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ВОЗМОЖНОСТЬ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МАТЕРИАЛОВ, 
АКТИВИРОВАННЫХ ЩЕЛОЧАМИ, В КАЧЕСТВЕ 
СВЯЗУЮЩЕГО ДЛЯ ОГНЕУПОРНЫХ БЕТОНОВ

Цель настоящего исследования ― изучение возможности использования шлака, активированного ще-
лочами, в качестве единственного связующего для огнеупорных бетонов. Образцы огнеупорных бетонов 
обжигали при 850, 1100 и 1300 °C. Минеральный состав образцов исследовали с применением рентгенов-
ской дифракции (XRD), микроструктуру ― с помощью сканирующего электронного микроскопа (SEM). 
Кроме того, были изучены характеристики спекания бетонов, их механические свойства, а также такие 
показатели, как изменение линейных размеров (PLC), температура деформации под нагрузкой (RUL) и 
термостойкость (TSR). Характеристики спекания и механические свойства бетонов исследовали в зависи-
мости от их температуры обжига. Огнеупорные бетоны на основе геополимеров обладают  значительным 
PLC только при 1300 °С; максимальный показатель PLC (0,56 %) наблюдается под нагрузкой и при повыше-
нии температуры. Кроме того, огнеупорные бетоны имеют хороший показатель TSR (до 15 термоциклов). 
По данным рентгенофазового анализа (РФА), в обожженных бетонах присутствуют помимо основных фаз, 
содержащихся в заполнителях, легкоплавкие фазы, образующиеся при 850 и 1100 °C. Очевидно, при по-
вышении температуры происходит образование гибонита и анортита. При 110 °C появляется игловидная 
структура, внедренная в стекловидную матрицу, но пластинчатая структура гибонита обнаруживается 
при более высоких температурах. В целом результаты РФА показали, что изготовленный из шлака це-
мент, активированный щелочами, является перспективным связующим для огнеупорных бетонов.
Ключевые слова: активированный щелочами шлаковый цемент (AAS), кальцийалюминатный це-
мент, огнеупорный бетон.

ВВЕДЕНИЕ

Неформованные и монолитные огнеупоры все 
шире используются взамен формованных, что 

объясняется их доступностью, более высокой стой-
костью к растрескиванию и меньшими расходами 
при установке в тепловых агрегатах по сравнению 
с формованными [1, 2]. Обычные монолитные ог-
неупоры широко используют в разных отраслях 
промышленности [3‒6], монолитные огнеупоры из 
тщательно подобранных огнеупорных заполните-
лей, связанных высокоглиноземистым цементом 
(HAC) и содержащие некоторые другие добавки, 
― в специальных областях применения. Однако 

высокая стоимость и недоступность глинозема 
ограничивают использование HAC, поэтому необ-
ходим поиск подходящих связующих взамен HAC с 
сохранением при этом необходимых свойств огнеу-
порного бетона при высоких температурах [7‒10].

Геополимер представляет собой неорганиче-
ское связующее на основе щелочных алюмосили-
катных материалов, которое можно использовать 
для связывания огнеупорных заполнителей [11] и 
которое обладает высокой стойкостью к термиче-
ским ударам. Геополимерные связки можно изго-
товить из легкодоступного и недорогого сырья, а 
именно из метакаолина и/или из таких побочных 
продуктов производства, как зола-унос или шлак. 
Это экологически чистые связующие, при произ-
водстве которых происходит выброс в окружающую 
среду небольшого количества CO2 и требуется не-
значительное количество энергии [12]. Геополи-
мерное связующее может быть получено щелочной 
активацией алюмосиликатного продукта предше-
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ствующей стадии реакции (предшественника) с ис-
пользованием щелочной активирующей добавки: 
водного раствора гидроксида натрия, гидроксида 
калия или силиката натрия [13, 14]. Связку можно  
изготовить также просто добавлением воды к сухо-
му порошку, содержащему алюмосиликатный пред-
шественник и твердую активирующую добавку, та-
кую как, например, метасиликат натрия [15‒17].

Ежегодно в мире образуется приблизительно 
1 млрд т побочного продукта сталеплавильной про-
мышленности ― шлака [18]. Это огромное количе-
ство шлака требует соответствующей переработки. 
Самый простой метод ― захоронение на свалках, 
что ведет к возникновению как экономических, так 
и экологических проблем. Однако шлак содержит 
большое количество силиката кальция и поэтому 
обладает отличными связующими свойствами.  
Благодаря этому шлак используют в качестве ма-
териала для замены цемента в строительной про-
мышленности [19‒25]. В еще более ранних иссле-
дованиях было показано, что применение шлака в 
строительстве положительно влияет на прочность и 
долговечность бетона благодаря реакционной пуц-
цолановой способности шлака [26‒28].

