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Statybinés medziagos ir gaminiai

SKYSTOJO STIKLO ITAKA KAITRAI ATSPARAUS RISIKLIO DEFORMACIJOMS

V. Antonovié¢, S. Goberis

Termoizoliacijos institutas

1. lvadas

Lietuvoje kaitrai atspariam betonui gaminti placiai
naudojamas risiklis, susidedantis i§ skystojo stiklo (nat-
rio silikato), kietiklio (dazniausiai medZziagy, kuriy su-
détyje yra dikalcio silikato) bei jvairiy dispersiniy prie-
du (8amoto, mulito ir kt.) [1].

Naudojant dikalcio silikata, skystojo stiklo kietini-

mo schema yra tokia [2]:
Na,0-pSi0,+2Ca0-8i0,+H,0—Ca0-¢SiO, nH,0+

$i0,-mH,0+(Ca,Na,)0-Si0,kH,0. (1)

Sios reakcijos galutiniai produktai yra silicio oksi-
do gelis, kalcio ir natrio-kalcio hidrosilikatai.

P. A. Borsuko ir A. M. Liaso darbe [3] pabrézia-
ma, kad riSiklyje, kuris susideda i§ skystojo stiklo ir
kietiklio su dikalcio silikatu, dalis skystojo stikio nesu-
reaguoja ir tai turi tam tikros jtakos jo struktiiros for-
mavimuisi kietéjimo metu, taip pat ir riSiklio charakte-
ristikoms auks$tose temperatiirose.

Analizuojant jvairios sudéties kaitrai atspariy risik-
liu su skystuoju stiklu deformacijas nepriklausomai nuo
kietiklio arba dispersinio priedo rusies, 350~-700 °C tem-
peratlirose pirmojo kaitinimo metu nustatytas panasus
ir staigus §iu risikliy struktiros isiplétimas. Nors kon-
statuojama, kad tam turi jtakos skystojo stiklo ir kietik-
lio kiekis, jvairlis autoriai skirtingai ai$kina $ia risiklio
deformacijg. Pavyzdziui, darbe [4] buvo tiriami rigik-
liai, susidedantys i§ skystojo stiklo, kietiklio (natrio hek-
safluorido (Na,SiF,)) ir jvairiy dispersiniy priedy (kvar-
co, $amoto, chromito bei aliuminio oksido). Tiriant mi-
nétus riSiklius, 450-700 °C temperatiirose fiksuotas stai-
gus struktiiros iSsiplétimas (apie 1%). Autorius mano,
kad 3is procesas vyksta dél to, kad susidaro naujas jun-
ginys — natrio bisilikatas.

Darbe [5] buvo itirtas ridiklis, susidedantis i3 skys-
tojo stiklo, jo kietiklio — mangano $lako ir dispersinio
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priedo, pagaminto i§ silicio-mangano oksidy stiklo §la-
ko. Siuo atveju bandiniai pletiasi (apie 0,5%) 350—
600 °C temperatiirose. Plétimasis didéja, riSiklyje didi-
nant skystojo stiklo kiekj. Si efekta autorius aiskina tuo,
kad 600 °C temperatiroje MnO (tankis — 5360 kg/m?)
virsta | Mn,O, (tankis — 4500 kg/m?). Polimorfinio vir-
smo metu, pasikeitus mineralo tankiui (i§ didesnio | ma-
zesni), didéja ir jo tiris.

Samotbetonio su skystuoju stiklu ir nefelino §lamu
(kietiklis) tyrimai [6] parodé, kad $is betonas staigiai
issiple¢ia 600-700 °C temperatiirose (nuo 0,5% iki 3%).
Pastebéta, kad $is plétimasis priklauso nuo kietiklio kie-
kio. Risikliy i§ skystojo stiklo ir jvairiy kietikliy rent-
geno struktliriniai tyrimai Siame darbe parodé, kad po
iSkaitinimo 665 °C temperatiiroje ir greito ausinimo jy
struktiiroje vyrauja stiklo fazé. Po degimo 850 °C tem-
peratiiroje bandiniy struktiiroje jau atsiranda kristaly. Au-
torius daro i§vada, kad ju struktiira ple¢iasi dél kristaly
augimo stiklo fazéje.

Sio darbo tikslas — istirti ir nustatyti skystojo stik-
lo itaka kaitrai atsparaus ri§iklio deformacijoms 350-
700 °C temperatiirose pirmojo kaitinimo metu, kadangi

Sios deformacijos lemia betono eksploatacines savybes.

