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Об’єкт досліджень – процеси спрямованого формування фазового складу 

та структури спеціальних поліфункціональних цементів на основі композицій 

системи СаО–ВаО–Al2O3–Fe2O3–SiO2. 

Предмет досліджень – закономірності та особливості взаємодії оксидів 

при структуро- та фазоутворенні кальційбарійвмісних клінкерів, закономірності 

прояву в’яжучих властивостей, механізм та процеси гідратації, які обумовлюють 

формування комплексу заданих властивостей та експлуатаційних характеристик 

поліфункціональних спеціальних цементів. 

Дисертацію присвячено створенню фізико-хімічних засад одержання 

спеціальних цементів з високою міцністю, жаро- та вогнетривкістю, 

сульфатостійкістю, стійкістю до дії жорсткого радіаційного випромінювання на 

основі силікатів, алюмінатів, феритів і алюмоферитів кальцію та барію за 

рахунок цілеспрямованого формування фазового складу і структури клінкеру та 

цементного каменю. 

Наукова новизна отриманих результатів полягає в тому, що на підставі 

теоретичних та експериментальних досліджень здобувачем вперше: 

– теоретично обґрунтовано фізико-хімічні засади одержання спеціальних 

цементів на основі фазових композицій, що обумовлюють отримання в’яжучих 

матеріалів з заданим комплексом експлуатаційних властивостей, які базуються 

на переважному термодинамічно вигідному співіснуванні заданих комбінацій 

фаз у субсолідусній будові підсистем багатокомпонентної оксидної системи 

CaО–BaО– Al2O3–Fe2O3–SiO2; 
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– запропоновано концепцію розрахунку стандартних ентальпій утворення 

складних оксидних неорганічних сполук, що враховує середню грам-атомну 

ентальпію утворення сполук даного класу, та дозволяє оцінювати стандартні 

теплоти утворення потрійних сполук; 

– розраховано вихідні термодинамічні константи, що відсутні у довідковій 

літературі, та систематизовано базу термодинамічних даних сполук, які входять 

до складу системи CaО–BaО–Al2O3–Fe2O3–SiO2; 

– уточнено субсолідусну будову трикомпонентних систем CaО–BaО–SiO2,  

CaО–BaО–Al2O3, CaО–BaО–Fe2O3, BaО–Al2O3–SiO2 та встановлено субсолідусну 

будову чотирикомпонентної системи CaО–BaО–Al2O3–Fe2O3, що дозволило 

виявити стабільні комбінації фаз, які є основою для синтезу спеціальних 

цементів із заданим комплексом експлуатаційних властивостей, надано 

геометро-топологічну характеристику досліджених систем та їх фаз; 

– визначено особливості процесів фазоутворення у сировинних сумішах, 

які містять СаСО3, ВаСО3 та SiO2 або Al2O3, при синтезі кальційбарійвмісних 

клінкерів. Виявлено, що взаємодія складових сировинних сумішей носить 

переважно дифузійний характер, а процеси клінкероутворення задовільно 

описуються рівнянням Гінстлінга – Броунштейна, а також визначено енергію 

активації процесу. З’ясовано, що первинним продуктом синтезу, що утворюється 

в сумішах на основі вуглекислих кальцію і барію, а також оксиду кремнію, які 

прийнято базовими для отримання барійвмісного портландцементу, є 

полікомпонентний ортосилікат Ba5Са3Si4O16, а в базових сумішах для отримання 

барійвмісного глиноземного цементу, що містять вуглекислі кальцій і барій, а 

також оксид алюмінію – моноалюмінат барію;  

– досліджено клінкери синтезованих цементів та встановлено, що їх 

розрахунковий фазовий склад відповідає експериментально отриманим складам. 

Виявлено, що у клінкері барійвмісного портландцементу утворюються  кристали 

змішаних барійкальцієвих силікатів Ba2SiO4-Ca2SiO4, серед яких переважають 

дві фази твердих розчинів – Ва5Са3Si4O16 (Ba1,25Ca0,75SiO4) та Ba1,1Ca0,9SiO4, що 

цементуються плівками  браунміллериту, який містить у невеликій кількості 

алюмінати кальцію в твердому розчині. Встановлено, що при випалі 
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барійвмісного портландцементного клінкеру з високим вмістом оксиду барію 

(вище 50 мас. %) останній входить до складу тільки силікатних фаз; 

– досліджено фазовий склад гідратованих кальційбарійвмісних цементів. 

