростійких в’яжучих матеріалів;
- розроблено склади цементів на основі чотирикомпонентної 

сполуки та магнезіальної шпінелі, які мають стабільні експлуата­
ційні властивості:

- експериментально доведена можливість заміни традиційної
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з
сировини, яка вміщує оксиди кальцію та магнію, відходами содового 
виробництва:

- здійснено випуск експериментальної партії цементу з викорис­
танням вторинної сировини в умовах Харківського цементного заводу;

- отримано жароміцні бетони з високими фізико-механічними та 
технічними властивостями!виготовлено вироби з розроблених цементів 
на BiT "Балцем", які задовольняють вимогам, що висуваються до жа­
ростійких матеріалів та було рекомендовано їх вповадження.

Особистий внесок здобувача.

Синтезована та досліджена чотирикомпонентна сполука 
Ca^ Mg Al Si о _ з точки зору отримання на її основі в’яжучих

2 0  3 2 6  3 6 S
матеріалів. Доведена можливість отримання вогнетривких цементів на 
основі алюмінатів та силікатів кальцію. Запропонована утилізація 
твердих відходів розсолоочищування кальцінованої соди для отрима­
ння в’яжучих матеріалів. Дано геометро - топологічну характе­
ристику псевдоперерізу, вміщуючого алюмінати кальцію. Досліджено 
фізіко-механічні та технічні властивості одержаних матеріалів. За­
пропоновано використання методів математичного аналізу для оптимі- 
зації складів вогнетривких цементів. Вивчено процеси фазоутворення 
та продукти гідратації жаростійких цементів.

На захист виносяться наступні положення:

1. Термодинамічний та кінетичний аналіз фазоутворення чоти­
рикомпонентної сполуки Ga2 0Mg3A1 2 6Sl3O6a.

2. Результати дослідження в’яжучих властивостей та фазовий 
склад продуктів гідратації однофазного Q-цементу.

3.Склади жаростійких цементів на основі сполук псевдопе­
рерізу CaA12O4 - MgA13O4 - Ca20Mg3A126Sl3O68.

4. Наслідки дослідження фазового складу 1 структури клінкеру 
та процесів гідратації жаростійкого цементу.

5. Результати дослідження фізико - механічних та технічних 
властивостей розроблених цементів та бетонів на їх основі.

6. Використання вторинної сировини замість традиційних каль­
цій- та магнійвміщуючих речовин.

Апробація результатів дисертації.

Основні положення дисертаційної роботи доповідалися на: Між­
народній конференції "Ресурсозберігаючі технології будівельних
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матеріалів, виробів та конструкцій ( м.Белгород, 1993 р. ): конфе­
ренції "Екологія 1 здоров’я людини. Захист повітряного та водного 
басейну" ( м.Київ, 1995 р. ): Міжнародній науково-технічній конфе­
ренції "Розвиток технічної хімії в Україні" ( м.Харків, 1995 р. ); 
Міжнародній конференції "Ресурсо- та енергозберігаючі технології 
будівельних матеріалїв,виробів та конструкцій"(м.Бєлгород,1995 р); 
Міжнародній науково-технічній конференції "Інформаційні технології 
наука, техніка, технологія, освіта, здоров’я" ( м.Харків, 1996, 
1997 p.p.)

Публікації:за темою дисертації опубліковано 10 роб1т:4 статті 
та 6 тезисів.

Структура дисертації: дисертація має вступ, 5 розділів основ­
ного змісту та додатки: викладена на 170 сторінках машинописного 
тексту, містить 196 найменувань праць вітчизняних та закордонних 
авторів. Ілюстрації викладено на 25, таблиці - на 20 1 додатки - 
на 7 сторінках.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

Вступ: обгрунтовано актуальність, нарову 1 практичну важли­
вість питань, які складають предмет досліджень дисертаційної робо­
ти, сформульовано мету та шляхи її досягнення.

