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ВлияНие ПироКАтехиНА НА СВойСтВА 
беСцеМеНтНых огНеуПорНых бетоННых 

СМеСей НА оСНоВе КреМНезеМСоДержАщих 
КоллоиДНых СВязующих

ВВЕДЕНИЕ

Одно из развиваемых в настоящее время на-
правлений технологии глиноземистых огнеу-

поров заключается в сокращении содержания 
гидравлического связующего (высокоглиноземи-
стого цемента) в их составе вплоть до полного его 
замещения другими видами вяжущих материалов, 
не содержащих CaO [1‒6]. К числу таких вяжущих 
относятся гидратируемый глинозем, фосфатные 
связки, коллоидные растворы (золи) кремнезема и 
глинозема. Наиболее востребованными являются 
сравнительно недорогие и наиболее простые в тех-
нологическом обращении золи кремнезема (стаби-
лизированные коллоидные растворы SiO2). Бесце-
ментные огнеупоры на кремнезолевых связующих 
по сравнению с огнеупорами на высокоглиноземи-
стых цементах в меньшей степени чувствительны 
к режиму сушки, а формирование фазы муллита в 
процессе обжига обеспечивает изделию высокие 
технические показатели [2]. Возможность приме-
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нения огнеупоров на водной дисперсии SiO2 осно-
вывается на том, чтобы присутствие кремнезема 
не оказывало вредного воздействия на материалы, 
контактирующие с огнеупором [2]. Ограничением 
является также невозможность производить на 
основе золей SiO2 готовые к применению «одно-
упаковочные» сухие огнеупорные смеси.

Немаловажной проблемой применения колло-
идных связующих является отсутствие стабиль-
ного ассортимента совместимых с ними функцио-
нальных добавок, прежде всего ориентированных 
на регулирование реологических свойств рас-
творных и бетонных смесей [7]. Многие добавки, 
предназначенные для портландцементных ком-
позиций, в огнеупорных глиноземистых бетонах, 
обладающих высокой дисперсностью и весьма 
низкими значениями водоцементного соотноше-
ния, оказываются малоэффективными, особен-
но в присутствии коллоидных (нанодисперсных) 
частиц SiO2, несущих на своей поверхности от-
рицательный заряд. Примером могут служить 
водорастворимые полимеры с длинными боковы-
ми цепями, широко используемые в качестве дис-
пергаторов (дефлокулянтов) [8].

В случае глиноземистых суспензий с плотной 
упаковкой частиц лучший результат в отношении 
регулирования реологических свойств обеспечи-
вается молекулами с небольшой молекулярной 
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массой, имеющими в составе группы СООН и ОН, 
способные диссоциировать в воде; такие ионизи-
рованные молекулы, особенно способные к хелато-
образованию, активно сорбируются на поверхности 
частиц твердой фазы, сообщая им отрицательный 
заряд. К таким добавкам относятся алифатические 
и ароматические оксикарбоновые кислоты, произ-
водные многоатомных фенолов [9]. Эффективность 
таких добавок в составе глиноземистых суспензий 
в значительной степени зависит от значения рН 
среды [7‒9]. Наилучший эффект достигается, ког-
да показатель рН суспензии и константа кислотной 
диссоциации химической добавки оказываются 
сопоставимыми, поскольку при этом адсорбция 
молекул добавки на поверхности частиц оказыва-
ется максимальной. Например, лимонная кислота 
(трехосновная кислота с константой кислотности 
рКа 3,5‒5,8) является эффективным диспергатором 
глиноземистых суспензий [10], однако ее эффектив-
ность резко снижается при значениях рН > 10 [8]. 
На глиноземистые суспензии, содержащие водную 
дисперсию SiO2 с таким показателем рН, лимонная 
кислота оказывает дестабилизирующий эффект, 
приводя к практически мгновенной потере под-
вижности [7]. С другой стороны, галловая кислота 
(3,4,5-тригидроксибензойная кислота со значения-
ми рКа для групп ОН более 8,5) весьма эффективно 
способствует сохранению подвижности огнеупор-
ных композиций, состоящих из полифракционного 
глиноземсодержащего заполнителя и кремнезем-
содержащего коллоидного связующего, стабилизи-
рованного в щелочной области (рН > 10) [7].