Встановлено, що основними продуктами гідратації потрійної сполуки 

Ва5Са3Si4O16 є гідросилікат барію ВаО·SiO2·1,2Н2О та октогідрат барію 

Ва(ОН)2·8Н2О. Виявлено, що саме присутність Ва(ОН)2·8Н2О обумовлює високу 

стійкість кальційбарійсилікатних цементів та барійвмісного портландцементу до 

агресивної дії сульфатних та морських вод, оскільки високорозчинний гідроксид 

барію вступає в реакцію з сульфатами, утворюючи нерозчинну захисну плівку 

сульфату барію на поверхні цементного каменю.  

Отримала подальший розвиток та удосконалена теорія оцінки потенційної 

можливості прояву в’яжучих властивостей неорганічними оксидними сполуками 

із залученням концепції електронегативності, яка дозволяє якісно оцінити 

ймовірність наявності або відсутності в’яжучих властивостей у оксидних сполук 

(у тому числі полікомпонентних) і обрати найсприятливіші умови для їх 

тверднення, а також визначити перспективність їх застосування в технології 

спеціальних в’яжучих матеріалів. Вперше визначено граничні значення 

електронегативностей щодо прояву в’яжучих властивостей германатами та 

галатами лужноземельних елементів. Експериментально підтверджено 

достовірність теоретично встановлених закономірностей прояву в’яжучих 

властивостей на прикладі потрійних сполук системи CaО–BaО–Al2O3–Fe2O3–

SiO2. 

Практичне значення отриманих результатів для вогнетривкої, нафто-

газовидобувної та атомної енергетичної промисловостей полягає у тому, що на 

основі проведених досліджень будови складових системи CaО–BaО–Al2O3–

Fe2O3–SiO2 оптимізовано області складів, придатних для отримання 

поліфункціональних в’яжучих матеріалів. Розроблено склади спеціальних  

кальційбарійвмісних цементів, які в залежності від фазового складу 

характеризуються наступними властивостями:  

- кальційбарійвмісні силікатні цементи (CBS-цементи) та барійвмісні 

портландцементи (БПЦ) є гідравлічними в’яжучими з нормальним 
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водоцементним відношенням 0,34 - 0,45; нормально тужавіючими – (початок 

тужавіння від 1 год. 40 хв. до 2 год., кінець – від 3 год. 20 хв. до 3 год. 25 хв.);  

швидкотверднучимии –  міцність при стиску у віці 3 діб тверднення досягає  48 

МПа; високоміцними – у віці 28 діб тверднення міцність при стиску досягає 60 

МПа, а міцність на вигин – 6,8 МПа; високосульфатостійкими – коефіцієнт 

сульфатостійкості до 1,31; радіаційностійкими – коефіцієнт масового 

поглинання гамма-випромінювання до 203 см2/г; жаростійкість досягає 1530 °С; 

температура початку деформації під навантаженням – 1410 °С;  

- кальційбарійвмісні алюмінатні цементи (СВА-цементи) є в’яжучими 

повітряного тверднення з нормальним водоцементним відношенням 0,25 - 0,42; 

швидкотужавіючими (початок тужавіння від 25 хв. до 55 хв., кінець – від 1 год. 

20 хв. до     1 год. 55 хв.); швидкотверднучими – міцність при стиску у віці 3 діб 

тверднення досягає  42 МПа; високоміцними – у віці 28 діб тверднення міцність 

при стиску досягає 64 МПа; радіаційностійкими – коефіцієнт масового 

поглинання гамма-випромінювання до 206 см2/г; вогнетривкість досягає 1700 °С; 

- кальційбарієві феритні та алюмоферитні цементи (CBF- та CBAF-

цементи) є в’яжучими повітряного тверднення з низьким водоцементним 

відношенням 0,20 – 0,28; швидкотужавіючими (початок тужавіння 7 хв. – 1 год. 

30 хв., кінець – 12 хв.  1 год. 45 хв.); швидкотверднучими – міцність при стиску 

у віці 3 діб тверднення досягає до 81 МПа; високоміцними – у віці 28 діб 

тверднення міцність при стиску досягає до 87 МПа; радіаційностійкими – 

коефіцієнт масового поглинання гамма-випромінювання до 223 см²/г. 