Аналітичний огляд. Розглянуто літературні джерела, які прис­
вячені огляду сучасних досліджень у напрямку розробки нових видів 
спеціальних цементів, які задовольняють основним вимогам до жарос­
тійких матеріалів. У результаті проведеного літературного огляду 
встановлено, ЩО дослідження системи CaO- MgO- AlaO3- SiO2 викликає 
безсумнівний Інтерес, зважаючи на недостатню вивченність нових чо~ 
тирикомпонентних фаз, Існування яких в системі встановлено в оста­
нні роки. Крім того, в цій системі Існують області складів, 
придатні до створення нових жаростійких цементів, які можуть ви­
користовуватися для виготовлення ефективних неформованих безвипа- 
льних матеріалів.

Аналіз стану питання в області використання вторинної сирови­
ни в технології в’яжучих матеріалів показав актуальність проблеми, 
що спрямована на розробку нових складів спеціальних цементів з 
комплексом заданих властивостей. Доведено, що використання вто­
ринних ресурсів дозволить поширити вітчизняну сировинну базу та 
покращіти екологічну ситуацію в Україні, що 1 визначило вибір



напрямку досліджень дисертаційної роботи.
Характеристика сировини 1 методи досліджень.
Для проведення експериментальних досліджень використовували­

ся: вуглекислий кальцій (ДСТ 4530-96), кислота кремнева безводна 
(кремній IV оксид) марки "ЧИА" (ДСТ 9428-90), оксид алюмінію мар­
ки "ХЧ” (ДСТ 4526-75), крейда Бєлгородського родовища (ДСТ 1498- 
94), технічний глинозем марки Г00 (ДСТ 6912-94), пісок Нововодо- 
лажського родовища та тверді відходи розсолоочішування кальціно- 
ваної соди хімкомбінату (м.Первомайськ).

Реактиви застосовувалися для дослідження процесів фазоутворе- 
ння фази О.для Інших експериментів використовувалася природна та 
технічна сировина.

Дослідження фазового складу продуктів випалу та гідратації 
в’яжучого здійснювалося за допомогою методів ІЧ-спектроскоп1ї(при­
лад Speoord М-80), диференційно - термічного (дериватограф Q-1500D 
системи P.Paulik -J.Paulik -L.ErcLey), рентгенофазового (Дрон -ЗМ) 
аналізів.

Фізико-механічні іспити цементу здійснювалися згідно з мето­
дикою малих зразків М.І.Стрелкова, а оптимальні склади цементу ви­
значались згідно ДСТ:310.1-96 - 310.3-96, 310.4-91івогнетривкість- 
методом падіння піроскопу (ДСТ 4069-89).

Температури 1 склади евтектик в перерізі системи були розра­
ховані по формулам Епстейна-Хоуленда.

Математична обробка даних для побудови діаграм "склад-влас- 
тивість" з метою оптимізації складів цементу здійснювалася з ви- 
корстанням методу симілекс-гратчастого планування експерименту. 
Усі розрахунки виконані за допомогою ПЕОМ.

Дослідження чотирикомпонентної СПОЛУКИ Ca. JfeJLL..Si _0._
2 0  3 26 3 6 8

( фаза Q).
У зв’язку з недостатньою вивченністю нещодавно відкритої 

чотирикомпонентної сполуки Ca20Mg3Al26Si3O68 нами були впере про­
ведені термодинамічні розрахунки, які дозволили встановити основні 
термодинамічні константи фази Q, а також температурну залежність 
теплоємкості в Інтервалі температур 300-1700К:

C = 2711,98 + 317,85 10~3Т-629,6 IOsT"2 (1).
P

Розрахунок залежності зміненая вільної енергії Иббсу від 
температури призволився з урахуванням поліморфних перетворень р-
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кварц — > Оі-кварц — > а-тридиміт, та J-Al2O3 — > O-Al2O3;

AG =-2234*Юэ-57б (Г 1пТ+250*10_3Т2+223*ЮБТ_1+3881 T (2) т
AG =-227,1*10э-б49 T 1пШ+211*10_3T2+303*10sT_l+4506 T (3)

T - ■

AG =-2239*103-54б T lnT+221*10_3T2+240*10sT_l+3653 T (4) т
AG = 1939*Ю3+ 55 T 1пТ+3,2*10-эШ2+10,2*10БТ-1-5б4 T (5). т
Термодинамічні розрахунки дозволиш виявити принципову можли­

вість та переважну Імовірність протікання реакції утворення фази 
Q в сировинній суміші, яка складається з вуглекислого кальцій, ок­
сидів магнію, алюмінію та кремнію.