В работах [11‒13] было установлено, что про-
стейший представитель двухатомных фенолов 
1,2-дигидроксибензол, или пирокатехин, способ-
ный образовывать прочные хелатные комплексы 
со многими видами ионов (кальцием, алюмини-
ем, кремнием, железом), даже в мизерных дози-
ровках оказывает очень сильный пластифициру-
ющий эффект на глиноземистые и портландские 
цементы. Эффективность малых дозировок мо-
жет свидетельствовать о ключевой роли сорбци-
онных процессов с его участием на поверхности 
минеральных фаз. Пирокатехин является очень 
слабой кислотой, его рКа составляет 9,48, что 

может служить предпосылкой для изучения его 
влияния на реологические свойства глинозем-
содержащих суспензий, содержащих коллоид-
ные частицы кремнезема, стабилизированные в 
щелочной области рН. По сравнению с галловой 
кислотой пирокатехин является более доступ-
ным представителем многоатомных фенолов. В 
работе [9] показано, что способность молекул 
пирокатехина сорбироваться на частицах Al2O3 
водных суспензий с различными показателями 
рН возрастает с увеличением рН среды и дости-
гает максимума при значениях рН 8‒9.

Цель работы ― произвести сравнительное 
исследование физико-механических свойств 
ультранизкоцементных и бесцементных огнеу-
порных бетонов на корундовом заполнителе с 
применением в качестве связующих высоко-
глиноземистого цемента ВГЦ и коллоидной 
дисперсии SiO2, в качестве дефлокулянтов ― 
промышленных поликарбоксилатных эфиров и 
1,2-дигидроксибензола (пирокатехина).

ИСХОДНыЕ МАТЕРИАЛы И МЕТОДИКА 
эКСПЕРИМЕНТА
Использованы следующие материалы: запол-
нитель ― электрокорунд марки ЗК-95 (ГОСТ 
23037‒99) трех фракций (<0,063, <1 и 1‒3 мм), 
высокоглиноземистый цемент SRB–710 (Kerneos), 
бесщелочной коллоидный раствор SiO2 Лейксил 
30-А (ООО «НТЦ «КОМПАС»), содержащий не ме-
нее 30 % SiO2 (ион-стабилизатор NH4+), реактив-
ный глинозем (РГ) Nabalox NO 725-10 (Nabaltec), 
дефлокулянты Peramin AL 200 и AL 300 (Kerneos), 
пирокатехин, очищенный сублимацией, 
Тпл = 104 °С. Основные составы растворных сме-
сей, изготовленных и испытанных в ходе работы, 
представлены в табл. 1. Фракционный состав бе-
тонов рассчитан по модели Функа ‒ Дингера при 
коэффициенте распределения n, равном 0,45.

Композиции 1 и 2 представляют собой соот-
ветственно низкоцементный и ультранизкоце-
ментный бетоны на ВГЦ; в композициях 3‒6 в 
качестве связующего применялся коллоидный 
SiO2; в составе 7 применялись оба вида связующе-
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Таблица 1. Составы бетонных смесей

Компонент
Содержание, мас. %, в составах

1 2 3 4 5 6 7
Корунд фракции, мм:

1‒3
<1
<0,063

РГ Nabalox NO 725-10
ВГЦ SRB-710
Peramin AL 200
Peramin AL 300
Пирокатехин 
Лейксил 30-А
Вода
Суммарное содержание воды (влаж-
ность бетонной смеси), %

40
25
20
10
5

0,05
0,05

‒
‒

4,7
4,7

40
25
24
10
1

0,05
0,05

‒
‒

4,5
4,5

40
25
25
10
‒
‒
‒
‒

8,1
‒

5,7

40
25
25
10
‒
‒
‒
‒

4,3
2,7
5,7

40
25
25
10
‒

0,05
0,05

‒
8,1
‒

5,7

40
25
25
10
‒
‒
‒

0,01
7,3
‒

5,1

40
25
24
10
1

0,1
‒
‒

4,3
2,5
5,5
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го. Значение минимально возможной влажности 
бетонной смеси в каждом случае подбиралось 
для обеспечения такой подвижности смеси, при 
которой ее укладка в форму могла обеспечивать-
ся за счет ее самоуплотнения, без дополнитель-
ного вибрирования. В композиции 4 содержание 
коллоидного SiO2 уменьшено примерно в 2 раза 
по сравнению с композицией 3. В композиции 5‒7 
вводились дефлокулирующие добавки с целью 
сравнения их эффективности в данных составах. 