2. Zaliavos ir tyrimy metodikos

Tyrimams buvo naudotas 3,3 modulio skystasis
stiklas, kurio tankis buvo kei¢iamas skiedZiant vande-
niu. Dispersinis $amotas (DS) buvo gaminamas i§ SA
markés 1920 kg/m’ tankio $amoto gaminiy lauzo. Jo
charakteristikos atitiko GOST 23037-78 reikalavimus.
Dispersinis $§amotas buvo ruostas laboratoriniame rutu-
liniame maliine ir papildomai sijotas per sieta, kurio
akutés dydis 0,14 mm. Dispersiniame 3amote frakcija
<0,08 mm sudaré 75%. Nustatyta, kad jo savitasis pa-
virSius — 4000 cm?/g, piltinis tankis — 1000 kg/m’. Fe-
rochromo §lakas (FChS) yra Celiabinsko elektrometa-



lurgijos kombinato atlieka. Nustatyta, kad jo savitasis
pavirius yra 2500 cm?g, piltinis tankis — 990 kg/m’.
Pagrindinis §io §lako komponentas — y dikalcio silika-
tas (y-2Ca0O-Si0,), kurio yra ~ 85%. Be jo, dar yra
$pineliu (~10%) — MgO-ALO, ir FeO(Al, Cr),0, bei
kity (~5%) komponenty (B dikalcio silikato, aliumofe-
rato, periklazo). 14 A markés korundas gaminamas
0,63-1,25 mm frakcijos pagal TU 2-036-704-79. Dar-
be naudotas Ziauniniu trupintuvu susmulkintas iki
0-1,25 mm polifrakcinis korundas. Nustatyta, kad jo
piltinis tankis — 1860 kg/m®.

Bandiniai buvo ruo$iami, ju pagrindinés fizikinés
ir mechaninés savybés nustatomos pagal LST 1413:1995,
LST 1428.7:1996 nurodytas metodikas. Risiklio dziovi-
nimas ir degimas buvo atliktas pagal SN 156-79 nuro-
dyta metodika. Dilatometriniai tyrimai buvo atlikti pa-
gal metodika [4]. Derivatografiniai tyrimai (DTA, DTG,
TG kreiviy registravimas) buvo atlikti derivatografu
Q1500-D (Vengrija) iki 1000 °C. Temperatiiros kélimo
greitis 10 °C/min. Rentgenofazin¢ analizé buvo atlikta
rentgenodifraktometru IPOH-2 (Rusija), kurio antika-
todas — varinis, filtras — nikelinis, anodo jtampa —
30kV, anodo srové — 8 mA, goniometro plyseliai —
0,5; 1,0; 0,5 mm, rentgenogramy uZra§ymo greitis —
600 mm/min. Mineralinés fazés identifikuotos pagal eta-

loniniu duomeny ASTM kartoteka.

3. Eksperimenty rezultatai

Zinoma [7], kad kaitinant skystajj stikla, jis pucia-
si. Siam procesui jvertinti buvo atlikti skystojo stiklo
tyrimai. I3dziaves 20 °C temperatiiroje iki kietosios bi-
senos 1380 kg/m* tankio skystojo stiklo bandinys
{(la pav.) buvo kaitinamas ir 3 h ilaikytas jvairiose tem-

peraturose.

1 pav. Bandinys prie§ kaitinima (a) ir kaitintas 150 °C
temperatiiroje (b)

Fig 1. Samples of hardened liquid glass before (@) and
after heating at 150 °C (b)
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Buvo tirti bandinio masés bei jo tiirio kitimai. Tai
leidZia jvertinti i§dZitivusio skystojo stiklo dehidrataci-
jos eiga.

Tyrimo rezultatai (1 lent.) rodo, kad bandinio ma-
sé mazéja kaitinant nuo 50 °C iki 550 °C temperati-

rose.

1 lentelé. Vandens nuostoliai skystajame stikle priklausomai
nuo kaitinimo temperatiiros

Table 1. Losses of water in liquid glass depending on firing
temperature

Temperatiira, ° C
Vandens
““Oi;c‘)l'a" 50 | 150 | 250 | 350 | 450 | 550
614 908 | 972 | 99,4 | 99,7 | 100

Tokj dideli dehidratacijos proceso temperatiry in-
jame stikle susidaro {vairiu sudéciu natrio hidrosilikaty:
Na,Si0O,-9H,0; Na,Si0,-6H,0: Na,SiO,-5H.,0 [3], kuriy
skilimo temperatiira yra skirtinga.