З метою вивчення швидкості та послідовності реакції фазоутво- 
рення чотирикомпонентної сполуки Ca20Mg3Ai26Si3O68 була дана кіне­
тична оцінка протікання твердофазових реакцій. Результати кінетич­
них досліджень наведено на рис.1. Як свідчать результати експери­
ментальних досліджень, реакція фазоутворення з помітною швидкістю 
починає здійснюватися вже при температурі 1373К та закінчується 
при 1573К.

У початковий період швидкість реакції обумовлюється процесом 
хімічної взаємодії оксидів, після чого відбувається утворення без­
перервного шару продуктів реакції 1 взаємодія визначається рухом 
іонів крізь шар продуктів. Залежність і = ї(т) для усіх температур 
має лінійний характер, що свідчить про перевагу дифузійного про­
цесу над хімічним.

Визначено енергію активації процесу фазоутворення чотириком­
понентної сполуки з оксидів, яка дорівнює 18,9 кДж/моль та запро­
поновано рівняння константи швидкості к=5,47«е'18,9/ят, де R-уні- 
версальна газова постійна, T - температура, К.

Внаслідок проведених досліджень встановлено, що утворення фа­
зи Q йде безпосередньо з оксидів, які входять до її складу, що 
підтверджується рентгенофазовим методом аналізу (рис.2).

За допомогою фізико-хімічних методів аналізу досліджено стру­
ктуроутворення фази Q та встановлено,що Іони Si4* та Al4* в струк­
турі даної сполуки утворюють комплекси четверної координації, а 
частина збагачена алюмінієм близька за будовою до CaAi3O4 .Визначе­
но технологічні параметри синтезу фази Q!температура випалу 1520- 
1570 К,ізотермічна витримка 3 години.

Встановлено,що чотирикомпонентна сполука має в'яжучі власти-
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а) ступінь засвоєння оксиду кальцію
б) швидкість реакції фазоутворення

1.-1173К ; 2.-1273К ; 3.-1373К ; 4.-1473К ; 5.-1573К

Рис.1. Дослідження процесів фазоутворення Ca2 0Mg3Al2 4Si3O6e

вости, а отриманий монофазний Q-цамент належить до гідравлічних 
в'яжучих матеріалів з низьким водоцементним відношенням (0,26-
0,29 ), е швидкотужавіючим (початок - 0,4 г, кінець -0,9 г), швид- 
котверділчим ( RCT3a одну добу тверднення більш ЗО МПа ), високо­
міцним (межа міцності при стиску за 28 діб тверднення 60 МПа ).

За допомогою рентгенографічного, ІЧ-спектрограф1чного 1 тер­
мографічного методів аналізу були визначені продукти гідратації 
Q-цементу.Встановлено, шо гідратація дослідженої сполуки почина­
ється зразу ж після зачинення її водою, крім цього в процесі 
тверднення має місце як крізьрозчинний, так і топохімічний 
механізми. Внаслідок проведення фізико-хімічних досліджень 
встановлено, що основними продуктами гідратації є гідратні новоут­
ворення алюмінатів кальцію різної основності, гідроксиди алюмінію 
1 магнію,як в кристалічному, гак і в колоїдному стані, саме таке 
поєднання фаз забезпечує міцність цементного каменя.

Отримання жароміцного цементу
Оцінка бінарних евтектик, а також аналіз властивостей утво­

рюючих систему фаз довели, що найбільш перспективними для одержан­
ня спеціальних в’яжучих матеріалів з підвищеними характеристиками 
Є КОМПОЗИЦІЇ перерізу OaAl O - MgAl O - Ca,JteAl Si O . З

2 4 2 4 2 0  З 26 3 6 8
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Рис.2. Штрих-рентгенограми синтезованого Ga20Mg3A126S1306a 
при температурі: 1373 К - а) г = 0,5 г: б) т = 3 г: 

1573 К - в) г = 0,5 г; г) г = 3 г.