Сухие компоненты смешивали в лаборатор-
ном смесителе в течение 1 мин, затем добавляли 
жидкую часть (воду, золь или оба этих компонен-
та), полученную смесь смешивали еще 2 мин до 
получения однородной массы. Приготовленны-
ми смесями заполняли формы-балки размерами 
40×40×160 мм. Формы с образцами выдержи-
вали 1 сут в условиях комнатной влажности 
50‒60 % при 20‒24 °C, после чего образцы из-
влекали из форм. Далее образцы выдерживали в 
сушильном шкафу при 100‒110 °C до постоянной 
массы. Образцы обжигали в электропечи СНОЛ 
12/16 в воздушной атмосфере по следующему ре-
жиму: в течение 2 ч температуру в печи поднима-
ли до заданного уровня и выдерживали в течение 
6 ч, затем печь отключали, а образцы охлаждали в 
закрытой печи до комнатной температуры.

Предел прочности при сжатии σсж определя-
ли при помощи гидравлического пресса по мето-
дике, аналогичной ГОСТ 310.4 в части п. 2.2.10.

РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСужДЕНИЕ
Применение в составе огнеупорных смесей на кол-
лоидном связующем дефлокулянтов Peramin не 
дало положительного результата (состав 5): введе-
ние дефлокулянта не повышало подвижность бе-
тонной смеси. Применение пирокатехина (состав 
6) в этом качестве обеспечило заметный пласти-
фицирующий эффект, позволяющий сократить об-
щее содержание воды в системе. Совместное при-
менение коллоидного SiO2 и ВГЦ (состав 7) привело 
к быстрому схватыванию ВГЦ и потере подвижно-
сти бетонной смеси. По этим причинам составы 5 
и 7 в работе не исследовались.

В табл. 2 представлены значения σсж при рас-
палубке образцов бетонов исследуемых составов 
после выдержки 1 сут, σсж после сушки, а так-

же σсж после обжига при 800‒1500 °С (значения 
определяли при комнатной температуре). 

Низкоцементный состав имеет наиболее вы-
сокий σсж при распалубке, достигающий 30‒40 
МПа, тогда как σсж при распалубке образцов на 
коллоидном SiO2 оказывается сравнительно низ-
ким, сопоставимым с σсж ультранизкоцементных 
составов. После выдержки 1 сут σсж состава 6 с 
добавкой пирокатехина превосходит σсж других 
составов на коллоидном SiO2, что, по-видимому, 
связано с меньшей влажностью бетона и более 
плотной упаковкой частиц, достигаемой за счет 
пластифицирующего действия пирокатехина. 

Стоит отметить, что в состав бетонов не вводи-
лись компоненты, способные ускорить время геле-
образования коллоидного SiO2, поэтому низкий σсж 
после выдержки 1 сут обусловлен, в том числе, его 
неполной коагуляцией за счет постепенного высы-
хания балок в формах в воздушно-сухих условиях в 
течение первых суток хранения. Вместе с тем σсж на 
уровне 2 МПа считается достаточным для техноло-
гического обращения с изделием перед обжигом. 

Сравнение σсж после сушки образцов до по-
стоянной массы показывает, что для составов на 
коллоидном SiO2 σсж ожидаемо снижается пропор-
ционально содержанию введенного в систему SiO2, 
которое составляет 2,4 и 1,3 % от массы сухой ча-
сти для составов 3 и 4 соответственно. При этом 
σсж состава 4 сопоставим с σсж ультранизкоцемент-
ного бетона состава 2 (1 % ВГЦ) и даже несколько 
ее превосходит. 

Кинетика нарастания σсж после обжига низ-
коцементного (состав 1) и ультранизкоцемент-
ного (состав 2) бетона соответствует литера-
турным данным ― σсж составов с ВГЦ проходит 
через минимум, в данном случае при 800 °С, и в 
дальнейшем нарастает. 