Stebint bandinio tirio kitimus, nustatyta, kad kai-
tinant nuo 50 °C iki 100 °C temperatiirose bandinys su-
sitraukia, o 150 °C temperatiiroje i§sipucia, veikiamas
susidariusiy vandens garuy spaudimo (1 b pav.). 200 °C
temperatiroje bandinio tiiris dar nezymiai padidéja ir
vizualiai nesikei¢ia nuo 250 °C iki 550 °C temperatli-
rose.

Skystojo stiklo ir inertiniy ugniai atspariu medZia-
gu midiniuose pastarieji pasidengia skystojo stiklo plé-
vele, kurios blisena priklauso nuo medziagos poringu-
mo. PavyzdZiui, naudojant dispersinj $amota, skystojo
stiklo plévelés, dengiancios jo daleles, yra labai plonos
- 1,5 - 2 mkm [8], nes dalis skystojo stiklo susigeria
i 8amoto kapiliarus. Naudojant mazai poringas medZia-
gas (kvarca, korunda ir kitus), skystasis stiklas ne tik
padengia ju daleles storomis plévelémis, bet ir uzpildo
tarp ju esandias tu$tumas. Todél, misiniui dziGvant, su-
sidaro skirtingo storio natrio hidrosilikaty plévelés.

Buvo atlikti bandiniy, pagaminty i§ skystojo stiklo
ir jvairiy ugniai atspariu medZiagy miSinio (2 lent.),
dilatometriniai tyrimai, siekiant nustatyti natrio hidrosi-
likato pléveliy jtaka deformacijoms pirmojo kaitinimo

metu.

temperatiiroje.



2 lentelé, MiSiniy sudétis

Table 2. Mixture compositions

MiSinio sudétis, masés dalis
Komponentas
A B
Dispersinis Samotas 1 -
Korundas - 1
Skystasis stiklas 1380 kg/m* 1 1
tankio

Tyrimy rezultatai rodo (2 pav.), kad nuo 60 °C
iki 180 °C temperatiirose 4 bandinys (su $amotu) ple-

¢iasi, o B bandinys (su korundu) traukiasi.

D, %
l\—
1 A

700 800

560 600

Temperatira "C

2 pav. Dziovinty misiniy deformacijos (D;) pirmojo
kaitinimo metu: 4 — kompozicija su dispersiniu $amotu;
B - su korundu

Fig 2. Deformation (D,) of dry out mixtures during
first heating: 4 — mixture with dispersed chamotte; B —
with corundum

Kadangi bandinyje su Samotu natrio hidrosilikato
plévelés ant daleliy paviriaus yra plonos, dalelés tar-
pusavyje lieiasi tiesiogial, vyksta bandinio plétimasis.
Bandinys su korundu traukiasi, nes jo dalelés atskirtos
natrio hidrosilikato plévelémis, kurios dehidratuoja. 180—
280 °C temperatiirose $ioms pléveléms iSsipitus (kaip
ir 1 pav.) B dziovinto miSinio bandinys staigiai i§siple-
¢ia; bandinys su Samotu (4) i$siplecia nedaug, tam dau-
giausia jtakos turi terminis medZiagos plétimasis. Su-
tankéjus struktiirai (tai rodo tolygus temperatiirinis abiejy
dZiovinty mi§iniy plétimasis kaitinant nuo 300 °C iki
500 °C temperatiirose), padidéja natrio hidrosilikato plé-
veliu stiprumas bei elastingumas [9] ir paskutinéje van-
dens 3alinimo stadijoje kaitinant nuo 500 °C iki 580 °C
temperatiirose natrio hidrosilikato plévelés dar sykj is-

sipucia.
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Kaitrai atspariame ridiklyje, kuriame yra skystojo
stiklo kietiklis, nesureagavusio skystojo stiklo dalis pri-
klauso nuo skystojo stiklo tankio [10]. Jo itaka kaitrai
atsparaus riSiklio su skystojo stiklo kietikliu — feroch-
romo Slaku (3 lent.) — deformacijoms rodo dilatomet-

riniy tyrimy rezultatai [10], pateikti 3 pav.