В настоящей работе изучена возможность ис-
пользования геополимера на основе активированного 
шлака в качестве альтернативного связующего для ог-
неупорных бетонов. Использование такого побочного 
продукта промышленности, как шлак в огнеупорных 
бетонах, ― значительный шаг в решении проблем до-
ступности сырьевых материалов, значительного сни-
жения производственных затрат и уменьшения нега-
тивного воздействия на окружающую среду.

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Сырьевые материалы
Заполнители, боксит и кальцинированный каолин 
(шамотный бой) определенного фракционного со-
става предоставлены компанией Asfour for Mining 
and Refractories, Египет, алюмосиликатный предше-
ственник GGBFS поставлен компанией Helwan Iron 
and Steel Cо., Египет. Порошок карбоната натрия 
(степень чистоты 99 %) ― щелочное активирующее 
вещество ― приобретен у компании Fisher Scientific, 
Великобритания, побочный продукт в виде микро-
кремнезема ― у компании Egyptian Ferroalloys Co. 
(EFACO), Египет. Гашеную известь (гидроксид каль-
ция) авторы получали гашением оксида кальция, в 
качестве катализатора использовали комбинацию 
микрокремнезема и гашеной извести, в качестве 
пластификатора ― сульфонат нафталинового фор-
мальдегида (NFS, pH = 9, d = 1,22 кг/м3).

Химический состав сырья (см. таблицу) опреде-
ляли с помощью рентгенофлуоресцентного (XRF) 
спектрофотометра (AXS Bruker, Германия). Аморф-
ные характеристики алюмосиликатного предше-
ственника GGBFS, а также минеральный состав за-
полнителей исследовали на установке D8 Advance 
с Cu Kα-излучением (рис. 1). Гранулометрический 
состав GGBFS определяли с помощью оптическо-

Рис. 1. Рентгенограммы GGBFS (а), боксита (b) и запол-
нителей из кальцинированного каолина (с): ● ― корунд; 
■ ― муллит; □ ― кристобалит; ▽ ― кварц; ▼ ―тридимит; 
◆ ― кианит

Химический состав сырьевых компонентов, мас. %
Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MnO2 Na2O + K2O BaO TiO2 SO3 Δmпрк, %

Микрокремнезем
Гашеная известь
Шлак
Боксит
Кальцинированный каолин

84,0
4,01
33,8
7,4
55,0

0,8
0,37
14,0
82,4
40,0

1,96
0,36
1,0
2,6
1,6

2,2
67,8
38,7
2,6
1,2

‒
‒

4,3
‒
‒

3,6
0,08
1,5
‒

0,6

‒
‒

2,7
‒
‒

0,03
0,03

‒
4,4
1,4

0,09
0,11
2,3
‒
‒

5,6
25,5
0,16
0,09
0,08

b
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го прибора Coulter LS130. Результаты показаны на 
рис. 2. Средний диаметр частиц 1,25 мкм.

Изготовление активированного щелочами  
шлакового цемента (ААС)
Активированный щелочами шлаковый цемент 
(AAS) был изготовлен измельчением алюмоси-
ликатного предшественника GGBFS, карбоната 
натрия, микрокремнезема и гашеной извести, 
взятых в соотношении 94 : 3 : 3, в лабораторной 
шаровой мельнице в течение 1 ч. Затем в сухую 
смесь добавляли карбонат натрия в качестве ак-
тивирующей добавки. Общее содержание Na2O в 
AAS поддерживали на постоянном уровне (4,5 %).