При обжиге бесцементных бетонов (составы 
3, 4, 6) σсж проходит через максимум в области 
1200 °С, а при дальнейшем повышении темпера-
туры наблюдается определенный спад, что, воз-
можно, связано с появлением усадочных трещин, 
которые были отмечены на образцах. Стоит отме-
тить, что составы на коллоидном SiO2 в целом ха-
рактеризуются большими усадочными деформа-
циями при обжиге, чем бетоны на ВГЦ, что может 
обусловить практическую необходимость приме-
нения противоусадочных добавок. 
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Таблица 2. Значения σсж, МПа, образцов бетонов разных составов после сушки и обжига

Температурный режим
Состав бетона*

1 (4,7) 2 (4,5) 3 (5,7) 4 (5,7) 6 (5,1)
Распалубка при 20 °С
Сушка при 110 °С
Обжиг при температурах, °С:

800
1200
1300
1400
1500

37
79

68
143
156
174
172

3,1
9,5

6,2
37
47
67
86

2,3
30

74
180
171
155
146

1,4
13

43
155
147
153
149

2,7
28

‒
165
‒
‒

141
* В скобках дано суммарное содержание воды в бетонной смеси (влажность), % от сухой части.



¹ 10 2018ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451852

Стоит отметить, что σсж всех составов на кол-
лоидном SiO2 после термообработки во всем иссле-
дуемом диапазоне температур превосходит σсж уль-
транизкоцементного бетона, несмотря на его более 
низкую влажность. Данный эффект можно объяс-
нить типичным разупрочнением структуры цемен-
тосодержащих бетонов при высоких температурах, с 
одной стороны, и наличием коллоидных частиц SiO2, 
интенсифицирующих спекание в бесцементных со-
ставах 3, 4, 6, ― с другой. 

Добавка пирокатехина в составе 6 положитель-
но влияет на подвижность смеси на этапе ее приго-
товления и укладки и позволяет снизить влажность 
смеси, однако не оказывает заметного влияния на 
σсж бетона при сушке и обжиге. Для определения 
влияния дозировки пирокатехина на σсж при рас-
палубке и σсж при сушке были изготовлены образцы 
бетона состава 2 с заменой ВГЦ на коллоидный SiO2 
при его дозировке 3,3 % (1 % по SiO2). Дозировка пи-
рокатехина составила 0,005, 0,01 и 0,03 % по массе 
сухой части. Результаты представлены в табл. 3. 

Введение в качестве дефлокулянта пирокате-
хина в дозировке всего 0,005 % позволяет снизить 
влажность смеси до 4,8 % по сравнению с 5,6 % 
для контрольного образца при сохранении само-
уплотняющейся консистенции бетонной смеси. 

Дальнейшее повышение содержания пирокатехи-
на вплоть до 0,03 % не приводит к существенному 
увеличению подвижности, но негативно сказыва-
ется на σсж при распалубке составов и несколько 
снижает σсж после сушки. Оптимальная дозировка 
пирокатехина в подобных составах корундовых бе-
тонов находится в области около 0,005 %. 

ЗАКЛючЕНИЕ
Пирокатехин (1,2-дигидроксибензол) оказывает 
выраженный пластифицирующий эффект на ма-
тричную часть корундовых бетонных масс, и в 
дозировках 0,005‒0,030 % не оказывает коагули-
рующего воздействия на растворы коллоидного 
SiO2. Это позволяет применять его в бесцементных 
корундовых бетонах с кремнезоль-связующим в 
качестве дефлокулирующей добавки. Распростра-
ненные на практике промышленные дефлокулян-
ты на основе органических полимеров оказывают 
дестабилизирующее действие на кремнезоли. 

Корундовые бетоны на коллоидном SiO2 по-
казывают сопоставимый σсж при распалубке с 
σсж ультранизкоцементных бетонов и превосхо-
дят их по σсж после сушки и термообработки при 
сопоставимом содержании связующего (ВГЦ и 
коллоидного SiO2) в составе бетонов около 1 %. 
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Таблица 3. Влияние дозировки пирокатехина на σсж при распалубке и после сушки
Содержание, мас. %

Общая 
влажность, %

σсж, МПа

пирокатехин кремнезоль вода при распалубке после 
выдержки 1 сут после сушки

0
0,005
0,01
0,03

3,3
3,3
3,3
3,3

3,30
2,50
2,45
2,45

5,60
4,80
4,75
4,75

1,7
3,1
2,2
1,7

15,5
24,2
24,4
20,6


