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Исследование структурно-фазовых превращений  
в композиции «высокоглиноземистый 

цемент — микрокремнезем» 
Введение 

К	 активным	 реагентам	 матричной	 части	 низкоцементных	
алюмосиликатных	 бетонов	 относятся	 высокоглиноземистый	 це-
мент,	микрокремнезем	и	глиноземсодержащие	добавки,	которые	
в	 условиях	 высокотемпературного	 нагрева	 участвуют	 в	 синтезе	
новых	 фаз.	 Состав	 и	 количество	 образующихся	 фаз	 (муллит,	
анортит,	ортосиликат	кальция	и	кристобалит),	а	также	аморфной	
фазы	 определяется	 соотношением	 реакционных	 компонентов	
и	оказывает	влияние	на	изменение	свойств	бетона	в	условиях	тем-
ператур	эксплуатации	[1—5].	Химический	и	гранулометрический	
состав	 микрокремнезема,	 морфологические	 особенности	 частиц	
существенно	влияют	на	характер	протекания	процессов	гидрата-
ции	цемента,	реотехнологические	свойства	бетона	и	минералоги-
ческий	состав	новообразований	в	условиях	высокотемпературного	
нагрева	[2;	6—9].	исследованиями	фазового	состава	алюмосили-
катных	бетонов	на	шамотном	заполнителе	при	соотношении	«вы-
сокоглиноземистый	цемент	—	микрокремнезем»	1	:	1	в	интервале	
температур	900—1300 °C 	установлено	образование	кристобалита,	
анортита,	геленита	и	стеклофазы,	обеспечивающей	спекание	ком-
позита,	уплотнение	и	упрочнение	бетона	[2].	С	увеличением	коли-
чества	микрокремнезема	(при	соотношении	1	:	3)	фазовый	состав	
характеризуется	 образованием	 тридимита	 и	 кристобалита	 [10].	

Учитывая	 неоднозначность	 фазового	 состава	 новообразова-
ний	композиции	«высокоглиноземистый	цемент	—	микрокрем-
незем»	и	 определяющее	 влияние	 этих	новообразований	на	 осо-
бенности	 формирования	 структуры	 связующей	 межзеренного	
пространства	 заполнителя,	 исследование	 процессов	 структуро-	
и	 фазообразования	 является	 актуальным	 для	 проектирования	
бетонов	с	эффективной	структурой.
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Материалы и методы исследований

Для	проведения	исследований	использовали	микрокремне-
зем	(шламовые	отходы	Стахановского	завода	ферросплавов),	вы-
сокоглиноземистый	 цемент	 Gorkal-70	 (Польша),	 шамот	 марки	
ШКВ-2	 по	 ТУУ	 322-7-00190503-083-97	 (Пао	 «Великоанадоль-
ский	 огнеупорный	 комбинат»).	 По	 данным	 петрографического	
анализа	 микрокремнезем	 представлен	 аморфным	 кремнеземом	
с	 незначительными	 примесями	 железа,	 углеродсодержащих	
веществ	 и	 кристаллического	 кварца.	 Частицы	 микрокремне-
зема	 сферической	 и	 удлиненной	 формы	 с	 размерами	 до	 4	 мкм	
(преимущественно	 менее	 1	 мкм)	 соединены	 в	 сегрегированные	
конгломераты	 [6;	7].	Химический	состав	исходных	материалов	
приведен	в	табл.	1.

