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ВВЕДЕНИЕ
Актуальность. Производство основного «конструкционного» вяжущего в мире - портландцемента для изготовления строительных материалов, изделий и конструкций по прогнозам в 2006 г. достигнет 2 млрд.т. и будет постоянно расти на 40-50 млн. т. в год. К сожалению, портландцемент используется в мире крайне нерационально, ибо лишь 6-10 % его потребляется для изготовления высококонструкционных, высокопрочных бетонов, а огромное количество - для низкомарочных растворов и бетонов. Наращивание темпов производства портландцемента усугубляет негативную экологическую ситуацию в мире в связи с обжиговой карбонатной технологией получения портландцемента и с большими выбросами СОг (6-8 % от сжигания природного топлива). Научную общественность давно волнует проблема создания безобжиговых вяжущих и строительных материалов на их основе для замены энерго- и ресурсоемкого портландцемента хотя бы в тех сферах строительства, где не нужны его высокие технические функциональные свойства.
В тоже время неиссякаемыми источниками сырьевой базы безобжиговых вяжущих веществ и строительных материалов являются практически повсеместно отходы горнопромышленного комплекса, включающего отходы предприятий нерудных строительных материалов, высокодисперсные отходы горно-обогатительных комбинатов, отходы предприятий по изготовлению облицовочного камня и др. Из всего добываемого в мире этого минерального сырья (100 млрд. т, в год) в качестве общественного продукта используется только 2 %, остальные 98 %, в химически мало измененном состоянии, выбрасываются в виде отходов. Превращение горных пород в вяжущие материалы малоэнергоемкими безобжиговыми способами, путем химической, механогидрохимической, термической и комплексной активации и катализа является чрезвычайно важным направлением в строительном материаловедении. Проблема прямого безобжигового синтеза вяжущих веществ из тонкодисперсных горных пород неоднократно затрагивается в мировом строительном материаловедении. Связующим звеном в этом синтезе должен быть шлак. Шлак может быть охарактеризован как химически активная искусственная «порода», которая, в отличие от естественных горных пород близкого химического состава, взаимодействует с водой и гидратируется ею. Причиной является наличие извести, связанной в силикаты и алюминаты кальция. Наилучшими активизаторами твердения шлака являются щелочи или жидкие стекла. Поэтому комбинация шлака с дисперсными минеральными породами является наиболее предпочтительной. Подобная комбинация порошков горных пород с портландцементом успешно используется в мире при создании высококачественных бетонов.
Потребление высокодисперсных горных пород должно быть ориентировано на создание твердеющих композиций в смеси с основными и нейтральными шлаками и золами по принципу «отход + отход + активизатор = вяжущее». Широкий диапазон полиморфных модификаций горных пород, их химико-минералогического состава создает большую перспективу для научного поиска безобжиговых вяжущих веществ из тонкодисперсных пород путем их модифицирования шлаками и щелочными активизаторами, в основном, содержащих элементы Na и К, массовая доля которых в земной коре 5,6 %. Стратегия создания композиционных вяжущих с использованием горных пород должна развиваться от минеральношлаковых - к геошлаковым, а далее, к безшлаковым геосинтетическим.
Щелочная активация шлаков использовалась с целью получения на его основе высокопрочных материалов. Это привело к созданию шлакощелочных цементов и бетонов. Такие высокощелочные, высокожидкостекольные, высокосодовые шлаковые вяжущие и бетоны были созданы В.Д. Глуховским и его школой. Однако стремление к созданию высокопрочных шлакощелочных вяжущих, требующих существенного расхода щелочных активизаторов (щелочей, соды, поташа, силикатов щелочных металлов), достигающих 8-12% от массы шлака, отнюдь не способствовала улучшению некоторых свойств бетонов: трещиностойкости, малому высолообразованию, сцеплению бетонов с защитно-декоративными покрытиями и др. Если говорить об использовании таких высокошлакощелочных бетонов в настоящее время, то с уверенностью можно сказать, что они вряд ли будут широко применяться в России с учетом значительной стоимости щелочных активизаторов по сравнению с портландцементом. Как показали продолжительные исследования в Пензенском ГУАС по теории твердения композиционных вяжущих, наиболее эффективными активизаторами отверждения горных пород в щелочной среде по своей природе являются нейтральные и основные гранулированные металлургические шлаки. Однако роль шлака как основного связующего матричного вещества, которую он играет в чистых шлакощелочных вяжущих, кардинально меняется в композиционных минеральношлаковых вяжущих нового поколения, особенно в малошлаковых, геошлаковых и малощелочных. Поэтому разработка новых вы со ко наполненных низкощелочных безобжиговых минеральношлаковых композиционных вяжущих с содержанием активизатора не более 2-3 % взамен известных высокощелочных, высокосодовых и высокожидкостекольных шлакощелочных вяжущих и бетонов является актуальной задачей в материаловедческом, экологическом и экономическом аспектах.
