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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность работы. Композиционные материалы, в которых свойства отдельных компонентов подбираются таким образом,  чтобы суммарный эффект композита обладал необходимыми эксплуатационными  свойствами, получают  все большее распространение в строительстве. Основное направление улучшения свойств традиционных материалов- введение дополнительно к традиционным минеральным составляющим полимеров - в виде добавок либо в виде вяжущих веществ. Благодаря комплексу положительных эксплуатационных свойств одним из распространенных органических веществ являются эпоксидные смолы, которые находят применение  в виде полимербетонов, клеев, защитных покрытий и др. Полимербетоны превосходят традиционные бетоны на основе минеральных вяжущих по таким показателям, как прочность, адгезия к бетонным поверхностям, повышенная коррозионная стойкость в условиях  агрессивных сред. Они эффективны при реконструкции и ремонте зданий, восстановлении и усилении строительных конструкций, уплотнении стыков сборных железобетонных  элементов, при защите конструкций от воздействия агрессивной окружающей среды и т.д.

Сравнительно высокая стоимость эпоксидных смол ограничивает   и сдерживает их  широкое применение в строительстве. Перспективным направлением снижения стоимости  бетона с использованием эпоксидного связующего  является разработка способов использования  смолы в качестве пропиточных композиций. Такой подход позволит уменьшить расход смолы и в связи с этим значительно снизить стоимость высокопрочного бетона, обеспечив в то же время высокие физико-механические и физико-химические показатели.
Перспективной задачей является разработка технологического процесса введения полимерных составов в бетон с целью увеличения плотности и прочности строительных изделий и конструкций. 

Повышенные показатели прочности, плотности и долговечности обеспечивают этому материалу широкое использование в строительстве – при возведении небоскребов, зданий при эксплуатации их в районах  сейсмических воздействии, химических производств в условиях  агрессивных воздействий, объектов захоронения источников излучений, некоторых подземных сооружений: канализационных, коммуникаций и т.д.
При практическом применении повышенная  прочность позволяет уменьшить размеры  и массу конструкций, а также уменьшить армирование. Повышенная  водостойкость (низкая проницаемость) изделий, высокая коррозийная стойкость и стойкость в переменных температурно-влажностных условиях, в том числе при периодическом замерзании-оттаивании, обеспечивают  изделиям, упрочненным полимерами, достаточно широкое применение. 

Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная работа выполнялась на кафедре строительных материалов и изделий ХНУСА согласно координационному плану научно-исследовательских работ и является составной частью госбюджетной научно-исследовательской темы № 0037 «Теоретические основы создания новых композиционных материалов для строительства с повышенными показателями качества» (№ госрегистрации 0109U000267).  
Цель диссертационной работы. Повышение физико-механических показателей бетона на цементном вяжущем путем заполнения пористого пространства цементного камня пропитывающим составом на основе эпоксидной смолы, твердеющим в порах матрицы. 

Научная гипотеза. Повышение эксплуатационных показателей (прочности и плотности) композиционных материалов на основе цементных вяжущих достигается путем пропитки части капилляров и пор составами на основе эпоксидной смолы. Для обеспечения необходимой  глубины проникновении твердеющей жидкости использован комплекс приемов, включающих снижение вязкости пропитывающего компаунда, интенсификацию пропитки путем воздействия  ультразвукового поля,  экстракцию воздуха из капилляров, влияние активных центров (потенциал ψ) твердой поверхности на сепарацию компаунда таким образом, что на поверхности получается слой эпоксидной смолы, а растворитель перемещается в центр и испаряется.
Задачи  исследования:

– провести анализ опубликованных работ по вопросам зависимости эксплуатационных свойств изделий из пористых композиционных материалов от характера и объема пористости и установить параметры наиболее опасных пустот подлежащих упрочнению, обосновать возможность повышения физико-механических показателей композиционных материалов путем частичного заполнения пористого пространства мономерами, полимеризующимися в капиллярах;

– разработать модели физико-химического взаимодействия в зоне контакта эпоксидной смолы и твердой поверхности матрицы. Провести исследования ультразвукового воздействия на проникающую способность составов на основе эпоксидной смолы; 

