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ВСТУП
Актуальність теми. Глобальні якісні зміни у промисловості під впливом науково-технічного прогресу зумовлюють зростання забруднення природного сере​довища. Слід зазначити, що тільки 1–2 % використовуваного природного ресурсу зали​шається в кінцевому продукті, а більшість залишається у відходах, що не засвоюються природою та  забруднюють літосферу й атмосферу Землі. Однією з най​більших спо​живачів природної сировини, палива та енергії є цементна про​мисловість. Виробництво цементу постійно зростає та супроводжується утво​ренням значної кіль​кості техногенного вуглекислого газу та  аерозолей, що становить близько 4 % загального обсягу викидів. Тому виникає пот​реба в розробленні  нових технологій вироб​​ництва портландцементу та інших видів вʼяжучих речовин, раціонального використання відходів та природної сировини з метою зменшення питомих витрат енергії та матеріальних ресурсів. 

Важливим напрямком у виробництві цементів є розроблення без​клінкерних композиційних вʼяжучих, в тому числі з підвищеним вмістом негашеного вапна. Широке використання негашеного вапна як самостійної в’яжучої речовини, компо​нента пуцоланових композицій, розширних і напружувальних та інших видів спеціальних цементів дозволить зменшити витрати клінкерної складової та отри​мати композиційні вʼяжучі системи зі спеціальними властивостями.

 Для ефективного застосування негашеного вапна у композиційних в’яжучих матеріалах актуальними є теоретичні та експериментальні дос​лідження процесів гідратації кальцію оксиду та розроблення шляхів керування структуро​утво​ренням. Це дає змогу прогнозовано створювати умови, коли взаємо​дія кальцію окси​ду з водою відбувається за гідратаційною схемою з утворенням зміцнених порт​лан​дитових структур у композиційних в’яжучих системах з підвищеною кількістю нега​шеного вапна. Резерв міцності у таких системах забезпечується оптимальним співвідношенням крис​талічної та гелеподібної фаз. Встановлення закономірностей формування портландитових структур при використанні методів моди​фікування кальцію оксиду дозволить спрямовано регулювати технологічні власти​вості роз​чинів та бетонних сумішей, процес формування оптимальної мікрострук​тури ком​позитів, а також підвищити ефективність використання негашеного вапна у в’яжу​чих системах. 

У будівельній галузі знаходять широко використовують спеціальні цементи (безуса​дочні, розширні та напружувальні), при цьому перевага надається в’яжучим композиціям з пониженим вмістом розширного компоненту. У цьому контексті заслу​говують уваги добавки на основі кальцію оксиду, гідратаційну активність якого можна регулювати параметрами випалу, а також методами хімічного моди​фіку​вання. В той же час теоретичні та експериментальні дослідження комплексного впливу хімічних добавок на процеси гідратації та розширення кальцію оксиду вив​чені не достатньо. Тому розроблення теоретичних засад підвищення ефективності використання негашеного вапна на основі загальних законо​мірностей формування структури портландитового каменю як матричної субстанції для композиційних матеріалів широкого  спектру призначення є важливою науковою проблемою, вирішення якої водночас відповідає практичним задачам промисловості. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дослідження виконано згідно з напрямками реалізації Закону України від 11 липня 2001 р. № 2623-ІІІ “Про пріоритетні напрямки розвитку науки і техніки”, напрямок № 6 “Новітні технології та ресурсозберігаючі технології в енергетиці, промисловості та агро​промисловому комплексі”, а також в межах науково-дослідної роботи “Розробка фізико-хімічних основ сучасних ресурсо- та  енергоощадних тех​но​логій нових і модифіку​вання існуючих тугоплавких неметалічних і силікатних матеріалів”  за тематичним планом Міністерства освіти і науки, молоді та спорту України (2009–2011 рр.,                № 0109U003453) та при виконанні госпдоговірних НДР: “Розробка невибухових матеріалів на основі негашеного вапна” (1993–1994 рр.,                  № 0193U040270); “Вдосконалення технології виробництва легких бетонів” (1994–1996 рр., № 0196U017541); “Розробка технологіїї виробництва стінових блоків” (1996–2003 рр., № 0196U000691); “Розробка технологічного регламенту для обличку​вальних плит зміцнених меленим гіпсом та вапном” (2002–2003 рр., № 0103U001371) згідно плану науково-дослідних робіт кафедри хімічної технології силікатів Національного універ​ситету “Львівська політехніка” МОН України та відповідає напрямам науково-технічної політики в галузі створення нових мате​ріалів та енергозбереження. Автор дисертації був керів​ником перелічених НДР.