Научная новизна. Разработаны теоретические принципы и закономерности получения эффективных безобжиговых композиционных вяжущих и строительных материалов путем совмещения шлаков и высокодисперсных горных пород с химической и термохимической активацией смесей с минимальными добавками щелочных активизаторов.
·  Установлено, что в твердеющих системах «шлак - минеральная порода - щелочной активизатор» происходит физическое и физико-химическое взаимодействие, проявляющееся в зависимости от вида горной породы и ее генезиса в образовании соединений, включающих продукты гидратации шлака и продукты взаимодействия минералов горных пород со щелочами или продукты каталитического воздействия щелочей на горные породы.
·  На основании оценки растворимости щелочей-активизаторов и коллигативных свойств их растворов, установлен наиболее активный исходный активизатор твердения NaOH с максимальной температурой кипения его насыщенного раствора и низкой температуры плавления безводной щелочи (320	°С), позволяющий получать по энергосберегающей технологии безобжиговые композиционные вяжущие и строительные материалы из шлаков и высокодисперсных горных пород различного химико-минералогического состава.
·  На основе сформулированных принципов минимизации расхода шлака и щелочных активизаторов, созданы ресурсберегающие безобжиговые минеральношлаковые композиционные вяжущие и строительные материалы на их основе из шлаков с малыми добавками щелочей или соды (2-3%) в совокупности с некоторыми горными породами: двухкомпонентные - глиношлаковые, опочношлаковые, карбонатношлаковые, силицитошлаковые, гравелитошлаковые и многокомпонентные, в том числе с минимальными добавками шлака и щелочи в отличие от экономически неэффективных традиционных высокощелочных, высокосодовых и высокожидкостекольных вяжущих и бетонов.
·  Предложена классификация чисто шлаковых и композиционных минеральношлаковых вяжущих, в основу которой положены классификационные признаки доли минеральной горной породы и содержания щелочей-активизаторов. По этим параметрам выделено пять видов шлаковых вяжущих. Разработана классификация минеральношлаковых вяжущих, в основу которой положены критерии природного генетического происхождения горных пород - наполнителей композиционного вяжущего.
·  Впервые теоретически и экспериментально установлено, что шлак, при его средних и малых дозировках в минеральношлаковых системах, в силу своей минералогической природы и реакционной активности к щелочам, является сильным активизатором отвердевания горных пород, в отличие от портландцемента, который по своей химико-минералогической природе несовместим со щелочами и не позволяет получить высокопрочные геополимерные вяжущие при низких его дозировках в минерально-цементных системах в условиях сухого прогрева.
·  Впервые установлено, что силикаты щелочных металлов (жидкие стекла) не являются активизаторами в малых количествах (до 2-3% от массы минерально-шлакового вяжущего) при синтезе высокопрочных геошлаковых и геосинтетических вяжущих и материалов на их основе. Выявлены причины отсутствия активизирующего действия жидких стекол в минерально-шлаковых вяжущих для формирования высокой прочности вследствие низкого pH и олигомерно-полимерного строения силикатов щелочных металлов.
·  Выявлена высокая активизирующая роль добавок шлака в минеральношлаковых композициях для синтеза шлаково-минеральных новообразований, цементирующих частицы различных горных пород, с получением высокой прочности не только при равномассовых соотношениях шлака и горной породы, но и при малых количествах шлака (10-20%) в условиях термолиза при температурах от 100 до 200 °С с формированием прочности от 100 до 180 МПа при плотности композита 1800-1900 кг/м3.
·  Раскрыт механизм твердения композиционных высоконаполненных минеральношлаковых вяжущих с малым количеством шлака. Впервые установлено, что отвердевание такого вяжущего осуществляется по ионнодиффузионному сквозьрастворному механизму массопереноса и цементирования частиц малоактивных горных пород продуктами гидратации шлака, а высокоактивных - более сложными продуктами совместного взаимодействия шлака и горных пород. Роль топохимического механизма отвердевания таких вяжущих совершенно несущественна.