3 lentelé. Kaitrai atsparaus ridiklio sudétys, masés %

Table 3. Refractory binder compositions, mass %

Risikli Sausi Skystasis stiklas, Skystojo
Z‘;im:" komponentai | daugiau kaip 100% | stiklo tankis,
d DS | FChs sausy medziagu kg/m’
NI 75 25 27,5 1250
N2 75 25 37,5 1330
N3 75 25 46 1380

Skystojo stiklo kiekis priklausomai nuo jo tankio
buvo parinktas toks, kad biity pagaminta normalaus tir$-
tumo risiklio tela.

D, %
37 N3

N

3 pav. Kaitrai atsparaus riSiklio deformacijos (D, )

kaitinant pirmaji karta; - - - — bandiniu auSinimo kreivés

Fig 3. Deformation (D, ) of refractory binders during
the first heating: --- — curves of sample cooling

Pirma kartg kaitinant nuo 80 °C iki 200 °C tempera-
tirose visy ri§ikliu bandiniai neZymiai susitraukia ir tai
lemia dehidratacijos procesas. Nuo 200 °C iki 500 °C tem-
peratirose — Siek tiek iSsipledia. Nuo 500 °C iki 600 °C
temperatiirose riSikliy su tankia skystuoju stiklu (N2, N3)
bandiniai staigiai pleciasi (iki 2,5%). Visu ri§ikliu bandi-
niai traukiasi kaitinant nuo 600 °C iki 700 °C temperati-
roje. Maziausios struktiiros deformacijos vyksta risiklyje
su mazo tankio skystuoju stiklu (N1). Norint paaigkinti
§ias deformacijas buvo atlikti termografiniai ir rentgeno-
faziniai kaitrai atsparaus ri§iklio tyrimai. 4 pav. pateikta
risiklio N3 (su tankiu skystuoju stiklu) termograma.
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4 pav. Risiklio N3 termograma

Fig 4. Termogram of binder N3

Nustatyta, kad masés kitimai (TG kreivé) visuose
risikliuose vyksta nuo 50 °C iki 800 °C temperatiirose.
Ry8kus endoterminis efektas (DTG kreivéje) pastebimas
120 °C temperatiiroje. Ji galima susieti su natrio hid-
rosilikato (nesureagavusio skystojo stiklo) dehidratacija
ir vandens, silicio oksido gelyje sujungto kapiliariné-
mis jégomis, pafalinimu [11]. Tadiau, kaip matome i§
3 pav., vykstant §iam procesui natrio hidrosilikato ple-
velés neiSsipucia ir bandinys nesiplecia. 565 °C tempe-
ratiiroje nustatytas dar vienas endoterminis efektas (rys-
kesnis risiklyje, pagamintame su tankiu skystuoju stik-
lu). Sis endoterminis efektas vyksta dél kietéjant susi-
dariusiu natrio kalcio hidrosilikaty skilimo (dehidrataci-
jos). Biitent $ioje temperatiroje bandinys staigiai ple-
iasi (3 pav.). Galima manyti, kad likusio natrio hidro-
silikato plévelés pakankamai elastingos ir, skylant nat-
rio kalcio hidrosilikatams, i$sipuéia dél vandens gary
slégio.

Rentgenofaziniais tyrimais bandyta jvertinti faziniy
virsmy jtakg ri$iklio deformacijai. Nustatyta, kad iki
600 °C temperatiiros risiklio struktiiroje yra daug amor-
finés fazés, o nustatyty mineraly kvarco (SiO,), magnio
oksido (MgO), ¥ dikalcio silikato (y-2Ca0-Si0,), $pine-
lio Mg(ALCr),0,, chromo oksido (Cr,0,) sudétis ir kie-
kis nesikeigia. 600 °C temperatliroje (5 pav.) kristali-
zuojasi natrio-kalcio silikatai (Na,0-Ca0-3Si0,-3,78A).