метою прогнозування 1 попередньої оцінки механічної міцності скла­
дів цементу на основі перерізу за допомогою сімплекс - гратчастого 
методу планування буж виведені рівняння регресії залежності міц­
ності та вогнетривкості від складів 1 побудовано симплекс-діаграму
<пип_ Ч ̂ .

9

Рис.З. Діаграма "склад-властивість" перерізу CaAi3O4-MgAi2O4-
CaonMg Al Si O

20 ° 3  26 3 68

Рівняння регресії мають вигляд: 

уміш. = 64 V  56 V  344 128 х!хз+ 168 *2V
- 2 6 , 6 7  X 1X 2 ( X 1- X 2 ) +  76 X 2X 3 ( X2-  X3 ) + 

+ 4 2 6 ,6 7  I 1X 2 ( X 1- X 2 ) 2 -  4 2 ,6 7  X j X 3 ( X 4- X 3 ) 3-

- 5 6 5 , 3  X2X 3 ( X 2 -  X3 ) 2 -  3 9 9 ,3  X 12X2X3 “

-1 8 5 2  X 1I 22X3 -  837  X 1 X 2X 3 ( 6 )

УВОГН.= 1605 Х 1 + 2105 Х2 + 1395 Х 3 -  388 Х 1Х2+ 24 Х 2Х3+

+ 5 1 7 ,3 3  X 1I 2 ( X 1 - X 2 ) + 5 1 7 ,3 3  X j X 2 ( X 1- X 2 ) 2 -

-  1 0 ,6 7 x i x 3 ( x 1- x 3 ) 2- 1 0 6 , 6 7 x 2j 3 ( x 2- x 3 ) 2-  3 2 x t 2x 2x 3+

+  4 0 1 0 ,6 6  X 1X 0 2X , -  5 7 0 ,6 6  х , X X 2 , ( 7 )
1 2  3 I d d



де X1,X2,X3- відносне вміщування CaAl3O4, MgAl2O4,
Са2о^зА12б81з°ба відповідно.

З приведених симплекс-діаграм виявлено, що найбільшу міц­
ність та вогнетривкість мають склади, які розташовані біля коноди 
Oa„,Mg Al Si о - MgAi о , та вміщуючих не менш 50 мас.* магне-

20 З 26 З 6 9  2 4
зіальної шпінелі. Визначено технологічні параметри синтезу цемен­
тів: температура випалу клінкеру 1500-1800К в залежності від скла­
ду цементу,ізотермічна витримка 3 години.

З метою вивчення фізико-механічних властивостей жароміцних 
В’яжучих В системі CaO-MgO-Al2O3-SiO2 було синтезовано ряд складів 
на основі композицій перерізу OaAi3O4- MgAi3O4- Ca20Mg3A126Si3°68> 
фазовий та хімічний склад, а також фізико - механічні властивості 
яких наведено в табл. 1.12. Отримані результати свідчать про те, 
що усі досліджені склади мають в’яжучі властивості 1 високі показ­
ники міцності: границя міцності на стиск ( в залежності від фазо­
вого складу) після 28 діб тверднення в нормальних умовах 43-86МПа.

Розроблено технологію отримання жароміцного цементу з викори­
станням твердих відходів розсолоочищування кальцінованої соди за­
мість кальцій- та магнійвміщуючої сировини. Запропоновані цементи 
належать до гідравлічних в’яжучих матеріалів з водоцементним від­
ношенням 0,3-0,35: границею міцності на стиск після 7 діб тверд­
нення 50-70 МПа. Розглянуто фізико-хімічні аспекти тверднення це­
менту, вміщуючого чотирикомпонентну сполуку та магнезіальну шпі­
нель. Виявлено, що основними продуктами гідратації є гідроалшіна- 
ти та гідроалюмосилікати кальцію,та гідроксиди, алюмінію та крем­
нію які відрізняються від гідратних новоутворень чистої фази Q. 
Також присутні вторинні карбонати та складні кристалогідрати,саме 
таке поєднання фаз і забеспечуе міцність та гідравлічну актив­
ність, а присутність магнезіальної шпінелі підвищує вогнетривкі 
властивості розробленого цементу.