Вперше показано можливість застосування методики розрахунку 

чотирикомпонентної сировинної суміші С.Д. Окорокова для отримання 

барійвмісного портландцементу на основі сировини ПрАТ «Кривий Ріг Цемент» 

(Дніпропетровська обл.). Доведено можливість одержання спеціальних 

глиноземних цементів з використанням сировини «ЮГцемент» філії ПрАТ 

«Дікергофф Цемент Україна» (Миколаївська обл.) та бокситової сировини різних 

родовищ, що використовується для отримання глинозему на ТОВ 

«Миколаївський глиноземний завод».    
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Розроблено ресурсозберігаючу технологію одержання CBS- та CBА-

цементів з використанням відходів хімічної промисловості. Підготовлено 

технічну документацію на випуск дослідно-промислової партії 

радіаційностійкого жаростійкого цементу в умовах ТОВ «Запоріжспецогнеупор» 

(м. Запоріжжя) виготовлено та досліджено партії радіаційностійких жаростійких 

цементів та бетонів на їх основі. Також в умовах НВП «Спецкераміка» (м. 

Рубіжне, Луганська обл.) випробувано жертовні матеріали для багатошарового 

покриття елементу конструкції системи пасивного захисту об’єктів атомної 

енергетики. Тампонажні розчини на основі кальційбарійвмісного цементу з 

позитивним результатом апробовано в умовах БКП «Моноліт» (м. 

Костянтинівка, Донецька обл.). Експериментальна партія швидкотверднучого 

барійвмісного цементу, який може застосовуватися як напівфабрикат для 

пломбувальних ендодонтичних рентгеноконтрастних матеріалів, апробована в 

умовах ВАТ «Лабораторія «Стома-технологія» (м. Харків).  

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертації, сформульовано 

головну мету та завдання роботи, представлено наукову новизну та практичну 

цінність одержаних результатів 

Перший розділ присвячено аналізу питань, які визначають розв’язання 

проблеми створення спеціальних поліфункціональних цементів. Проаналізовано 

сучасні тенденції застосування спеціальних цементів у світовій практиці та 

визначено перспективні напрямки використання спеціальних в’яжучих.  

У другому розділі наведено характеристику вихідних сировинних 

матеріалів;  визначено вибір методик експериментальних досліджень; надано 

опис розрахункових методів, використаних у дисертаційній роботі. 

Третій розділ присвячений розробці фізико-хімічних засад одержання 

спеціальних цементів на основі силікатів, алюмінатів, феритів і алюмоферитів 

кальцію та барію. 

У четвертому розділі наведено результати оптимізації складів спеціальних 

кальційбарійвмісних цементів і дослідження їх фізико-механічних та технічних 

властивостей. 
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У п’ятому розділі представлено результати дослідження закономірностей 

процесів клінкероутворення та фазового складу клінкерів спеціальних 

кальційбарійвмісних цементів.  

У шостому розділі наведено результати дослідження процесів гідратації 

кальційбарійвмісних цементів. 

Сьомий розділ присвячений одержанню спеціальних цементів на основі 

вітчизняної промислової цементної сировини.    

У восьмому розділі наведено результати розробки технології та апробації 

спеціальних цементів та композиційних матеріалів на їх основі. 

Ключові слова: субсолідусна будова, багатокомпонентна система, фазові 

рівноваги, в’яжучі властивості, фазоутворення, гідратація, кальційбарійвмісний 

цемент, тампонажний розчин, захисний вогнетривкий бетон, жертовне в’яжуче. 
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ANNOTATION 

Taranenkova V.V. Physical and chemical fundamentals of obtaining the special 

cements on the basis of the CaО – BaО – Al2O3 – Fe2O3 – SiO2 system compositions. 

– Qualifying scientific work on the rights of the manuscript. 

Thesis for the Doctor of Technical Sciences Degree in specialty 05.17.11 – 

Technology of refractory nonmetallic materials. – National Technical University 

«Kharkiv Polytechnic Institute», Kharkiv, 2021. 

Object of research - processes of directed formation of phase composition and 

structure of special polyfunctional cements on the basis of compositions the СаО–

ВаО–Al2O3–Fe2O3–SiO2 system. 

The subject of research – regularities and features of interaction of oxides in the 

structure and phase formation of calcium barium-containing clinkers, regularities of 

demonstration of binder properties, mechanism and processes of hydration, which 

determine the formation of a set of specified properties and performance characteristics 

of multifunctional special cements. 

The dissertation is devoted to creation of physical and chemical fundamentals of 

obtaining the special cements with high strength, heat and fire resistance, sulfate 

resistance, resistance to action of hard radiation on the basis of silicates, aluminates, 

ferrites and alumoferrites of calcium and barium due to directed formation of clinker 

and cement stone structures. 