Таблица 1

Химический состав исходных материалов, %

материал	 SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O С

цемент	Gorkal-70 0,32 70,72 — 0,96 28,00 — — — —

микрокремнезем	 88,63 1,68 0,01 3,25 1,21 1,29 0,52 0,62 2,79

Шамот	ШКВ-2 59,97 36,00 1,15 1,02 0,61 0,47 0,38 0,40 —

исследование	процессов	фазо-	и	структурообразования	про-
водили	с	использованием	рентгенофазового	анализа	(дифракто-
метр	ДРон-3),	электронной	микроскопии	(растровый	микроскоп	
РЭм-106и)	на	образцах,	изготовленных	из	смесей	«высокогли-
ноземистый	цемент	(ц)	—	микрокремнезем	(мК)»	при	соотноше-
нии	ц	:	мК	=	3	:	1;	1	:	1;	1	:	3,	увлаженных	водой	(водотвердое	от-
ношение	0,40)	и	обожженных	при	температурах	1300	и	1450 °C 	
с	выдержкой	5	ч.	Экспериментальные	образцы-кубы	с	размером	
ребра	70	мм	изготавливали	методом	виброформования	(частота	
50	гц,	амплитуда	0,5	мм)	из	масс	влажностью	8,5	%	следующего	
состава:	шамот	фр.	6—3	мм	—	20	%,	фр.	3—0,088	мм	—	40	%,	
матричный	компонент	—	40	%	 (шамот	фр.	<0,088	мм	—	30	%,	
цемент	и	микрокремнезем	в	количестве	10	%).	В	качестве	деф-
локулянта	 использовали	 триполифосфат	 натрия	 —	 0,15	%	
(сверх	100	%).	Сформованные	образцы	выдерживали	на	воздухе	
в	 течение	 2	 суток,	 после	 чего	 подвергали	 сушке	 и	 обжигу	 при	
1450 °C.	 исследование	 структуры	 низкоцементного	шамотного	
бетона	 проводили	 на	 поляризационном	 микроскопе	 мин-8.	
определение	 показателей	 свойств	 бетона	 —	 кажущейся	 плот-
ности,	открытой	пористости,	предела	прочности	при	сжатии	—	
проводили	в	соответствии	с	гоСТ	2409—95	и	гоСТ	4071.1—94.
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Экспериментальная часть

Согласно	 диаграмме	 состояния	 системы  СaO—Al2O3—SiO2	
[11]	 в	 области	 исследуемых	 составов	 композиций	 «цемент—
микрокремнезем»	 их	 фазовый	 состав	 представлен	 жидкой	
и	 кристаллическими	 фазами.	 По	 результатам	 теоретических	
расчетов	(табл.	2.)	твердая	фаза	представлена:	СаO ⋅6Al2O3	(CA6);		
2СаO·Al2O3	 SiO2	 (C2AS);	 СаO·Al2O3·2SiO2	 (CAS2);	 SiO2	 (кристо-
балит);	3Al2O3·2SiO2	(A3S2).	

Таблица 2

Фазовый состав исследуемых композиций

Состав,	% Соотношение	
ц	:	мК

жидкая	
фаза,	%

Твердая	
фаза,	%

В	том	числе	в	твердой	фазе

ц мК CA6 CAS2 C2AS SiO2 A3S2

75 25 3:1 65,0 35,0 6,7 16,4 11,9 — —

50 50 1:1 24,5 75,5 — 52,8 — 11,2 11,5

25 75 1:3 82,6 17,4 — 7,4 — 9,0 1,1

Дифракционные	картины	образцов	композиций	после	обжи-
га	при	1300 °C 	(рис.	1)	указывают	на	присутствие	моно-	и	диалю-
мината	кальция	(для	Са	и	Са2	d ⋅ −10 10 ,	м	=	2,97;	2,92;	2,37;	2,19;	
2,12;	1,92	и	 d ⋅ −10 10 ,	м	=	4,46;	2,76;	2,607;	2,52	соответственно),	
анортита	(d ⋅ −10 10 ,	м	=	6,32;	4,05;	3,5;	3,2;	3,14;	3,08;	2,86;	2,64;	
2,06;	1,93;	1,76;	1,52)	и	геленита	(d ⋅ −10 10 ,	м	=	4,13;	3,73;	3,22).	

Кроме	 доминирующих	 кристаллических	 фаз	 идентифици-
рованы	рефлексы,	относящиеся	к	 a -кварцу	 (d ⋅ −10 10 ,	м	=	 4,48;	
4,27;	2,22;	1,42),	тридимиту	(d ⋅ −10 10 ,	м	=	3,79;	2,49)	и	муллиту	
(d ⋅ −10 10 ,	м	=	3,36;	2,12;	1,84).	