Застосування жаростійкого цементу для виготовлення бетонів.
За допомогою математичного методу планування експерименту 

визначено кількісне співвідношення суміжних фракцій заповнювача. 
За наслідками експериментів були розраховані коефіцієнти поліно­
мів, які відображають залежність міцності від гранулометричного 
складу заповнювача. Отримані результати дозволили побудувати діаг­
раму "склад-властивість", за допомогою якої визначено оптимальне 
співвідношення суміжних фракцій заповнювача. Для отримання бетону
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Таблиця I.
Хімічний та разовий склад клінкеру та параметр синтезу.

11

NN
Хімічний склад, мас.* Фазовий склад, мас.% Параметри

синтезу

CaO MgO 2 3 SiO,2 C M A S20 3 13 3 MA CA Т,
K

t,
г

1. 40,8 4,4 48,2 6,6 100 - _ 1350 3
2. - 28.2 71.8 - -  ' 100 - 1650 3
з. 35.4 - 64,6 - - - 100 1280 3
4. 20,4 16.3 60.0 з . з 50 50 - 1400 3
5. 38,1 2.2 56.4 3.3 50 - 50 1200 3
6. 17.7 14.1 68.2 - - 50 50 1480 3
7. 30.6 10.3 54.2 4.9 75 25 - 1250 3
8. 10.2 22.2 66.0 1.6 25 75 - 1540 3
9. 39.5 3.3 52.3 4.9 75 - 25 1150 3
10. 36.8 1.1 60.4 1.7 25 - 75 1240 3
11. 8.9 21.1 70.0 - - 75 25 1580 3
12. 26.6 7.1 66.3 - - 25 75 1380 3
13. 29.3 9.2 58.2 3.3 50 25 25 1300 3
14. 19.2 15.2 64.0 1.6 25 50 25 1440 3
15. 27.9 8.1 62.3 1.7 25 25 50 1340 3
16. 25.4 10.8 61.5 2.3 з з . з 33.3 33,3 1360 3

Таблиця 2.
Фізико-механічні властивості синтезованих цементів.

HN В/Ц

Строки тужавіння, г Границя міцності на стиск , 
МПа,

початок кінець 1 доба 3 доби 7 Діб 28 Діб

1 0.26 0.40 0.90 40 54 60 78
2 — — — — — — —
3 о.зо 0.40 1.12 46 52 64 76
4 0.27 0.40 1.95 56 69 82 86
5 0.50 0.50 1.00 23 26 28 40
6 о.зз 0.30 1.50 38 51 54 60
7 0.46 0.10 0.60 15 . 18 28 43
8 0.25 0.48 1.42 13 28 38 51
9 0.54 0.60 1.17 41 48 54 56
10 0.35 0.70 1.46 зо 51 55 60
11 о.зо 0.42 1.56 25 28 33 45
12 0.54 о.зо 0.96 41 53 58 60
13 0.23 0.80 2.35 25 38 46 58
14 0.28 0.35 1.80 38 50 65 73
15 0.31 0.39 1.48 зо 43 50 62
16 0.35 0.75 1.98 40 48 55 60



високої міцності необхідна трифракційна суміш заповнювача.
Розглянуто вплив різноманітних методів формування на 

механічну міцність бетонів. На основі проведених досліджень 
виявлено, що кращим е метод віброукладення, пресування можливо 
при виготовленні штучних виробів.