Didesnéje kaip 650 °C temperatiiroje dispersiniame
$amote esantis kristobalitas (4,13 A) tampa reaktyvus ir
rentgenogramoje atsiranda volastonito (B-CaO-SiO, —
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5 pav. Budingy mineraly smailiy intensyvumo (I) kitimai
N3 risiklyje kaitinant: 1 — kristobalitas, 2 — mulitas, 3 —
dikalcio silikatas, 4 — volastonitas, 5 — albitas, 6 — natrio-
-kalcio silikatai

Fig 5. Changes of mineral phases (intensivity — I) dur-
ing heating: 1 — cristobalite, 2 — mulite, 3 — dicalcium
silicate, 4 — volastonite, 5 — albite, 6 — sodium-calcium
silicates

3,0A) smailé. 700° C temperatiiroje pradeda mazéti mu-
lito smailé (3,39A), atsiranda albito (3,26A). 850 °C
temperatiiroje dingsta natrio-kalcio silikatai ir sumazéja
albito (3,39 A) smailé. Kadangi minéti mineralai per-
eina { amorfing struktiirg, kartu staigiai didéja volasto-
nito smailé.

Tyrimai parodé, kad kaitinant iki 600 °C tempe-
ratiiros, ri§iklyje su dispersiniu §amotu mineraly kiekis
ir sudétis nesikei¢ia. Tai reifkia, kad struktiiros i§siplé-
timas nuo 500 °C iki 600 °C temperatiirose, ypac rys-
kus naudojant tanky skystaji stikla, nepriklauso nuo kris-

talizacijos procesy.

4. ISvados

L.
rio hidrosilikatas) puéiasi nuo 150 °C iki 200 °C tem-
peratiiroje, kadangi skyla natrio silikato hidratai ir elas-

Kaitinamas i§dziovintas skystasis stiklas (nat-

tinga medziagos struktiira pasiduoda susidariusiy van-
dens gary spaudimui.

2. Skystojo stiklo ir inertiniu kaitrai atspariu me-
dziaguy miSinyje priklausomai nuo $ios medZiagos po-
ringumo susidaro jvairaus storio skystojo stiklo pléve-
lés, dél to skiriasi sukietéjusio miSinio plétimosi tem-
peratiira ir i$sipitimo laipsnis.

3. Kaitrai atsparus riSiklis, susidedantis i§ skysto-
jo stiklo, kietiklio — ferochromo §lako ir dispersinio

Samoto, pirmojo kaitinimo metu 500-600 °C tempera-



tlrose staigiai iSsiplecia, nes iSsipudia natrio hidrosili-
kato (kietéjimo metu nesureagavusio skystojo stiklo) plé-
velés. Si rigiklio deformacija priklauso nuo skystojo stik-
lo tankio: kuo mazesnis skystojo stiklo tankis, tuo ma-
Ziau medziaga i$siplecia.

4. Nustatyti kaitinimo procese iki 1000 °C tempe-
ratliroje vykstantys riSiklio su dispersiniu Samotu faziu
kitimai. Kaitinant iki 600 °C temperatiiros, struktiiroje
yra daug amorfinés fazés, o mineraly kiekis ir sudétis
nesikei¢ia. 600 °C temperatiiroje, skylant hidratams, kris-
talizuojasi natrio ir kalcio silikatas. Didesnéje kaip
650 °C temperatiiroje ridiklyje susidaro volastonitas ir
albitas. 850 °C temperatiiroje staigiai didéja volastoni-
to kiekis. Sie tyrimai parodé, kad risiklio plétimasis
500-600 °C temperatiirose nepriklauso nuo kristalizaci-

jos procesuy.
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THE EFFECT OF LIQUID GLASS ON THE DEFOR-
MATION OF REFRACTORY BINDER

V. Antonovié, S. Goberis

Summary

The structure formation of a refractory binder of liquid
glass, ferrochrome slag and dispersed chamotte has been
studied. It has been found that there is a close relationship
between the density of liquid glass used and sharp expansion
of binder at the temperature of 500-600 °C: the lower the
density, the lower the expansion of the material. To find the
reason for this deformation of a binder, the specimens of
dried out liquid glass (sodium hydro silicates) heating tests
(Fig 1) and the specimens of dried out mixtures of liquid
glass and some inert refractory materials (Table 2) dilatomet-
ric tests (Fig 2) have also been made. This investigation
showed that sodium hydro silicates films bloated during heat-
ing.

In order to determine structural changes under high tem-
perature, X-rays investigation of refractory binder was made
(Fig 5). This investigation showed that the reaction at the
solid phase starts at the temperature over 600 °C and had no
effect on the deformation of binder at 500-600 °C.

It has been shown that the deformations occurring at
500-600 °C are caused by bloating of sodium hydro silicates
(non-reacted liquid glass during hardening) films of the binder.
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