·  Впервые раскрыты реакционные процессы и установлены закономерности протекания реакций активизации шлака щелочью, бруситизации и каустификации, формирование прочности в карбонатношлаковых вяжущих, в которых карбонатные породы представлены не только чистыми кальциевыми известняками, но и доломитизированными, активизированными как щелочами, так и водорастворимыми натриевыми и калиевыми солями, в том числе содой и поташом.
·  Разработаны новые каустифицированные вяжущие на основе водорастворимых натриевых и калиевых солей. Установлено, что при использовании чистых кальциевых известняков, содовая активация ограничивается лишь одним циклом каустификации соды известью с образованием щелочи на активацию шлака, в то время как в доломитизированных известняках осуществляется два цикла образования щелочи, с постоянно нарастающей прочностью доломито-шлаковых вяжущих.
·  На основании анализа протекания реакций каустификации различных калиевых или натриевых солей, специально добавляемых с известью в тонкодисперсные горные породы, впервые установлено отвердевание малощелочных малошлаковых вяжущих и молотых горных пород, регенерируемыми в процессе реакции щелочами натрия и калия, что открывает большие перспективы создания новых геосинтетических строительных материалов и решения геоэкологических проблем чрезвычайно простыми методами.
·  Выявлено особое поведение щелочного раствора в порах композиционного материала при повышении температуры в процессе сухого прогрева до 150 °С, когда при его обезвоживании постоянно повышается молярность растворов и температура их кипения. Доказано, что в высокомолярном кипящем растворе щелочи происходит растворение целого ряда горных пород с образованием цементирующих веществ с продуктами гидратации шлака и получения затвердевших минеральношлаковых вяжущих с прочностью 100-180 МПа при относительно низкой их плотности 1800-1900
і
кг/м. Установлен добавочный прирост прочности минерально-шлаковых вяжущих и материалов на их основе при повышении температуры до 330 °С, обусловленный образованием расплава безводного NaOH, (несвойственного для щелочей КОН и LiOH), дополнительно растворяющего в микропленках отдельные горные породы.
• На основе разработанного глиношлакового вяжущего, модифицированного мелкозернистыми жаростойкими наполнителями и заполнителями с выявленной оптимальной топологией их размещения в композите, созданы жаростойкие материалы с высокой термостойкостью, достигающей 70 циклов водных смен, а при использовании каолина вместо глины - более 100, для изготовления виброуплотненных и вибропрессованных как мелкоштучных камней, так и крупногабаритных изделий.
Установлены физико-технические свойства новых по составу, параметрам процесса и различным технологиям производства минеральношлаковых вяжущих и строительных материалов на их основе.
Автор защищает:
·  теоретические принципы получения безобжиговых малощелочных композиционных вяжущих и строительных материалов из шлаков и некоторых высокодисперсных горных пород осадочного, магматического и метаморфического происхождения различного химико-минералогического состава;
·  основные закономерности высокой активизирующей способности шлака в малых дозировках для отвердевания горных пород в минеральношлаковых системах в силу своей минералогической природы и высокой реакционной активности к щелочи;
·  основные закономерности синтеза новообразований минеральношлаковых композиций в сухих температурных условиях за счет особых коллигативных свойств щелочных растворов (высокой температуры кипения - до 150°С) насыщенного раствора и низкой температурой плавления безводного NaOH с образованием высокой прочности композиционных вяжущих до 100-180 МПа и бетонов на их основе;
·  ионно-диффузионный сквозьрастворный механизм цементирования горных пород продуктами гидратации шлака при малом его содержании;
·  реакционно-химические процессы в минеральношлаковых системах и их принципиальную разницу в механизмах и продуктах реакции, определяющих прочность;
·  результаты исследования физико-механических свойств безобжиговых композиционных минеральношлаковых вяжущих на различных горных породах и бетонов на их основе, получаемых при различных условиях твердения;
·  основы технологии производства минеральношлаковых вяжущих и бетонов на их основе;
·  результаты полупромышленных, промышленных испытаний и внедрение технологии на различных предприятиях строительной индустрии.