The scientific novelty of the obtained results is that on the basis of theoretical 

and experimental research for the first time: 

– the physico-chemical principles of obtaining special cements on the basis of 

phase compositions, which determine the production of binders with a given set of 

performance properties, which are based on the predominant thermodynamically 

advantageous coexistence of given combinations of phases in the subsolidus structure 

of the subsystems of the multicomponent oxide CaО–BaО–Al2O3–Fe2O3–SiO2, have 

been substantiated theoretically; 

– the concept for calculation of standard formation enthalpies of complex oxide 

inorganic compounds, which takes into account the average gram-atomic formation 
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enthalpy of compounds of given class and allows to estimate standard heats of 

formation of ternary compounds, were offered; 

– the initial thermodynamic constants, which are absent in the reference 

literature, have been calculated and the database of thermodynamic data of the 

compounds that are part of the system CaО–BaО–Al2O3–Fe2O3–SiO2 has been 

systematized; 

– the subsolidus structure of the ternary systems CaО–BaО–SiO2, CaО–BaО–

Al2O3, CaО–BaО–Fe2O3, BaО–Al2O3–SiO2 has been refined and the subsolidus 

structure of the quaternary system CaО–BaО–Al2O3–Fe2O3 has been determined, 

which allowed to identify stable combinations of phases, which are the basis for the 

synthesis of special cements with a given set of performance properties, geometric-

topological characteristics of the studied systems and their phases were given; 

– the features of phase formation processes in raw mixtures containing CaCO3, 

BaCO3 and SiO2 or Al2O3 at the synthesis of calcium barium-containing clinkers have 

been determined. It is revealed that the interaction of the components in the raw 

material mixtures is mainly diffusion in nature, and the processes of clinker formation 

are satisfactorily described by the Hinstling-Braunstein equation, as well as activation 

energy of the process is also calculated. It is found that the primary product of the 

synthesis formed in mixtures based on calcium and barium carbonates, as well silicon 

oxide, which are accepted as basic to obtain barium-containing Portland cement, is a 

polycomponent orthosilicate Ba5Ca3Si4O16, and in the basic mixtures for obtaining the 

barium-containing aluminate cements, which consist of alumina, calcium and barium 

carbonates, the primary product of the synthesis is barium monoaluminate;  

– clinkers of synthesized cements were investigated and it was established that 

their calculated phase compositions correspond to the experimentally obtained ones. It 

is found that crystals of mixed barium-calcium silicates Ba2SiO4-Ca2SiO4 are formed 

in the clinker of barium-containing Portland cement, among which two phases of solid 

solutions predominate - Ba5Ca3Si4O16 (Ba1.25Ca0.75SiO4) and Ba1,1Ca0,9SiO4 cemented 

with films of brownmillerite, which contains a small amount of calcium aluminates in 

the solid solution. It is determined that at firing the barium-containing Portland cement 
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clinker with a high content of barium oxide (above 50 wt.%), BaO is a part of the 

silicate phases only; 

– the phase composition of hydrated calcium barium-containing cements was 

studied. It is found that the main products of hydration of the ternary compound 

Ba5Ca3Si4O16 are barium hydrosilicate ВаО·SiO2·1,2Н2О and barium octohydrate 

Ва(ОН)2·8Н2О. It is determined that the presence of Ва(ОН)2·8Н2О causes high 

resistance of calcium-barium silicate cements and barium-containing Portland cement 

to the aggressive action of sulfate and sea waters, as highly soluble barium hydroxide 

reacts with sulfates, forming an insoluble protective film on cement stone surface. 

The theory of estimating the potential for binding properties of inorganic oxide 

compounds using the concept of electronegativity has been developed and improved. 

Given theory allows to qualitatively assess the probability of the presence or absence 

of binding properties for oxide compounds (including multicomponent) and choose the 

most favorable conditions for hardening, as well as to determine the prospects of their 

application in the technology of special binders. For the first time, the limit values of 

electronegativities for the availability of binding properties by germanates and gallates 

of alkaline earth elements have been determined. The reliability of the theoretically 

established regularities of the availability of binding properties on the example of 

ternary compounds of the CaО–BaО–Al2O3–Fe2O3–SiO2 system has been 

experimentally confirmed. 