– разработать состав компаунда на основе эпоксидной смолы, обладающего пониженной вязкостью, обеспечивающего повышение полноты и скорости насыщения капилляров композиционных материалов, а также увеличение прочности и плотности пропитываемого материала;

– установить характер физико-химического  и физико-механического взаимодействия твердеющих полимерных компаундов вблизи активных центров твердой поверхности;

– разработать технологические режимы, интенсифицирующие процесс пропитки композиционных материалов с помощью ультразвукового воздействия. Выполнить испытания в производственных условиях полимеризующимися составами с привлечением решений полученных на основе анализа  физико-механического  и физико-химического взаимодействия полимерных составов с твердой поверхностью.

Объект исследований – композиционный материал на основе цементного вяжущего, усиленный компаундом на основе эпоксидной смолы. 

Предмет исследований – взаимодействие между фазами компаунда на основе эпоксидной смоли и поверхностью капилляров пористого пространства бетона.
Методы исследований. Для решения поставленных задач использовались стандартные методы исследований бетонов, а также специальные методы и приборы, разработанные кафедрой строительных материалов и изделий ХНУСА.
Научную новизну работы составляют:

впервые:
– построена физико-механическая и физико-химическая модель капиллярных явлений в процессе заполнения пор композиционных материалов пропитывающим составом ;
– разработан новый метод пропитки цементного камня на основе эпоксидной смолы в ультразвуковом поле, который значительно сокращает время пропитки и дает возможность автоматизировать ряд технологических операций при пропитке  пористых материалов и изделий;
– установлено, что в контактной зоне взаимодействия составляющие твердой поверхности и полимеризующегося компаунда подвергаются воздействию потенциала поверхности твердой фазы, благодаря чему прочность полимера в зоне двойного электрического слоя оказывается для компаундов на основе эпоксидной смолы значительно выше, чем при твердении этого вещества в массе; 

усовершенствовано:

– методологию использования влияния потенциала твердой фазы , что позволяет использовать для пропитки маловязкий  компаунд на основе ЭД-20 с введением 30-40% растворителя 647 и 10-15% отвердителя ПЭПА, такой состав обеспечивает максимальные значения коэффициента упрочнения(Ку);

получили дальнейшее развитие:

– методы повышения физико-механических показателей изделий  пропитыванием цементного камня полимеризующими веществами.
Практическое значение полученных результатов.

Результаты работы использованы в производственных условиях при реконструкции стадиона «Металлист». Изучены физико-технические свойства полимерных материалов, предназначенных для  покрытия сидений на трибунах стадиона. Установленное влияние потенциала бетонной поверхности на свойства полимера дало основание сделать вывод о том, что композит в массе в виде листов толщиной до 0,5 и 1 мм является горючим материалом. Тонкие пленки в виде покрытия  бетона полимеризующимся составом толщиной до 0,1-0,5 мм изменяют свойства полимерного покрытия. При толщине до 0,5 мм пленка покрытия  бетона  не горит.  

Личный вклад аспиранта. 

Все основные результаты диссертационной работы получены автором самостоятельно. Из опубликованных в соавторстве работ: 
– Сверхвысокопрочный бетон – технология получения и перспективы применения  / А.Г. Вандоловский, И.В. Говоруха // Науковий вiсник будiвництва ХНУБА. – 2008. – № 50. – С. 109–112. 

(Личный вклад соискателя  – проведен анализ методов получения высокопрочных бетонов, разработаны теоретические предпосылки возможности  и существующие методы для получения высокой прочности.) 
– Снижение вязкости эпоксидной смолы комплексным технологическим воздействием / А.Г. Вандоловский, И.В. Говоруха // Науковий вiсник будiвництва ХНУБА. – 2010. – № 56. – С. 142–147. 

(Личный вклад соискателя – проанализированы существующие методы снижения вязкости, проведены исследования по снижению вязкости под действием ультразвуковых колебаний.)

– Влияние поверхностных сил на формирование структуры твердеющей жидкости в контакте с твердой фазой / Вандоловский А.Г., Говоруха И.В. // Вiсник академii ОДАБА. – 2010. – № 28. – С. 58–63. 