на	 рентгенограмме	 композиции	ц	 :	мК	 =	 3	 :	 1	 (рис.	 1,	 а)	
отмечена	 наибольшая	 интенсивность	 пиков	 геленита,	 моно-	
и	гексаалюмината	кальция	(d ⋅ −10 10 ,	м	=	2,03;	1,53;	1,38);	диф-
ракционный	максимум	(d ⋅ −10 10 ,	м	=	4,05)	является	результатом	
наложения	пиков	кристобалита	и	анортита.	на	дифрактограмме	
композиции	ц	 :	мК	 =	 1	 :	 1	 (рис.	 1,	 б)	 количество	 и	 интенсив-
ность	 рефлексов	 соответствующих	 анортиту	 превалирует	 над	
остальными	 кристаллическими	 фазами	 (муллит,	 кристобалит,	
геленит,	 моно-	 и	 диалюминат	 кальция).	 Характер	 изменения	
дифракционной	картины	композиции	ц	:	мК	=	1	 :	3	 (рис.	1,	в)	
указывает	на	увеличение	аморфного	фона	в	области	2θ:	15—20° 	

и	45—54° 	при	одновременном	снижении	интенсивности	пиков	
кристаллических	фаз.
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Сопоставительный	 анализ	 дифрактограмм	 образцов	 ком-
позиций,	 обожженных	 при	 температурах	 1450 °C 	 (рис.	 2)	
и	 1300 °C 	 (рис.	 1),	 указывает	 на	 увеличение	 интенсивности	
и	количества	дифракционных	максимумов	муллита	(d ⋅ −10 10 ,	м	= 
=	 3,38;	 2,14;1,84),	 анортита	 (d ⋅ −10 10 ,	 м	=	 6,32;	 4,71;	 4,05;	 3,5;	
3,2),	 геленита	 (d ⋅ −10 10 ,	 м	 =	 3,78;	 2,84;	 1,87;	 1,4),	 a -кристоба-
лита	 (d ⋅ −10 10 ,	 м	 =	 4,07;	 2,52), моно-	 и	 диалюминатов	 кальция	
(d ⋅ −10 10 ,	м	=	2,95;	1,93;	 d ⋅ −10 10 ,	м	=	2,66;	2,52;	2,14),	а	измене-
ние	соотношения	ц	:	мК	от	3	:	1	до	1	:	3	сопровождается	повы-
шением	количества	аморфной	
фазы	 в	 области	 2θ 	 10—20° 	
и	55—75° .	

изменение	 дифракцион-
ной	 картины	 образцов	 ком-
позиций,	 обожженных	 при	
1300	 и	 1450 °C ,	 показывает,	
что	по	мере	увеличения	содер-
жания	 микрокремнезема	 воз-
растает	 количество	 аморфной	
фазы,	 что	 является	 резуль-
татом	 присутствия	 в	 составе	
микрокремнезема	 примесей	
и	 обусловливает	 различия	
фазового	 состава	по	 результа-
там	 теоретических	 расчетов	
(табл.	 2)	 и	 рентгенофазового	
анализа	(рис.	1	и	2).

Электронномикроскопи-
ческие	исследования	выявили	
различия	 в	 структуре	 образ-
цов	 композиций,	 обожжен-
ных	при	 температуре	 1450 °C 	
(рис.	3—5).

на	микрофотографиях	об-
разца	композиции	ц	:	мК	=	3	:	1		
(рис.	 3,	 а,	 б)	 наблюдаются	
мелкие	 кристаллы	 анорти-
та	 удлинненной	 дендритной	
формы	 диаметром	 5—10	 мкм	
в	 поперечнике	 и	 длиной	 30—
100	 мкм,	 срощенные	 в	 кри-
сталлические	 древовидные	

Рис. 3.	 микрофотографии	излома		
образца	композиции	ц	:	мК	=	3	:	1	

a

б

в

в

б



147ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2013, № 113

сростки,	 скрепленные	 стекловидными	 пленками.	 Кристаллы	
таблитчатой	 и	 призматической	 формы	 размером	 2—10	 мкм	
(рис.	 3,	 в),	 подобные	 гелениту,	 характеризуются	 прораста-
нием	 в	 аморфную	 фазу.	 Структура	 образца	 отличается	 нали-
чием	 пор	 размером	 100—200	 	 мкм	 и	 участков	 стекловидной	
фазы,	 оконтуренной	 сеткой	 иглоподобных	 кристаллов	 анор-
тита;	 наблюдаются	 изолированные	 участки	 аморфной	 фазы.