The practical significance of the obtained results for refractory, oil and gas and 

nuclear energy industries is that on the basis of studies of the structure of the 

components of the system CaО–BaО–Al2O3–Fe2O3–SiO2 the areas of compositions 

suitable for multifunctional binders are optimized. Compositions of special calcium-

barium-containing cements have been developed, which depending on the phase 

composition are characterized by the following properties: 

- calcium-barium silicate cements (CBS-cements) and barium-containing 

Portland cements (BPC) are hydraulic binders with a normal water-cement ratio of 

0,34–0,45; normally setting - (the initial set - from 1 h 40 min. to 2 h, the final set - 

from 3 h 20 min. to 3 h 25 min.); fast-hardening - compressive strength after hardening 

for 3 days 48 MPa; high-strength - compressive strength after hardening for 28 days 
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60 MPa, and flexural strength – 6,8 MPa; highly sulphate-resistant - coefficient of 

sulphate resistance up to 1,31; radiation-resistant - the coefficient of mass absorption 

of gamma radiation up to 203 cm2/g; heat resistance - 1530 °C; the temperature of the 

beginning the deformation under load - 1410 °C; 

- calcium-barium-containing aluminate cements (CBA-cements) are air-setting 

binders with a normal water-cement ratio of 0,25–0,42; fast-hardening (initial set  - 

from 25 min. to 55 min., final set - from 1 h 20 min. to 1 h 55 min.); fast-hardening - 

compressive strength after hardening for 3 days - 42 MPa; high-strength - after 

hardening for 28 days compressive strength - 64 MPa; radiation-resistant - the 

coefficient of mass absorption of gamma radiation up to 206 cm2/g; fire resistance 

reaches 1700 ° C; 

- calcium-barium ferrite and alumoferrite cements (CBF- and CBAF-cements) 

are air-setting binders with a low water-cement ratio of 0,20-0,28; fast-hardening 

(initial set 7 min. - 1 h. 30 min., final set - 12 min.- 1 h 45 min.); fast-hardening - 

compressive strength after hardening for 3 days - up to 81 MPa; high-strength - 

compressive strength after hardening for 28 days - up to 87 MPa; radiation-resistant - 

the coefficient of mass absorption of gamma radiation up to 223 cm2/g. 

For the first time the possibility of applying S.D. Okorokov’s technique for 

calculation of a four-component raw mixture of barium-containing Portland cement 

based on raw materials of PJSC "Kryvyi Rih Cement" (Dnipropetrovsk region) is 

shown. The possibility of obtaining the special alumina cements using raw materials 

of branch of PJSC Dickerhoff Cement Ukraine plant Yugcement (Mykolaiv region) 

and bauxite raw materials of various deposits which being used for alumina production 

at Mykolayiv Alumina Plant LLC has been proved. 

Resource-saving technology for obtaining CBS- and CBA-cements using 

chemical industry waste has been developed. Technical documentation for the 

production of experimental-industrial batch of radiation- and heat-resistant cement has 

been prepared and under conditions of LLC "Zaporizhspetsogneupor" (Zaporizhzhya) 

batches of radiation-resistant heat-resistant cements and concretes based on them have 

been produced and studied. Also under conditions of SPE "Spetskeramika" (Rubizhne, 

Luhansk region) sacrificial materials for multilayer coating of the structural element of 
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the system of passive protection of nuclear power plants have been tested. Grouting 

mortars based on calcium-barium-containing cement with a positive result have been 

tested under conditions of BKP "Monolith" (Kostiantynivka, Donetsk region). 

Experimental batch of fast-hardening barium-containing cement, which can be used as 

a semi-finished product for filling endodontic X-ray contrast materials, were tested 

under conditions of JSC "Laboratory" Stoma-technology "(Kharkov). 

The introduction substantiates the relevance of the dissertation topic, formulates 

the main purpose and objectives of the work, and presents the scientific novelty and 

practical value of the results. 

The first section provides an analysis of questions that determine the solution of 

the problem of creating special multifunctional cements. The modern tendencies of 

application of special cements in the world practice are analyzed and perspective 

directions of use of special binders are defined. 

The second section describes the raw materials; the choice of methods of 

experimental researches is defined; a description of calculation methods used in the 

dissertation is given. 

The third section is devoted to the development of physico-chemical principles 

for the obtaining the special cements based on silicates, aluminates, ferrites and 

alumoferrites of calcium and barium. 

The fourth section presents the results of optimization of the composition of 

special calcium-barium-containing cements and the investigations of their physical, 

mechanical and technical properties. 

In the fifth section the results of the study of the regularities of clinker formation 

processes and the phase composition of clinkers of special calcium-barium-containing 

cements are presented. 

The sixth section presents the results of the study of hydration processes of 

calcium-barium-containing cements. 

The seventh section is devoted to the production of special cements based on 

domestic industrial cement raw materials. 

The eighth section presents the results of technology development and testing of 

special cements and composite materials based on them. 
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oil-well mortar, protective refractory concrete, sacrificial binder. 
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