Изготовление огнеупорных бетонов 
на основе геополимеров
Гранулометрический состав огнеупорных бето-
нов на основе геополимеров приведен ниже:

Размер зерна, мм.. 5 3 1 0,5 0,25 0,125 0,001
Содержание, %.... 100 86,39 62,4 50,33 40,17 31,63 0

Расчеты проводили в соответствии с моделью 
Дингера и Функа [29] при коэффициенте распреде-
ления q = 0,25. Огнеупорные бетоны, содержащие 
65 % Al2O3, изготовляли смешиванием сухих ин-
гредиентов. Состав бетонной смеси, %: шамотный 
бой (3‒5 мм) 13,61; боксит фракции 1‒3 мм 23,99, 
фракции 0,5‒1,0 мм 12,07, фракции 0,25‒0,50 мм 
10,16, фракции 0,125‒0,250 мм 8,81 и фракции 
0,125‒0,001 мм 31,36; пластификатор шлакового це-
мента 2 (от массы цемента). NFS добавляли в коли-
честве 2 % от массы связующего. В бетон вводили 
некоторое количество воды, необходимое для пере-
мешивания смеси. Количество воды определяли с 
помощью стандартного испытания [30] «шарик в 
ладони». Из бетона прессовали образцы-кубики с 
ребром 6 см. Через 24 ч затвердевшие образцы из-
влекали из пресс-формы и выдерживали под водой 
еще в течение 24 ч. Затем образцы высушивали 
при 110 °C в течение 24 ч и термообрабатывали в 
электропечи при 850‒1300 оС с выдержкой 6 ч при 
каждой пиковой температуре. Скорость нагрева 

5 °C/мин. Далее образцы были оставлены для по-
степенного охлаждения с вечера до утра.

ХАРАКТЕРИСТИКИ И МЕТОДЫ ПРОВЕДЕНИЯ 
ИСПЫТАНИЙ
Степень уплотнения, механические свойства 
и огнеупорность обожженных бетонов
Методом Архимеда в соответствии со стан-
дартом ASTM C20-00 [31] определяли степень 
уплотнения образцов по их кажущейся плот-
ности (BD), открытой пористости (AP) и водопо-
глощению (WA). Образцы помещали в кипящую 
воду на 2 ч, затем погружали в воду не менее 
чем на 12 ч перед измерением их веса. Опреде-
ляли три веса: Wd сухого образца, Ws образца, 
находящегося в воде («взвешенный» вес), и Wsat 
образца, насыщенного водой («насыщенный» 
вес). Показатели BD (г/см3), AP (%) и WА (%) об-
разцов рассчитывали по уравнениям:

, (1)

 
(2)

. (3)

Предел прочности при сжатии образцов при 
комнатной температуре (CCS) определяли по 
ASTM C133-97 [32] с использованием гидрав-
лического пресса Controls (Datamatic, Италия). 
Нагрузку равномерно прикладывали к цен-
тральной части обеих боковых сторон образца с 
использованием опорных пластин.

Огнеупорность бетонов на основе геополи-
меров определяли  по показателям PLС, TSR и 
RUL в соответствии с  ASTM C113-14 [33], ASTM 
C1525-18 [34] и ISO 1893 [35]. Для определения 
PLC были изготовлены образцы бетона размера-
ми 50×50×200 мм в прямоугольных формах из 
нержавеющей стали. Для нанесения контроль-
ных отметок на образцах использовали кера-
мическую краску; длину отмеченной линии из-
меряли до обжига (initial length) и после обжига 
(final length). Показатель PLС (%) рассчитывали 
по уравнению

 
(4)

Показатель RUL дает представление о стой-
кости огнеупора при воздействии на него посто-
янной нагрузки (2 кг/см2) и при повышении тем-
пературы с постоянной скоростью (10 °С/мин). 
Для определения RUL использовали образцы-
цилиндры радиусом 25 и высотой 12,5 мм с ко-
аксиальным отверстием; измерения проводили 
на  приборе RUL/CIC 421 (Netzsch). Деформацию 
образцов регистрировали по мере повышения 
температуры и определяли температуру, соот-

Рис. 2. Гранулометрический состав GGBFS: ― ― диффе-
ренциальная кривая; ― ― интегральная кривая
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ветствующую заданным степеням деформации 
образцов (например, T0,5 при деформации образ-
ца 0,5 %, T1 при деформации 1 %  и т. д.).

Для определения термостойкости (TSR) 
обожженные образцы бетона нагревали до 
1000 °C, а затем охлаждали в воде в течение 15 мин. 
Циклы нагрев ‒ охлаждение в воде повторяли 
до тех пор, пока на поверхности образцов не по-
являлись макроскопические трещины.