(Личный вклад соискателя – теоретически установлено и экспериментально подтверждено, что энергетический потенциал ψ твердой поверхности обеспечивает более компактное структурирование полимеризующихся  веществ, благодаря чему плотность и прочность заполимеризованых веществ в тонких пленках оказывается более плотной и прочной.)

– Физико-механические показатели бетонов, упрочненных составами на основе эпоксидных смол / Вандоловский А.Г., Говоруха И.В. // Науковий вiсник будiвництва ХНУБА. – 2011. – № 66. – С. 242–247.

(Личный вклад соискателя – исследованы физико-механические характеристики пропитанных эпоксидной смолой бетонных образцов при пропитке под воздействием ультразвуковых колебаний  и пропитке при избыточном давлении.)

Апробация результатов диссертации. Основные материалы и результаты научных исследований диссертационной работы были апробированы на таких конференциях и семинарах:

– 63 научно–техническая конференция ХНУСА. Тема доклада – «Технічні переваги використання високоміцного бетону в будівництві», Харьков, 27–29 февраля 2008 г.

– 64 научно–техническая конференция ХНУСА. Тема доклада – «Капілярні явища при насиченні пористих тіл рідинами. Методи інтенсифікації процесу просочування», Харьков, 10–12 марта 2009 г.

– Международная научно–практическая конференция «Ефективні організаційно – технологічні рішення та інноваційні технології в каркасно–монолітному будівництві». Тема доклада – «Підвищення фізико-хімічних властивостей будівельних матеріалів шляхом заповнення порожнин твердіючими рідинами », Харьков, 22–23 апреля 2009 г.

– 65 научно–техническая конференция ХНУСА. Тема доклада – «Розробка комплексу технологічних прийомів заповнення пор композиційних матеріалів на основі епоксидної смоли»,  Харьков,  23–25 февраля 2010 г.

– Всеукраинская научно - практическая конференция “Ефективні організаційно-технологічні рішення та енергозберігаючі технології в будівництві і реконструкції будівель та споруд”. Тема доклада – «Повышение проникающей способности эпоксидной смолы», Харьков, 21-22 апреля 2010г.
– Международная конференция «Структурообразование, прочность и механика разрушения композиционных строительных материалов и конструкций», Одесса, 13-15 октября , 2010 г.
– 66 научно–техническая конференция ХНУСА. Тема доклада – «Дослідження впливу технологічних факторів на глибину просочення бетону сумішами на основі епоксидної смоли ЕД-20»,  Харьков,  22–24 февраля 2011г.

– Международная научно-практическая конференция «Ефективні організаційно-технологічні рішення та енергозберігаючі технології в будівництві». Тема доклада – «Увеличение глубины защитных покрытий изделий, поврежденных атмосферным воздействием», Харьков, 27-28 апреля 2011г.
– 67 научно–техническая конференция ХНУСА. Тема доклада – «Особливості технології насичення бетонних виробів рідиною на основі епоксидної смоли»,  Харьков,  28 февраля- 1 марта 2012г.
– 68 научно–техническая конференция ХНУСА. Тема доклада – «Формування полімерного шару покриття з розбавленого розчину ЕД-20»,  Харьков,  26-28 февраля 2013г.
Публикации.  По материалам диссертации опубликовано 6 работ в изданиях, рекомендованных ВАК Украины. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения, 5 разделов, основных выводов, списка литературы из 132 наименований на 12 страницах; содержит 125 страниц основного текста, 40 рисунков, 9  таблиц, 1 приложение.
ОБЩИЕ ВЫВОДЫ
1. Анализ опубликованных данных показал, что в строительстве композиционные материалы (КМ) получают все большое распространение. Улучшение эксплуатационных свойств традиционных КМ (бетон, железобетон) возможно путем введения в их состав полимеров в виде добавок либо в качестве вяжущего  - полимербетона.

