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ВВЕДЕНИЕ
Актуальность темы. За последние 50 лет среди фундаментальных достижений в области жаростойких (огнеупорных) материалов одно из первых мест принадлежит быстрому росту производства бетонов. Так, в США, Германии, Японии в период 1960-2010 г.г. доля бетонов в общем объеме потребления  огнеупоров увеличилась с 1-3 до 40-45%. Это стало возможным благодаря разработке новых, модифицированных вяжущих, а также  высокой экономической эффективности бетонов для производителя и технико-экономическими преимуществами для потребителя. По сравнению с обжиговыми штучными огнеупорными изделиями применение бетонов позволяет: в 1,5-2 раза сократить расход топлива; в 3-4 раза уменьшить трудозатраты при производстве изделий, строительстве и ремонте теплоагрегатов; в 1,3 - 2 раза увеличить стойкость футеровок за счет уменьшения термических напряжений. 
ДСТУ Б В.2.7 – 249:2011 «Бетони жаростійкі. Технічні умови» (ГОСТ 20910) предусматривает производство только газобетонов со средней плотностью 600-1000 кг/м3.  В них до температуры 1000оС в качестве вяжущих должен использоваться портландцемент с тонкомолотым шамотом, до температуры  соответственно 1200 и 1400оС – глиноземистый и высокоглиноземистый цементы без тонкомолотых добавок. 

 Указанный стандарт определяет, что при максимальной температуре применения огневая усадка ячеистых бетонов не должна превышать 2%. Для снижения огневой усадки в состав бетонов вводятся шамотные либо корундовые заполнители фракции до 5мм. Расход песков составляет 150-370 кг/м3. Такие бетоны характеризуются следующими недостатками:

- применение в портландцементных композициях с температурой службы до 1000оС для связывания СаО, образующегося при обжиге, дорогого и дефицитного тонкомолотого шамота нецелесообразно;

- использование плотных, тяжелых шамотных и корундовых песков не позволяет получить теплоизоляционные поризованные легкие бетоны со средней плотностью ниже 600 кг/м3;

- из-за низкой щелочности жидкой фазы для интенсификации газообразования в смеси вводят 2-8% гидроксидов кальция или натрия, что  удорожает бетон, должно увеличить огневую усадку, снизить высокотемпературную прочность и огнеупорность материала;

- применение глиноземистого цемента без стабилизирующих добавок снижает прочность бетона в результате сушки, обязательной перед прогревом выше температуры 110оС.

Технология и свойства газо- и пенобетонов практически идентичны. Основным недостатком пенобетонов является применение пенообразователей, большинство из которых являются сильными замедлителями твердения цементов, особенно на стадии набора пластической прочности, необходимой для разрезки массива и его сопротивления температурным напряжениям вначале тепловлажностной обработки. Это увеличивает время предварительной выдержки бетонного сырца с 4-8 до 8-24 часов.  Однако пенобетоны отличает более мелкая и равномерная пористость и, при прочих равных условиях, более высокая прочность [35].

Снижение средней плотности – основной фактор уменьшения коэффициента теплопроводности материалов. Анализ литературы показывает, что с применением современных пенообразователей можно получить жаростойкие пенобетоны со средней плотностью ниже 500 кг/м3, с повышенными термомеханическими свойствами и без указанных недостатков газобетонов.

Связь работы с научными программами, планами, темами. Исследования выполнялись в соответствии с направлениями реализации "Программы научно-технического развития Донецкой области на период до 2020 г." в рамках научно-технического проекта Д-2-03-11 "Разработка новых высококачественных композиционных материалов в виде устойчивых к коррозии и высокопрочных бетонов и исследование особенностей их работы в условиях объемного напряженно-деформированного состояния и повышенных температур" (2011-2012 гг., № 0111U001805), Д-2-04-13 "Новые композиционные материалы для промышленного и дорожного строительства, которые отличаются повышенной долговечностью, пониженной ресурсоемкостью и энергоемкостью производства" (2013-2014 гг., № 0113U001920). Автор диссертации является исполнителем перечисленных НИР: проводил экспериментальные исследования по разработке технологии и определения свойств жаростойких пенобетонов с повышенными термомеханическими свойствами, внедрение разработок в производство.
Цель работы - разработка составов и технологии жаростойких ячеистых бетонов с нормированной усадкой и температурой применения до 1500ºС за счет модификации портландцементной матрицы золошлаковыми отходами ТЭС, а матрицы глиноземистых цементов - шамотом и глиноземом. 
Задачи исследований:

- определить влияние количества и вида добавок дисперсных золошлаковых отходов ТЭС на изменение физико-механических свойств портландцементного камня после прогрева при температурах 110-1000ºС;
- установить зависимость физико-механических свойств камня глиноземистых цементов после прогрева при температурах 110-1500ºС от количества тонкомолотых добавок шамота и глинозема;
- исследовать влияние дисперсных добавок на структурно-фазовые изменения камня цементов после твердения в нормальных условиях и прогрева при температурах до 800-1300ºС;
- изучить изменения физико-механических свойств бетонов после прогрева от содержания мелких заполнителей из керамзита и вспученного перлита;
- оптимизировать составы ячеистых бетонов, определить их предельные температуры применения, провести опытно-промышленное внедрение и оценить технико-экономическую эффективность разработанных бетонов.
Объект исследования – процессы формирования структуры камня вяжущих на основе портландского и глинозёмистых цементов, а также жаростойких бетонов на их основе с повышенными термомеханическими свойствами.

Предмет исследования – вяжущие на основе портландского и глиноземистых цементов со структурообразующими компонентами и микронаполнителями, жаростойкие и огнеупорные теплоизоляционные и конструкционно-теплоизоляционные бетоны на их основе.

Методы исследования: экспериментальные исследования выполнены стандартными и специальными методами с использованием аттестованных средств измерений и испытательного оборудования. Использованы современные методы анализа: дифференциальный термографический (ДТА), рентгенофазовый (РФА) и инфракрасной спектроскопии (ИКС). Определение физико-механических и деформационных свойств бетонов проведено по стандартным методикам. Оптимизация состава бетонов выполнена с использованием математического моделирования. Для обработки и анализа результатов экспериментов применены методы математической статистики.

Научная новизна полученных результатов заключается в усовершенствовании составов портландского и глиноземистых цементов для пенобетонов с повышенными термомеханическими свойствами. Это стало возможным в результате того, что впервые установлено:

- добавки к портландцементу золы-унос, или молотого шлака ТЭС не только связывают гидроксид кальция (К.Д. Некрасов), но и снижают основность гидросиликатов кальция, что способствует менее деструктивной их дегидратации и перекристаллизации в волластонит - СaO∙SiO2 вместо β-2СaO∙SiO2, модификационное превращение которого в γ-2СaO∙SiO2 разрушает цементный камень;
- в результате спекания дегидратированных и аморфизированных силикатов кальция с золой-унос или шлаком ТЭС после прогрева при температуре 800оС образуется значительное количество геленита, устойчивого при высоких температурах, что также существенно упрочняет дегидратированный портландцементный камень;
- за счет более высокой пуццолановый активности введение одинакового количества молотого шлака вместо золы-унос ТЭС позволяет получать более активные вяжущие, однако после прогрева при температуре 800оС прочность цементного камня на обоих добавках выравнивается, то есть для жаростойких композиций лучше применять золу-унос, так как она не требует помола;
- введение добавок шамота и технического глинозема, вследствие связывания Сa(OН)2 гидратированными соответственно кремнеземистым стеклом и оксидом алюминия, предотвращает перекристаллизацию основного продукта твердения глиноземистого цемента - СaO∙Al2O3∙10Н2О в 3СaO∙Al2O3∙6Н2О, в результате чего прочность цементного камня после твердения в нормальных условиях и последующей сушки при температуре 110оС не снижается;

- добавка в глиноземистый цемент тонкомолотого шамота вызывает при обжиге взаимодействие его кремнеземного стекла с алюминатами кальция и образует дополнительную кристаллическую связку из ромбического анортита - СaO∙Al2O3∙2SiO2, что повышает относительную остаточную прочность цементного камня после полной дегидратации;

- после перекристаллизации основного продукта твердения глиноземистого цемента - СaO∙Al2O3∙10Н2O в СaO∙Al2O3 добавка тонкомолотого технического глинозема способствует при обжиге образованию дополнительного количества диалюмината кальция - СaO∙2Al2O3, что сопровождается расширением, т.е. снижением общей огневой усадки камня вяжущего и пенобетона на его основе; аналогичное явление при введении глинозема в высокоглиноземистый цемент перекрывается уплотнением камня вследствие упорядочения структуры и рекристаллизации γ-Al2O3, что вызывает дальнейшую усадку, но увеличивает остаточную прочность вяжущей матрицы пенобетона.
Практическое значение полученных результатов:

- доказано, что введением 20-60% дисперсных добавок золошлаковых отходов, шамота и технического глинозема можно существенно повысить прочность и снизить усадку камня портландского, глиноземистого и высокоглиноземистого цементов, это повысит долговечность высокотемпературных бетонов, особенно ячеистых;

- установленные зависимости прочности, усадки, средней плотности и открытой пористости камня вяжущих и бетонов от содержания добавок и температуры прогрева позволяют целенаправленно выбирать составы ячеистых бетонов в зависимости от условий эксплуатации;

- выявлено, что применение тонкомолотых добавок и мелких заполнителей снижает общую усадку ячеистых бетонов, что повышает их трещиностойкость и долговечность при температурах свыше 300-700ºС;

- разработаны жаростойкие теплоизоляционные и теплоизоляционно-конструкционные ячеистые бетоны с предельной температурой 900-1500ºС, что на 100-300ºС выше температуры применения известных составов ячеистых бетонов;

- разработана технологическая инструкция на производство неавтоклавных теплоизоляционных изделий, опытно-промышленное производство которых на СЕ «Донбассэнергоспецремонт» ПАО «Донбассэнерго» показало высокую технико-экономическую эффективность и перспективность применения для монолитной и сборной теплоизоляции теплоагрегатов металлургии, коксохимии, стройиндустрии и т.д.
Личный вклад соискателя заключается в выполнении экспериментальных исследований, обработке полученных результатов и внедрении разработанных материалов в производство, что отражено в научных трудах:
- установлено, что введение 40% золошлаковых отходов вызывает в цементном камне, дегидратированном при 800ºС, полное связывание СаО и перевод 2СаО·SiO2 в устойчивый СаО·SiO2. Это предотвращает гашение СаО и модификационное превращение 2СаО·SiO2 при охлаждении, способствует уплотнению и повышению остаточной прочности цементного камня после обжига при 800ºС [45, 47];
- показано, что тонкомолотые шамот и глинозем, снижая в приемлемых диапазонах исходную прочность камня вяжущих на основе глиноземистых цементов, существенно повышают его прочность после обжига при температуре 800ºС, сокращают усадку, снижают среднюю плотность и повышают пористость вяжущей матрицы цементов, что будет благоприятно влиять на теплозащитные свойства бетонов на их основе [88, 46];
- выявлено влияние различных видов и содержания золошлаковых отходов ТЭС на физико-механические свойства жаростойких пенобетонов: среднюю плотность, потери массы и линейную усадку; прочность после твердения в нормальных условиях и последующих сушки и обжига при температуре 800ºС [48];
- установлено, что введение в пенобетоны 20-60% керамзита фракции 0-5 мм от массы вяжущего снижает усадку с 2-3% до 0,11-0,86%, увеличивает относительную остаточную прочность бетонов, что позволяет повысить предельную температуру применения пенобетонов с 600-800ºС до 1000ºС [49];
- показано, что введение в портландцемент золы-унос или шлака ТЭС не только связывает гидроксид кальция, но и снижает основность гидросиликатив кальция, что способствует менее деструктивной их перекристаллизации в безводные минералы [50].

Апробация результатов диссертации. Основные положения и результаты диссертационной работы доложены на национальных и международных конференциях и семинарах: "Современные строительные материалы" (Макеевка, 2010, 2011, 2012); "Ресурсосберегающие материалы, конструкции, здания и сооружения" (Ровно, 2010); "Современные строительные материалы, конструкции и инновационные технологии возведения зданий и сооружений" (Макеевка, 2010); "Структурообразование, прочность и механика разрушений композиционных строительных материалов и конструкций" (Одесса, 2010, 2012).
Публикации: по теме диссертации опубликовано семь статей в научных журналах и сборниках научных трудов, входящих в перечень специализированных изданий Украины (одна статья без соавторства).