Поверхность	 излома	 образца	 композиции	 ц	 :	 мК	 =	 1	 :	 1		
(рис.	 4)	 отличается	 уплотненной	 структурой,	 с	 плотно		

Рис. 4.	 микрофотографии	излома		
образца	ц	:	мК	=	1	:	1

Рис. 5.	 микрофотографии	излома		
образца	композиции	ц	:	мК	=	1	:	3
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прилегающими	 конгломератами	 из	 таблитчатых	 кристаллов	
геленита	размером	5—10	мкм	(рис.	4,	б,	в)	и	скоплений	кристал-
лов	анортита	(рис.	4,	в);	отмечено	образование	мелких	коротко-
призматических	 кристаллов	 муллита	 (размером	 менее	 5	 мкм)	
на	участках	аморфной	фазы.	

отличительной	особенностью	образца	композиции	ц	:	мК	=	
1	:	3	является	губчатая	структура,	сформированная	из	чередую-
щихся	 фрагментов	 монолитной	 аморфной	 фазы,	 окружающей	
многочисленные	поры	размером	10—20	мкм	(рис.	5).

Соотношение	 но-
вообразующихся	 фаз	
в	 процессе	 высокотем-
пературных	 взаимо-
действий	 микрокрем-
незема	 и	 минералов	
цемента,	взаимное	рас-
пределение	фаз	оказы-
вают	 определяющее	
влияние	 на	 плотность	
и	прочность	контактов	
новообразований	 с	 за-
полнителем.	При	 этом	
соотношение	 ц	 :	 мК	 = 
=	 1	 :	 1	 в	 матричной	
части	 бетона	 является	
наиболее	 эффектив-

ным	 и	 обеспечивает	 формирование	 низкопористой	 и	 прочной	
структуры	бетона	(табл.	4,	рис.	6).	

Таблица 4

Показатели свойств бетонных образцов после обжига при 1450 °C

Соотношение	
ц	:	мК	в	матрице	

Кажущаяся	
плотность,	г/см3

открытая	
пористость,	%

Предел	прочности	
при	сжатии,	н/мм2

3	:	1 2,22 16,4 43,4

1	:	1 2,25 15,8 55,8

1	:	3 2,27 14,2 29,8

микростуктура	бетона	характеризуется	плотным	контактом	
зерен	 шамота	 округлой	 формы	 со	 связкой	 и	 незначительным	
количеством	 пор	 размером	 0,025—2	 мм.	 Связующее	 вещество	
представлено	в	основном	моноалюминатом	кальция,	муллитом,	
кристаллами	анортита	с	размером	4—6	мкм,	армирующими	сте-
клофазу.

2

3

1

1

Рис. 6.	 микроструктура	низкоцементного		
шамотного	бетона	(ц	:	мК	=	1	:	1):

1	—	шамот,	2	—	связка,	3	—	поры	(черное)
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Выводы
Проведенными	исследованиями	показано,	что	соотношение	

цемента	и	микрокремнезема	в	матрице	шамотного	бетона	в	усло-
виях	высокотемпературного	нагрева	определяет	форму	и	разме-
ры	 кристаллических	 новообразований,	 распределение	 жидкой	
и	 твердой	 фазы	 в	 структуре	 материала  связки	 между	 зернами	
заполнителя.	 Установлено	 эффективное	 соотношение	 цемента	
и	микрокремнезема	(1	:	1),	обеспечивающее	формирование	про-
слоек	аморфной	фазы,	армированной	кристаллами	анортита,	что	
способствует	упрочнению	и	уплотнению	микроструктуры	бетона	
в	условиях	высоких	температур.
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