Практическая значимость работы заключается в разработке и определении технологических условий получения малощелочных минеральношлаковых вяжущих и изделий на их основе.
1.  Получены малоэнергоемкие ресурсосберегающие безобжиговые вяжущие и материалы на их основе с использованием высокодисперсных отходов горных пород различного происхождения, способные заменить цементные строительные материалы в отдельных областях строительства. Реализация создания твердеющих композиций по принципам: «отход + отход + активатор = вяжущее», «отход + отход + катализатор = вяжущее», «отход + отход + термохимическая активация = вяжущее», определяет высокую экологичность и экономичность производства строительных материалов. Предложена методология оценки реакционной активности горных пород в смеси со шлаком при его дефиците.
2.  Расширена местная сырьевая база компонентов минеральношлаковых вяжущих за счет использования отходов камнедробления карбонатных и доломитизированных пород, опок, песчаников (глауконитовых, силицитовых и др.), глин, мергелей, вскрышных глинистых пород, песчано- гравийных смесей и др.
3.  Разработана рецептура минеральношлаковых вяжущих и материалов на их основе с пониженным содержанием щелочных активизаторов по сравнению с высокощелочными экономически неэффективными чисто шлаковыми вяжущими и бетонами. Использование принципа минимизации щелочных активизаторов позволило снизить их расход в 3-5 раз. Полученные вяжущие и бетоны на их основе по многим показателям удовлетворяют требованиям действующих ТУ, ГОСТ и СНиП на конструкционно-теплоизоляционные и конструкционные материалы.
4.  Изучены технические и эксплуатационные свойства вяжущих и бетонов: трещиностойкость вибропрессованных и виброуплотненных вяжущих и бетонов на их основе, прочность сцепления бетона с арматурой, прочность сцепления раствора с поверхностью различных материалов, коэффициент интенсивности напряжений, усадочные деформации и деформации
ползучести,	воздухопроницаемость, реологические параметры
минеральношлаковых вяжущих.
5. Разработаны технологические схемы производства минеральношлаковых вяжущих и материалов на их основе.
Оптимальные технические параметры производства строительных материалов, изделий и конструкций на основе местных материалов и техногенных отходов регламентированы в разработанных совместно с НИИЖБ и при участии автора технических условиях и рекомендациях.
Внедрение результатов исследований. Разработанные минеральношлаковые вяжущие и бетоны на их основе внедрены при изготовлении стеновых камней и блоков в Пензенском ПТУ С (г. Заречный, Пензенской области.), в ООО СК «Рифей» (г.Пенза), в ООО «Волгастройтреидинг» (г. Пенза), ООО РСУ «Пензхиммаш» (г.Пенза) для футеровки крупногабаритных печей нефтепромышленного комплекса, при изготовлении безобжигового кирпича на ОАО «Пензенский кирпичный завод №1», ООО НИЦ «Вятич», (г.Троицк, Московской области) для футеровки форм вагонеток и плавильных печей специального назначения, получены дипломы VII и VIII научно-промышленных форумов «Россия Единая» - Н.Новгород, 2003, 2004 гг.; IV и V Международных выставок - Казахстан, г. Астана, 2003, 2004 гг. и др. Теоретические положения диссертационной работы, результаты экспериментальных исследований и промышленного внедрения используются в учебном процессе при подготовке инженеров по специальности 29.06.00, что отражено в учебных программах дисциплин «Минеральные вяжущие вещества», «Технология бетонов», «Основы научных исследований», «Инженерная защита окружающей среды», «Ресурсо- и энергосбережение в технологии строительных материалов»; использованы в изданных учебных пособиях: «Охрана окружающей среды на предприятиях строительной индустрии», «Охрана окружающей среды и инженерное обеспечение микроклимата на предприятиях стройиндустрии» и др.