В даній роботі як заповнювач використовувалися електроплавле­
ння корунд, периклаз та магнезіальна шпінель. Досліджувався вплив 
умов тверднення на механічні характеристики бетонів. З отриманих 
результатів виявлено, що жаропрочні бетони, вміщуючи як заповнювач 
корунд, мають найбільші показники міцності, що свідчить про спорі- 
дненність матрічного складу цементу та заповнювача. Тепловолога 
обробка при температурі 448 K та тиску 0,8 МПа прискорює процес 
тверднення бетону.

Розроблені нові склади жаростійких бетонів на основі цементу, 
вміщуючого вторинну сировину, характеризуються високою механічною 
міцністю (40-50 МПа) та вогнетривкістю > 1850 К.

Внаслідок проведених досліджень виготовлено експериментальну 
партію цементу марки "600" з використанням вторинних ресурсів в 
умовах Харківського цементного заводу. На його основі вироблено 
бетонні блоки, які витримали попередні Іспити в промислових умовах 
відкритого акціонерного товариства "Балдам" 1 були рекомендовані 
до застосування.

ВИСНОВКИ
1. Вперше розроблено фізико - хімічні основи отримання 

жароміцних цементів на основі чотирикомпонентної сполуки

Са2о^зА1а6Біз0б8 ^ 38 Q
2. Дана термодинамічна 1 кінетична оцінки, а також ви­

явлені особливості реакції фазоутворення складної сполуки 
CanriMg0AiniSl0Oia у сировинній суміші, яка складається з вуглекис-

2 0  З 2 6 Э 6 8
лого кальцію, оксидів магнію, алюмінію та кремнію. Встановлено, що 
твердофазові реакції синтезу фази Q починають здійснюватися з по­
мітною швидкістю при температурі 1373К 1 процес утворення сполуки 
повністю завершується при 1573К. Визначено константи швидкості ре­
акції фазоутворення та енергію активації процесу, яка дорівнює 
18,9 кДж/моль.

3. Вперше досліджено в’яжучі властивості та продукти гідрата­
ції чотирикомпонентної сполуки CannMg0Al0 SioOxn. Доведено, ЩО OC-

2 0  3 2 6  3 6 8
новними продуктами процесу гідратації є гідратні новоутворення
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алюмінатів кальцію, різної основності та гідроксиди алюмінію 1 ма­
гнію, саме таке поєднання фаз 1 забезпечує високу міцність цемент­
ного каменя.

4. Виявлена оптимальна область складів системи CaO-MgO-Ai3O3-
-SiO2 придатна для одержання жароміцних цементів. Визначено
температури плавлення та склади евтектик в перерізі CaAi3O4 -
m^aiA  - 0aOnMg-AlojcSi о в.^  2  4  2 0  3  26  3 6 8

5. Побудовано симплекс-діаграму міцності та вогнетривкості, 
що дозволило оптимізувати склади жаростійких цементів.

6. Розроблені нові склади жароміцного цементу на основі спо­
лук перерізу CaAl^O- MgAl0O -  Oao Mg Al„.Si. 0 „  системи CaO-MgO -

2 4 2 4 2 0  3 2 6  3 66
-Ai3O3- SiO3 з використанням твердих відходів розсолоочищування 
кальцінованої соди замість кальцій- та магнійвміщуючої сировини. 
Встановлено, що розроблені цементи належать до гідравлічних в'яжу­
чих матеріалів 1 в залежності від фазового складу характеризуються 
водоцементним відношенням 0,27-0,32; границею міцності на стиск 
після 7 діб тверднення 50-70 МПа.

7. Розглянуто фізико - хімічні аспекти тверднення одержаного 
цементу. Встановлено, що основними продуктами гідратації е гідро- 
алюмінати та гідроалюмосилікати кальцію, а також гідроксиди алюмі­
нію та кремнію, як у колоїдному так 1 кристалічному стані.

8. Розроблено нові склади жаростійких бетонів на основі 
цементу, отриманного з використанням нетрадиційної сировини та за­
повнювачу - корунду, периклазу 1 магнезіальної шпінелі, які ха­
рактеризуються високою механічною міцністю ( 40-50 МПа ) та вогне­
тривкістю ( > 1850К ).