Фазовый состав и микроструктура 
обожженного бетона
Фазовый состав образцов бетона определяли 
с помощью рентгеновского дифрактометра, 
микроструктуру образцов ― с применением 
SEM модели JSM-5410 (JЕОL, Ltd) с устройством 
электронно-дисперсионной спектроскопии (EDS). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав и микроструктура
На рентгенограммах (рис. 3) видны измене-
ния фазового состава огнеупорных бетонов на 
основе шлакового геополимера после сушки  
при 110 °C, а также после обжига при разных  
температурах. Корунд наряду с муллитом и 
кристобалитом обнаруживается во всех образ-
цах, поскольку эти фазы присутствуют в сырье. 
Кальцит присутствует при 110 °C в результате 
медленной карбонизации активирующей добав-
ки. Легкоплавкие фазы ― кротит (CaO·Al2O3), 
гроссит (CaO·Al2O3) и геленит (2CaO·Al2O3·SiO2) 
обнаруживаются совместно со следами анорти-
та (CaO·Al2O3·2SiO2) при повышении температу-
ры обжига до 850 °C. По мере дальнейшего по-
вышения температуры появляется  волластонит 
(CaO·SiO2). Увеличение содержания анортита в 
матрице наблюдается по более высокой интен-
сивности ее относительных пиков. Рост кри-
сталлов  гроссита, геленита и волластонита-2М 
в матрице отрицательно влияет на физические 
и механические свойства бетона, и, наоборот, 
кристаллизация анортита улучшает эти свой-
ства [36, 37]. Кроме того, при 1100 °C обнаружи-
вается тугоплавкий гибонит (CaO·6Al2O3); его 
пиковая интенсивность в конечном итоге уве-

Рис. 4. SEM-микрофотографии бетона на основе шлакового геополимера при разных температурах обжига

личивается при 1300 °C. Образование гибонита 
играет важную роль в повышении механиче-
ской прочности огнеупорных бетонов [38].

На рис. 4 показаны микрофотографии по-
верхности излома образцов бетонов, обожжен-
ных при разных температурах. Микроструктура 
бетона, высушенного при 110 °C (см. рис. 4, а), 
состоит в основном  из удлиненных игольчатых 
кристаллов муллита с плотноупакованными зер-
нами корунда. При 1100 °C (см. рис. 4, b) в бето-
не обнаруживается образование зерен анортита 
неправильной формы. Между зернами анортита 
распределяются  пористая структура и стекло-
фаза. При 1300 °C (см. рис. 4, с) наблюдается по-
ристая сетчатая структура бетона, состоящая 
из правильных шестиугольных пластинчатых 
зерен. Это подтверждает, что гибонит является 
фазой высокотемпературной связки.

Кажущаяся плотность (BD), открытая 
пористость (AP) и водопоглощение (WA)
На рис. 5 показано влияние температуры обжига 
на показатели BD, AP  и WA образцов бетона. Вид-
но, что тенденция изменения BD противоположна 
изменениям показателей AP и WA. Снижение BD 
от 2,47 г/см3 при 110 °C до 2,18 г/см3 при 1300 °C, 

Рис. 3. Рентгенограмма бетона на основе шлакового 
геополимера при разных температурах обжига: А ― 
анортит; М ― муллит; С ― корунд; G ― геленит;  g  ― 
гроссит;  Н ― гибонит; Cr ― кристобалит
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а также увеличение АР от 23,84 % при 110 °C до 
31,39 % при 1300 °C объясняются испарением хи-
мически связанной воды при 850 °C [39] и кри-
сталлизацией анортита и гибонита [40, 41]. Это 
дополнительно подтверждается увеличением 
WA от 9,65 % при 110 °C до 14,40 % при 1300 °C.

Предел прочности при сжатии (CCS)
Показатели CCS огнеупорных бетонов на основе 
шлаковых геополимеров в зависимости от темпе-
ратуры обжига показаны на рис. 6. Низкий CCS 
при 110 °C (45 кг/см2) объясняется недостаточной 
активацией шлака карбонатом натрия, а следо-
вательно, медленным увеличением количества 
геополимерного геля. Не вступивший в реакцию 
шлак действует в системе как наполнитель, по-
этому увеличения прочности бетона не наблю-
дается. При повышении температуры обжига до 
850 °C CCS увеличивается до 75 кг/см2, а затем 
снова снижается до 65 кг/см2 при 1100 °C. Повы-
шение прочности в диапазоне от 110 до 850 °C 
можно объяснить образованием системы с боль-
шим количеством стеклофазы в результате ре-
акции между оставшимся шлаком и свободной 
щелочью, выделяющейся при термическом раз-
ложении щелочного активирующего вещества 
(Na2CO3) [42]. Дальнейшее повышение темпера-

туры обусловливает превращение стекловидных 
фаз в кристаллические фазы, такие как гроссит, 
геленит и волластонит-2М, как уже было показа-
но выше, и поэтому наблюдается снижение CCS. 
Относительно более высокое значение прочно-
сти после обжига при температуре ниже 1300 °C 
объясняется образованием высокотемператур-
ной связующей фазы ― гибонита [43].