Методология работы базировалась как на известных, так и выдвинутых новых положениях строительного материаловедения в области создания высоконаполненных минеральными порошками композиционных шлаковых вяжущих. В отличие от известных полиструктурных композиционных цементных вяжущих, наполненных порошками горных пород, изученных академиком В.И. Соломатовым и его школой, в работе разрабатываются композиционные вяжущие, активизируемые малыми добавками жидкофазных активизаторов, воздействующих не только на шлак, но и на большинство горных пород. Таким образом, по своей методологической сущности в достижении прочностного эффекта активизации, она частично адекватна методологии В.Д. Глуховского с существенными отличиями от нее. Во-первых, в части отказа от использования высоких дозировок щелочных активизаторов, которые в таких дозировках считаются основным необходимым компонентом цеолитоподобных цементирующих соединений. Во-вторых, малые дозировки щелочных активизаторов не способны к образованию цеолитоподобных цементирующих соединений, исходя из стехиометрии последних, но способны катализировать процессы выделения кремнекислоты и растворения шлаковых соединений и горных пород. В-третьих - это значительное уменьшение доли шлака в минеральношлаковых композициях, вплоть до получения малошлаковых (геошлаковых) вяжущих с высоким содержанием дисперсных горных пород. В-четвертых, разработаны новые теоретические подходы к возможности протекания гидратационных процессов в вяжущих и материалах в условиях сухого прогрева, учитывая при этом специфическое воздействие щелочных растворов сверхвысокой молярности их при одновременно низкой концентрации щелочи от массы сухих компонентов. При этом учитывались современные тенденции в области создания и изучения структурообразования новых видов смешанных вяжущих, строительных материалов и конструкций на их основе, управления этими процессами, ресурсо- и энергосбережения, а также повышение качества, конкурентоспособности, долговечности и снижение себестоимости строительной продукции путем комплексного использования региональной базы местных материалов и техногенного сырья, с реализацией разработанных нами материаловедческих, экологических и экономических принципов: «отход + отход + активатор = вяжущее», «отход + отход + катализатор = вяжущее», «отход + отход + термохимическая активация = вяжущее». Нами осуществлен глубокий и комплексный анализ результатов исследований композиционных материалов, изделий и конструкций на их основе школ многих отечественных и зарубежных ученых: И.Н. Ахвердова, С.Н. Алексеева, JI.A. Алимова [8, 15 ,21], П.П. Будникова, А.А. Байкова, Ю.М. Баженова, В.И. Бабушкина, В.Г. Батракова, А.Н. Бобрышева, П.И. Боженова, Ю.М. Бутта, В.В. Бабкова [16, 17, 18, 19, 20, 22, 23, 25, 26, 32, 33, 35, 37, 39, 42, 43, 45, 46, 49, 50, 53, 54, 376, 377], Б.Н. Виноградова, А.В. Волженского, В.А. Воробьева, В.В. Воронина [62, 63, 64, 65, 66], А.М. Горлова, Г.И. Горчакова, В.Д. Глуховского, И.М. Грушко, Ю.И. Гончарова, B.C. Горшкова, Ю.П.
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ОБЩИЕ ВЫВОДЫ
1.  Разработаны научные основы синтеза новых малоэнергоемких и ресурсосберегающих композиционных вяжущих на основе гранулированных молотых шлаков и тонкодисперсных горных пород осадочного, магматического и метаморфического происхождения различного химико-минералогического состава. Сформулированы теоретические принципы и закономерности получения малощелочных минеральношлаковых вяжущих путем совмещения шлаков и дисперсных пород. Научно обоснована химическая и термохимическая активация смесей минимальными добавками специфических щелочных активизаторов, доля которых снижена в 4 раза и более, по сравнению с традиционно используемыми в шлаковых щелочных цементах.
2.  Исходя из основных закономерностей физико-химии растворов, научно обоснован выбор щелочных соединений со сверхвысокой растворимостью в воде и низкой температурой плавления безводного вещества, обеспечивающих повышенную температуру кипения щелочного раствора в тонкопленочном состоянии и пониженную температуру плавления щелочи для растворения целого ряда горных пород с образованием цементирующих веществ с продуктами гидратации шлака. Впервые установлено, что гидратационные процессы отвердевания минеральношлаковых вяжущих протекают не только в нормальновлажностных условиях и при водотепловой обработке, но и в условиях сухого прогрева за счет кипения высокомолярного раствора на первой стадии и появления на второй стадии безводного расплава щелочи.
3.  На основании теоретического анализа растворимостей щелочей- активизаторов в воде при различных температурах и расчетно-коллигативных свойств их растворов, установлен наиболее эффективный для сухого прогрева активизатор твердения NaOH с максимальной температурой кипения его насыщенного раствора (более 150 °С) и низкой температурой плавления безводного вещества (320 °С), позитивно выделяющей его из всей совокупности существующих в природе щелочных гидрооксидов.