           Одним из перспективных полимерных вяжущих является эпоксидная смола, характеризующаяся хорошей адгезией к бетону, высокой прочностью после затвердевания, стойкостью к агрессивным воздействиям и водостойкостью. Однако из-за высокой стоимости смолы, которая в 16 раз дороже цемента, полимербетон, несмотря на положительные свойства, является очень дорогим материалом.

2. Снижение стоимости и повышение эксплуатационных свойств обычного бетона возможно путем пропитки цементного камня составами на основе эпоксидной смолы при условии разработки технологических решений, включающих составы пропиточного компаунда с пониженной вязкостью и способы интенсификации процесса пропитки.

3. Теоретически рассмотрено влияние структуры пористой составляющей КМ (цементного камня) на показатель прочности Rb  и установлена зависимость Rb от двух показателей:

- величины общей пористости По;
- диаметра пор, капилляров и пустот - dk  на основе анализа зависимостей   Rb= f(1/ По) и Rb = f(dk). Показано, что с вероятностью 0,95 значимыми являются диаметры (dk) пор и капилляров в диапазоне : dk≤ 10 -4 …10 -2 мм. Полученные данные являются исходными показателями при разработке способа заполнения капилляров компаундом на основе эпоксидной смолы ЭД-20.
4. Процесс заполнения капилляров подчиняется закону Пуазейля. Поскольку величины r и  l  заданы (определяются структурой данного КМ), управление процессом пропитки возможно за счет  регулирования величин Р (сила воздействия на пропитывающую жидкость) и η (вязкость жидкости).   

5. Разработан компаунд для пропитки состава: эпоксидная смола ЭД 20-60%,  полиэтиленполиамин  ПЭПА в качестве отвердителя – 10%, растворитель: смесь летучих органических веществ на основе толуола, эфиров и спиртов – 30-40%. Вязкость компаунда имеет 1,01-1,05 спз, что соответствует вязкости воды. Процесс полимеризации (загустение компаунда) начинается через 10 минут после затворения и заканчивается через 3 часа. 

6. Разработаны модель физико-химического взаимодействия компаунда с твердой поверхностью капилляров и физико-механическая модель действия сил при различных видах пропитки. Установлено, что компаунд под влиянием потенциала ψ твердой поверхности капилляров дифференцируется таким образом, что  на внутренней поверхности капилляров адсорбируются молекулы олигомера (ЭД-20), а растворитель сдвигается к оси капилляра, благодаря чему стенки капилляра покрываются пленкой ЭД-20, выделенной из компаунда.

7. Впервые экспериментально установлено упрочняющее влияние энергетического потенциала ψ на прочность заполимеризованого компаунда путем измерения твердости по Бринеллю пленок компаунда различной толщины, нанесенной на бетонную подложку. Измерениями микротвердости компаунда показано, что влияние ДЭС сепарирует компаунд и  покрытие при толщине пленки h≤0,3 мм соответствует прочности ЭД-20.

8.  На основании анализа сил, действующих на жидкость при ее движении по капилляру, теоретически установлено, что ускорение процесса продвижения компаунда по капиллярам может быть достигнуто двумя способами:

- воздействием на жидкий компаунд ультразвуковых колебаний путем наложения ультразвукового поля на пропитываемое пористое тело;

- созданием на одном конце капилляра вакуума, а на другом – избыточного давления, что ускоряет продвижение жидкости по капилляру. 

Экспериментально установлено, что наложение звукового поля частотой 22 кГц ускоряет продвижение компаунда внутрь образца (бетона) по сравнению с обычной (капиллярной) пропиткой в 1,8 раза.

9. Ввиду того, что полимеризация ЭД-20 (загустевание) начинается через 10-12 минут после приготовления пропитывающего компаунда, с целью ускорения пропитки разработана технология, включающая вакуумирование изделия перед пропиткой. Эффективность пропитки бетона установлена по величине коэффициента упрочнения Ку (при сжатии 1,44, при растяжении 1,4). 

10. Установленное влияние энергетического потенциала твердой фазы ψ на повышение степени полимеризации полимеров использовано в производственных условиях для повышения плотности покрытий железобетонных деталей при реконструкции к «Евро 2012» стадиона «Металлист» в г. Харькове.
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