9. Виготовлено експериментальну партію розробленого цементу 
марки "600" з використанням твердих відходів содового виробництва 
в умовах Харківського цементного заводу у розмірі 300 кг.

10. Попередні випробування в умовах ВАТ "Балцем" показали, що 
виготовлені вироби на основі розроблених цементів задовольняють 
вимогам, що висуваються до жаростійких матеріалів і були рекомен­
довані до застосування.

Основні матеріали дисертації опубліковані в таких роботах:

1. Огнеупорные цементы на основе алюминатов, силикатов и цир- 
конатов кальция. /Семенченко Е.А., Питак Я.Н.,Шабанова Г.H., Tapa- 
ненкова В.В., Зеленцов С.S., Проскурня Е.М. - Тематич. отр. сборн.

13



УГНИИО. -Харьков-1993.-с.156-160.
' 2. Рециркуляция вторичных ресурсов в технологии огнеупорных 

вяжущих материалов. / Е.А.Семенченко, Г.Н.Шабанова, Я.Н.Питак, 
А.О.Нагорный / Тем.отр.сборн.ОАО "УГНИИО" "Научные и практические 
результаты в технологии и службе огнеупоров" -Харьков —1996.— 
с.184-188

3. Сем&нченко Е.А.,Шабанова Г.Н.,Питак Я.Н. Комплексное испо­
льзование отходов содового производства в строительной индустрии. 
// Цемент.-1997.-N 1.-е.27-29.

4. Семенченко Е.А., Шабанова Г.H., Питак Я.Н., Проскурня Е.М. 
Оптимизация составов огнеупорного цемента с применением современ­
ного метода моделирования. // Труды Междунар. научно-техн. конф. 
"Информационные технологии!наука,техника, технология, образование, 
здоровье". - Харьков- Мишкольц-Магдебург.-1997.-ч.4.-с.164-166.

5.Semerlohenko Е.A. ,Shabanova G.N., Savenkov A.S. ,Nagomy А.О. 
Secondary resources -are the perspective raw for refractory cement 
production. // 12th International Congress of Chemioai and Process 
Engineering, CHISA’96. -Praha.-1996.-p.449.

6. Семенченко E.A., Шабанова Г.H., Савенков А.С. Утилизация 
твердых отходов рассолоочистки в технологии каустической и кальци­
нированной соды. // Тез.докл. конф. "Экология и здоровье человека. 
Охрана воздушного и водного бассейна".-Киев.-1995.-с.93-94.

7. СемйнченкоЕ.А., Шабанова Г.H., Питак Я.Н.,Тараненкова В.В. 
Огнеупорные вяжущие материалы на основе вторичных ресурсов. 
// тез. міжнар. науково-техн. конф. " Розвиток технічної хімії в 
Україні". -Харків.-1995.-с.34.

8. Е.А.Семенченко, Г.Н.Шабанова, Я.Н.Питак, В.В.Тараненкова 
Ф.А.Васютин Использование отходов содового производства для полу­
чения огнеупорных цементов. // Тез.Междунар.конф."Ресурсо- и энер­
госберегающие технологии строительных материалов, изделий и конст­
рукций" .-Белгород -1995.-4.1.-е.173-174.

9.Семенченко Е.А.,Шабанова Г.Н.,Тараненкова В.В.,Ткачева З.И. 
Огнеупорные цементы системы CaO-ZrO-SiO2 // Междунар.конф."Ресур­
сосберегающие технологии строительных материалов, изделий и конст­
рукций" .-Белгород.-1993.-ч.1-с.83.

10. Е.А.Семенченко,Г.Н.Шабанова,Я.Н.Питак,Е.М.Проскурня Гео­
метрическая характеристика элементов системы CaO -SrO -Al3O3 -ZrO2 
//Тез.Междріар.научно-техн.конф. "Информационные технологии:наука,

14



техника, технология, образование, здоровье". - Харьков - Мишкольц-
- Магдебург. - 1996.- с.152.

Семенченко 0.0. Жароміцні цементи на основі композицій сис­
теми CaO-MgO-A1aO3-SiO2. - Рукопис.