4.  Сформулированы принципы минимизации расхода шлака и щелочных активизаторов, являющихся основополагающими для производства контактноконденсационных прессованных композиционных материалов, в которых несмотря на низкое количество щелочи, содержится высокомолярный щелочной раствор, активно отверждающий композиционные материалы. На этой основе созданы двухкомпонентные глиношлаковые, опочношлаковые, карбонатношлаковые, силицитошлаковые, гравелитошлаковые и многокомпонентные, в том числе с минимальными добавками шлака и щелочи в отличие от традиционных экономически неэффективных высокощелочных, высокосодовых и высокожидкостекольных вяжущих и бетонов. Предложена классификация чисто шлаковых и композиционных минеральношлаковых вяжущих, в основу которой положены классификационные признаки доли минеральной горной породы и содержания щелочей. По этим параметрам выделено пять видов шлаковых вяжущих. Разработана классификация минеральношлаковых вяжущих, в основу которой положены критерии природного генетического происхождения горных пород - наполнителей композиционного вяжущего.
5. Установлено, что тонкодисперсные силицитовые породы (кварцевые и глауконитовые песчаники, опоки, халцедоны, опалы) при каталитическом воздействии щелочи со шлаком способны к образованию геля кремнекислоты, усиливающемуся при температурном воздействии. Кремнекислота связывается с продуктами гидратации шлака в низкоосновные гидросиликаты кальция; гра- велитовые породы образуют соединения более сложного гидроалюмосиликат- ного состава; доломитизированные известняки и доломиты подвержены бруситизации (образование геля Mg(OHb) и образованию основных карбонатов магния, кальцита и карбоната натрия, взаимодействующего с гидролизной известью; чистые кальциевые известняки не претерпевают химических изменений и являются идеальной эпитаксиальной подложкой для кристаллизации продуктов гидролиза шлака и основой синтаксиального кристаллизационного сращивания со вторичным карбонатом кальция, цементирующим частицы исходного карбоната кальция. Впервые теоретически и экспериментально установлено, что шлак, при его средних и малых дозировках в минеральношлаковых системах, в силу своей минералогической природы и реакционной активности к щелочам, является сильным активизатором отвердевания горных пород, в отличие от портландцемента, который несовместим со щелочами и не позволяет получить высокопрочные геополимерные вяжущие при низких его дозировках в минерально-цементных системах в условиях сухого прогрева. Таким образом, структурообразование композиционных вяжущих носит сложный характер и общим для разных минеральношлаковых систем является наличие продуктов гидратации шлака в виде гидросиликатов, гидроалюминатов, гидроферритов и полиминеральных новообразований, предопределяемых составом горной породы, ее содержанием и реакционной активностью по отношению к щелочам. Продукты гидратации могут быть представлены как гелем, так и кристаллами в зависимости от температурных воздействий и сроков твердения. Высокие значения прочности получаются не только при равномассовых соотношениях шлака и горной породы, но и при малых количествах шлака (1020%) в условиях термолиза при температурах от 100 до 200 °С с формированием прочности до 110 МПа при плотности композита 1800-1900 кг/м3.
6.  Установлено, что, в отличие от известных шлакощелочных вяжущих и бетонов, силикаты щелочных металлов (жидкие стекла - ди- и трисиликаты) не являются активизаторами в малых количествах (до 2-3% от массы минеральношлакового вяжущего) при синтезе высокопрочных геошлаковых и геосинтетических вяжущих и материалов на их основе. Выявлены причины отсутствия активизирующего действия жидких стекол в минеральношлаковых материалах для формирования высокой прочности вследствие низкого pH и олигомернополимерного строения силикатов щелочных металлов.
7.  Раскрыт механизм твердения композиционных высоконаполненных минеральношлаковых вяжущих с малым количеством шлака. Впервые установлено, что отвердевание такого вяжущего осуществляется по ионно-диффузионному сквозьрастворному механизму массопереноса и цементирования частиц малоактивных горных пород продуктами гидратации шлака, а высокоактивных - более сложными продуктами совместного взаимодействия шлака и горных пород. Роль топохимического механизма отвердевания таких вяжущих совершенно несущественна.