Структура и объём диссертации: работа состоит из введения, шести разделов, выводов, списка использованных источников и приложений. Работа изложена на 139 страницах, в том числе 108 страниц основного текста, 16 страниц списка использованных источников, 15 страниц приложений.
ВЫВОДЫ

1. Теоретически и экспериментально обоснованы составы и технология ячеистых бетонов марок D400 и D800 с нормированной огневой усадкой (менее 2%), повышенной прочностью при сжатии после обжига при 800оС - 0,23-3,67 МПа (27-75% от прочности бетона после сушки при 110оС) и температурой применения до 1500ºС, что достигается за счет модификации матрицы портландцемента дисперсными золошлаковыми отходами ТЭС, матрицы глиноземистых цементов - шамотом и глиноземом.
2. Установлено, что добавки золы-унос и молотого шлака ТЭС повышают остаточную прочность, снижают усадку камня вяжущих при этом более высокая пуццолановая активность молотого шлака по сравнению с золой-унос ТЭС позволяет получать более активные вяжущие, однако после прогрева при температуре 800оС прочность образцов цементного камня на обоих добавках выравнивается, то есть для жаростойких композиций более целесообразно применение золы-унос, поскольку она не требует помола.

3. Доказано, что добавки к глиноземистым цементам шамота и глинозема, снижая в приемлемых диапазонах исходную прочность камня вяжущих, существенно повышают его прочность после обжига при температуре 800оС, снижают усадку, среднюю плотность и повышают пористость вяжущей матрицы, что будет благоприятно влиять на теплозащитные свойства легких бетонов на их основе.

4. Показано, что добавки дисперсных золошлаковых отходов ТЭС к портландцементу, не только связывают СаО, но и снижают основность гидрасиликатов кальция частично при твердении и полностью – при обжиге, что предотвращает разрушение обожженной пенобетонной матрицы в результате гашения извести и модификационного преобразования β-2СaO∙SiO2 ↔ γ-2СaO∙2SiO2 при практически неизбежных процессах охлаждения и повторных нагревов.

5. Определено, что в результате спекания дегидратированных и аморфизированных силикатов кальция с глиноземом золы и шлака ТЭС после прогрева при температуре 800оС образуется значительное количество геленита - 2СaO∙Al2O3∙SiO2, устойчивого при высоких температурах, что также существенно укрепляет дегидратированный цементный камень.

6. Изучено влияние добавок тонкомолотого шамота и технического глинозема на процессы структурообразования камня вяжущего на основе глиноземистого и высокоглиноземистого цементов при различных температурах. Установлено, что:

- добавки предотвращают перекристаллизацию основного продукта твердения глиноземистого цемента СaO∙Al2O3∙10Н2О в 3СaO∙Al2O3∙6Н2О, вследствие чего снижения прочности камня при твердении в нормальных условиях и дальнейшей сушки не происходит;

- взаимодействие кремнеземистого стекла тонкомолотого шамота с алюминатами кальция глиноземистого цемента при обжиге и образование дополнительной кристаллической связки ромбического анортита СaO∙Al2O3∙2SiO2, повышают относительную остаточную прочность цементного камня после полной дегидратации в результате обжига;

- образование дополнительного количества диалюмината кальция, упорядочение структуры и рост кристаллов γ-Al2O3, которое происходит после перекристаллизации СaO∙Al2O3∙10Н2O в СaO∙Al2O3 при обжиге, вызывает повышение остаточной прочности камня вяжущего на основе высокоглиноземистого цемента с добавкой технического глинозема.

7. Показано, что когда огневая усадка является определяющей характеристикой и должна составлять менее 2% пенобетоны могут применяться до температуры: на портландцементе и золошлаковых отходах ТЭС – 300-600оС; на глиноземистом цементе, шамоте или глиноземе – 1300оС; на высокоглиноземистом цементе с глиноземом или без него – 1300-1500оС. Для более высоких температур в пенобетоны следует добавлять мелкие заполнители: на основе портландцемента до температуры 1000-1100оС – керамзит, на основе глиноземистых цементов до температуры 1200-1500оС – вспученный перлит, снижающие усадку бетонов в 2,5-12 раз.
8. Осуществлено опытно-промышленное внедрение теплоизоляционных изделий из полученных бетонов согласно разработанной технологической инструкции, которое показало, что по всем техническим показателям изделия соответствуют требованиям ДСТУ Б В.2.7 – 164:2008. Годовой экономический эффект при производстве 800 м3 продукции составляет 1982816 грн. Полученные результаты промышленного внедрения позволяют утверждать о значительной перспективе применения разработанных бетонов для монолитной и сборной теплоизоляции теплоагрегатов предприятий металлургии, коксохимии, стройиндустрии и т.д.
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