Дисертація на здобуття вченого ступеня кандидата технічних 
наук за спеціальністю 05.17.11 - технологія тугоплавких неметаліч- 
них матеріалів, Харківський державшій політехнічний університет, 
Харків, 1997 р.

Дисертація присвячена питанням отримання жароміцьного цементу 
на основі чотирикомпонентної сполуки Ca00Mg0Ai0 Sl0Ox0 (фаза Q) та

ЗО 3 2 о  3 6 8
магнезіальної шпінелі. У роботі приведені теоретичні та експери­
ментальні дослідження нещодавно відкритої фази Q з точки зору ви­
користання її в виробництві в'яжучих матеріалів. Установлено, що 
дана сполука подібно фазі CaAi2O4 (CA) е гідравлічноактивною та 
має високу міцність. На основі дослідженого монофазного в'яжучого 
матеріалу був отриман жаростійкий цемент з використанням вторинних 
ресурсів замість кальцій- та магнійвмішуючої сировини. Запропоно­
вано технологію виробництва жароміцних бетонних виробів на основі 
розроблених складів цементу та різноманітних заповнювачів. Випуще­
но експериментальну партію блоків і одержані рекомендації до зас­
тосування.

Ключові слова: система, чотирикомпонентна сполука, жаростій­
кість, гідравлічна активність, заповнювач, в’яжуче, вторинна сиро­
вина, бетон.

Семенченко Е.А. Жаропрочные цементы на основе композиций 
системы CaO-MgO-A12O3-SlO2. - Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических 
наук по специальности 05.17.11 - технология тугоплавких неметалли­
ческих материалов, Харьковский государственный политехнический 
университет, Харьков, 1997 г.

Диссертация посвящена вопросам получения жаропрочного цемента 
на основе четырехкомпонентного соединения Ca0oMgoA1oxSioOxn -

2 0  3 2 6  З о о
(фаза Q) и магнезиальной шпинели. В работе приведены теоретические 
и експериментальные исследовния недавно обнаруженной фазы Q с точ­
ки зрения использования ее в производстве вяжущих материалов. Ус­
тановлено, что данное соединение подобно CaAi2O4 обладает гидрав­
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лической активностью в сочетании с высокими прочностными характе­
ристиками. На основе исследованного монофазного вяжущего был полу­
чен жаростойкий цемент с использованием вторичных ресурсов в 
качестве кальций- и магнийсодержащего сырья. Предложена технология 
производства жаропрочных бетонных изделий на основе разработанных 
составов цементов с различными заполнителями. Выпущена эксперимен­
тальная партия блоков и получены рекомендации к применению.

Ключевые слова; система, четырехкомпонентное соединение, жа­
ростойкость, гидравлическая активность, заполнитель, вяжущее, вто­
ричное сырье, бетон.

Sementohenko Е.А. Hot-resistant cements on the base of CaO - 
MgO - Al3O3- SlO3 system compositions.

The thesis for a candidate’s degree of technical soienoe is 
sumitted; speciality 05.17.11 - technology of hard-melting nonme- 
taiio materials, Kharkov State Polytechnical University, Kharkov, 
1997.

The thesis is devoted to handle topios the quaternary compo­
und Ca0 Mg Al Si O 0 (Q-phase) and magnesium spinel hot-resiBtant

2 0  3 2 6 3 6 8
cement obtaining. The theoretioal and experimental investigations 
of Q-phase found to use it in binders manufacture are made. It is 
established that compound given similar CaAl3O4 and has good hyd- 
raulioity in combination with the high strength properties.Single­
phased binder developed hot -resistant cement with secondary reso­
urces as oaloium-and magnium-containing raw using has been obtain­
ed. The different aggregates hot-resistant cement production tech­
nology on the base of oement contents developed is proposed.An ex­
perimental lot of blooks has been produced and it is advisable to 
use its.

Key words; system, quaternary combination, hot-resistance,hy- 
draulicity, aggregate, binder, secondary resourses, concrete.
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