8.  Впервые раскрыты реакционные процессы и установлены закономерности протекания реакций активизации шлака щелочью, бруситизации и каустификации, формирование прочности в карбонатно-шлаковых вяжущих, в которых карбонатные породы представлены не только чистыми кальциевыми известия- ками, но и доломитизированными, активизированными как щелочами, так и водорастворимыми натриевыми и калиевыми солями, в том числе содой и поташом. Разработаны новые каустифицированные вяжущие и материалы на их основе. Установлено, что при использовании чистых кальциевых известняков, содовая активация ограничивается лишь одним циклом каустификации соды известью с образованием щелочи на активацию шлака, в то время как в доло- митизированных известняках осуществляется два цикла образования щелочи, с постоянно нарастающей прочностью доломито-шлаковых вяжущих. На основании анализа протекания реакций каустификации различных калиевых или натриевых солей, специально добавляемых с известью в тонкодисперсные горные породы, впервые установлено отвердевание малощелочных малошлаковых вяжущих и молотых горных пород, регенерируемыми в процессе реакции щелочами натрия и калия, что открывает новые направления и большие перспективы создания нетрадиционных геосинтетических безшлаковых строительных материалов из порошков горных пород.
9. Выявлено особое поведение щелочного раствора в порах композиционного материала при повышении температуры в процессе сухого прогрева до 150 °С, когда при его обезвоживании постоянно повышается молярность растворов и температура его кипения. Доказано, что в высокомолярном кипящем растворе щелочи происходит растворение целого ряда горных пород с образованием с продуктами гидратации шлака цементирующих веществ и получения затвердевших минеральношлаковых вяжущих с прочностью 100-180 МПа при отно-
і
сительно низкой их плотности 1800-1900 кг/м , некоторые из которых не имеют аналогов в природе. Установлен добавочный прирост прочности минерально-шлаковых вяжущих и материалов на их основе при повышении температуры до 330 °С, обусловленный образованием расплава безводного NaOH, (несвойственного для щелочей КОН и LiOH), дополнительно растворяющего в микропленках отдельные горные породы на создание связующего вещества.
10. Изучены кинетические особенности формирования прочности в вяжущих системах «шлак : горная порода» при соотношении от 10:90 до 90:10 и при содержании щелочного активизатора до 2-3 % в различных условиях твердения. Установлено, что в малошлаковых композициях роль сухого прогрева более существенна для повышения прочности и водостойкости, по сравнению с составами, где доля шлака достигает 60%. Исследованы физико-механические свойства минеральношлаковых композиций: плотность, прочность, водопоглощение, характер пористости, коэффициент теплопроводности, усадка. Определены области рационального применения материалов. Разработаны составы карбонатношлакового вяжущего и изделий на его основе. Показано, что при соотношении шлак: известняк от 25 -ь 75 до 60 -г- 40 диапазон прочности составляет от 20 до 35 МПа для карбонатно шлакового вяжущего, и от 15 до 20
МПа для карбонатношлакопесчаных изделий при давлении прессования 815МПа, при минимальном содержании щелочных активизаторов от 1,5 до 3% от массы смешанного вяжущего. Наилучшие результаты достигнуты на гравелитошлаковом вяжущем: прессованные образцы при 25 МПа на 28 - е сутки нормального твердения имели прочность при сжатии 60-70 МПа. При тепловой обработке и прогреве при t= 250 °С гравелитошлаковых вяжущих прочность достигает 180-190 МПа, при пористости 25-28% и плотности 1900 кг/м3. В малошлаковых композициях тепловой прогрев позволяет получить вяжущее с прочностью 110 МПа. Установлено, что мелкозернистые бетоны на основе минеральношлаковых вяжущих, изготовленные вибропрессованием, имеют прочностные показатели, превышающие на 15-25% аналогичные показатели материалов, изготовленных методом виброуплотнения, за счет повышения плотности, повышенной степени гидратации шлака в структуре. Причем прочностные показатели композитов, изготовленных вибропрессованием в начальные сроки твердения выше в 2,3-2,6 раза аналогичных, полученных виброуплотнением.