Изменение линейных размеров (PLС), 
температура деформации под нагрузкой 
(RUL) и термостойкость (TSR)
На рис. 7 показаны показатели PLC и RUL бетона 
на основе шлакового геополимера. Нулевой по-
казатель PLC бетона отмечается при 110 и 850 °C. 
Очень незначительное PLC (0,1 %) наблюдается при 
1100 °C. При 1300 °C PLC значительно повышается 
(5,8 %) в результате кристаллизации гибонита.

Известно, что температура деформации под 
нагрузкой (RUL) огнеупорных бетонов зависит в 
основном от их химического  и гранулометрическо-
го составов и морфологии кристаллических и сте-
кловидных фаз, а также от открытой пористости 
структуры. Как показано на рис. 7, максимальное 
расширение бетона, изготовленного с применени-
ем шлакового геополимера, составляет 0,56 % при 
1150 °C. Показатели при T0,5 и T1 регистрируются 
соответственно при 1330 и 1350 °C; T0,5 считается 
началом размягчения, T1 ― завершением размяг-
чения. Небольшая разница между T0,5 и T1 объясня-
ется пористой структурой бетона. Более высокая 
пористость вызывает снижение RUL бетона [44].

Огнеупорный бетон на основе геополимера 
демонстрирует стойкость к термическим ударам 
вплоть до 15 циклов нагрева до 1000 °C и охлаж-
дения в воде. Хороший показатель термостойко-
сти (TSR) образцов объясняется их неоднородной 
структурой, которая состоит из стекловидных и 
кристаллических фаз, таких как муллит, анортит, 
корунд и гибонит. Многокомпонентная система 
обладает разными ТКЛР, в результате чего по гра-
ницам частиц создается напряжение, что, в свою 
очередь, приводит к образованию большого коли-
чества микротрещин и устраняет распростране-

Рис. 5. BD, AP и WA образцов бетонов на основе шлако-
вого геополимера при разной температуре

Рис. 6. CCS бетона на основе шлакового геополимера 
при разной температуре обжига

Рис. 7. PLC и RUL бетона на основе шлакового геопо-
лимера
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ние более крупных трещин. Разные компоненты 
бетона не только способствуют повышению его 
стойкости к термическим ударам, но и положи-
тельно влияют на его TSR. Кроме того, структура 
гибонита, являющегося хорошей связкой для ком-
понентов бетона, оказывает на него упрочняющее 
воздействие. Гибонит обеспечивает также повы-
шение стойкости бетона к термическим ударам, 
поскольку увеличивает количество энергии, не-
обходимой для распространения трещин. Пори-
стость бетона играет важную роль в поглощении 
температурных напряжений, которые возникают 
в процессе термических ударов. Это также огра-
ничивает распространение трещин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Монолитные огнеупоры получали на основе шла-
кового геополимера, используемого в качестве 
связующего. Изучены микроструктура, минераль-
ный состав, физические и механические свойства 
бетонов при разной температуре. Результаты по-

казали, что разработанные огнеупорные бетоны 
демонстрируют приемлемые физические и ме-
ханические свойства. При 1300 °C в бетоне обра-
зуется гибонит, что было доказано результатами 
рентгеновских и микроскопических исследований. 
Гибонит, несомненно, влияет на CCS бетона. Кроме 
того, в бетоне обнаружены кротит и гроссит, кото-
рые являются основными фазами, образующимися 
в кальцийалюминатном цементе. Поэтому огнеу-
порные бетоны на основе шлакового геополимера 
рекомендуется использовать в зоне подогрева тун-
нельных печей, в холодильниках вращающихся пе-
чей, а также в таких тепловых агрегатах, как ре-
акторы, установки риформинга, теплообменники, 
нагреватели, агрегаты высокого давления в неф-
техимической промышленности, на химических 
предприятиях, в котлах и трубопроводах.

* * *
Авторы выражают благодарность научно-
исследовательскому отделу  компании «Эсфур 
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