11.  Выявлены реологическое, компрессионное и водоредуцирующее действия суперпластификатора С-3 в системах «шлак - известняк», «шлак - глина», «шлак - гравелит» и др. при наличии щелочи. Показано, что СП С-3 позволяет снизить давление прессования с 15 до 11 МПа, получить водоредуцирующий эффект в прессованных изделиях на 25-30%, в вибропрессованных на 30-35%, что значительно выше, чем в цементных прессованных системах. Экспериментально подтверждена возможность получения вибропрессованных карбонатношлакопесчаных изделий при водовяжущем отношении 0,22 - 0,24 с прочностными показателями 20 - 25 МПа. Показано, что использование пластификаторов в виброуплотненных композитах позволяет снизить количество воды затворения с увеличением прочности композитов в высушенном состоянии в 1,52 раза по сравнению с непластифицированными, показателей термической стойкости от 11 до 40 циклов водных теплосмен.
12.  Теоретически обосновано и практически подтверждено использование легкоплавких глин, молотых металлургических шлаков и жаростойких наполнителей различного гранулометрического состава для получения при их комбинации жаростойких и термостойких материалов на глиношлаковом вяжущем. При этом нетермостойкие по своей природе материалы на основе спрессованных шлаков или глины в смеси при оптимальном соотношении между компонентами повышают свою термостойкость в композиции в 2-3 раза. Установлено, что критерием выбора глин для получения термостойкого глиношлакового вяжущего является отсутствие признаков пиропластического увеличения объема в температурном интервале, предшествующем плавлению. Используемый шлак должен быть гранулированным, с минимальной закристаллизо- ванностью, способным отверждаться при минимальной дозировке щелочного активизатора. Изучено влияние дисперсности глины и шлака для формирования высокой гидратационной прочности глиношлакового вяжущего, приемлемой термостойкости и повышенной остаточной прочности после прокаливания. Установлено, что максимальная эффективность достигается при использовании шлака с Sya=320-350 м2/кг и глины с Sya=600-800 м2/кг при соотношении Smi/S™=l,8-2,5. Установлено, что термостойкость наполненного глиношлакового материала определяется зернистостью, гранулометрией и количеством жаростойкого наполнителя. За счет оптимальной гранулометрии возможно увеличение термостойкости от 10 до 70 циклов водных теплосмен.
13.  Получены физико-механические характеристики безобжиговых минерально-шлаковых вяжущих и бетонов на их основе, а также показатели долговечности: плотность от 1500 до 2500 кг/м , прочность при сжатии от 5,0 до 180
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МПа, растяжении от 1,0 до 2,5 МПа, модуль деформации от 8-10 до 40-10 МПа, НГ=0,25-0,39, сроки схватывания: НС-1 час 20 минут - 12 часов 30 минут; КС-2 часа 20 минут - 21 час 15 минут, предельная сжимаемость от 120-10-5 до 420’10"5, предельная растяжимость от 10‘10"5 до 40-10"5, коэффициент Пуассона от 0,12 до 0,35, усадка тяжелого и легкого бетона от 0,6 до 1,02 мм/м, ползучесть, соответственно, 1,41 и 1,9 мм/м, условный критический коэффициент интенсивности напряжений К* от 0,77 до 2,69 МПа*м0,5, сцепление мелкозернистого бетона с арматурой гладкого профиля Rbs 6,84-8,68 МПа, коэффициент водостойкости 0,75-0,92, соотношение RbiRb, = 6,8-13,2, морозостойкость F25- F500, термостойкость 10-70 циклов водных теплосмен, коэффициент коррозионной стойкости в щелочах 0,85-0,97 и др. свидетельствуют о том, что разработанные строительные материалы могут использоваться в различных сферах строительства.


14.  Разработанные минеральношлаковые вяжущие и бетоны на их основе внедрены при изготовлении стеновых камней и блоков в Пензенском ПТУ С (г. Заречный, Пензенской области.), в ООО СК «Рифей» (г.Пенза), в ООО «Волга- стройтрейдинг» (г. Пенза), ООО РСУ «Пензхиммаш» (г.Пенза) для футеровки крупногабаритных печей нефтепромышленного комплекса, при изготовлении безобжигового кирпича на ОАО «Пензенский кирпичный завод №1», ООО НИЦ «Вятич» (г.Троицк, Московской области) для футеровки форм вагонеток и плавильных печей специального назначения. Выпущены опытнопромышленные партии кирпича и блоков на основе этих вяжущих. Установлено, что высокая экономическая эффективность материалов, полученных на основе разработанных минеральношлаковых вяжущих, обусловлена за счет более чем двукратного снижения расхода шлака, 3-5-ти кратного уменьшения расхода дорогостоящих щелочных активизаторов и использования дешевых отсевов камнедробления горных пород.
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