Мета роботи  і задачі дослідження.  Метою роботи є створення фізико-хімічних та технологічних засад підвищення ефективності вико​ристання негашеного вапна у композиційних в’яжучих системах різного функціонального призначення шляхом його модифікування та направленого керування процесами гідратаційного тверднення. 

Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні задачі:

· теоретично обгрунтувати та дослідити вплив фізико-хімічних та техноло​гічних чинників на процеси гідратаційного тверднення негашеного вапна і  визна​чити основні способи регулювання активності кальцію оксиду;

· розробити фізико-хімічні основи вибору складових вапняновмісних гідрав​лічних вʼяжучих шляхом раціонального поєднання активних мінеральних компонентів, технологічних підходів  та хімічних добавок, регуляторів гідратаційної активності кальцію оксиду;

· дослідити фізико-механічні властивості вапняно-гіпсових вʼяжучих та встано​вити основні закономірності впливу негашеного вапна на процеси їх структуро​утворення;
· обгрунтувати та оптимізувати склади високовипалюваних гіпсо​вих вʼяжучих з добавками негашеного вапна,  дослідити  процеси їх  гідратації  та
струк​туро​утворення;

· визначити закономірності впливу модифікаторів на механізм розширення та напруження кальцію оксиду у композиційних в’яжучих системах;

· дослідити процеси структуроутворення та будівельно-технічні властивості розширних і напружувальних цементних композицій  та дрібно​зернистих бетонів на їх основі;

· здійснити промислове впровадження композиційних вʼяжучих систем, що містять підвищену кількість негашеного вапна, визначити їх техніко-економічну ефек​тивність та  напрямки використання.

Об’єкт дослідження: процеси взаємодії у системі “негашене вапно – регу​лятор активності кальцію оксиду – портландцементний клінкер – активні міне​ральні добавки-пуцолани – гіпс двогідрат – вода”, гідратація та структуро​утворення компо​зиційних вʼяжучих з підвищеним вмістом негашеного вапна. 

Предмет дослідження: композиційні в’яжучі системи з використанням нега​шеного вапна, модифікованого хімічними добавками.

Методи досліджень. Експериментальні результати одержано із застосуванням комплексу сучасних методів фізико-хімічного аналізу, зокрема рентгенівської дифрак​тометрії, оптичної та растрової електронної мікроскопії, диференційно-термічного аналізу та ін. Визначення влас​тивостей розширних композицій про​ведено згідно діючими нормативними доку​ментами і загальноприйнятими методи​ками та розробленими спеці​альними методами оцінки зусиль та деформацій розширення. Розмір частинок вапна та продуктів його гідратації визначено методом лазерної грануло​метрії. Оптимізацію складів композиційних в’яжучих речовин з використанням нега​шеного вапна  та бетонів на їх основі проведено із застосу​ванням експери​ментально-статистичних методів планування експерименту.

Наукова новизна одержаних результатів полягає у встановленні фізико-хімічних та технологічних закномірностей гідратаційного тверднення СаО, залежностей впливу хімічних добавок на процеси структуроутворення та влас​тивості компо​зиційних вʼяжучих систем з підвищеним вмістом негашеного вапна, а саме:  
· дістали подальший розвиток наукові основи використання високо​дисперсного негашеного вапна у будівельних композитах, що полягають у розкритті законо​мірностей формування структури, зміцненої портланди​товим каркасом та  актив​ними добавками-пуцоланами;

· поглиблено  наукові уявлення про механізм гідратаційного тверднення нега​шеного вапна та встановлено фактори, які сприяють зростанню міцності портлан​дитового каменю  з добавками, що вміщують багатозарядні аніони та виз​начено принципи одержання композиційних гідравлічних вʼяжучих систем з підви​щеним вмістом негашеного вапна;

· розкрито закономірності процесів структуроутворення вапняновмісних гідрав​лічних вʼяжучих, які визначаються у ранні терміни гідратаційним тверд​ненням СаО за присутності у рідкій фазі аніонів SO42- з утворенням кристалітів портландиту переважно пластинчастої форми, а у пізні терміни – підвищеною кількістю високо​основних гідросилікатів, що утворились унаслідок збільшення  поверхні кон​такту між мінеральними компонентами та пластинчастими кристалами портландиту;  

· вперше встановлено, що під час обмеження розширення, яке створюється  меха​нічним способом або за рахунок обтискувальної сили, створеної дифузійним шаром навколо колоїдних міцел  Са(ОН)2 в розчинах електролітів, зміню​ється морфологія та форма кристалів портландиту;

· запропоновано принципи модифікування низько- та високо​випа​люваних гіпсових вʼяжучих негашеним вапном, що супроводжуються ефектом ущільнення та зміц​нення гіпсового каменю пластинчастими кристалами портландиту, а також в’яжучі композиції з покращеними експлуатаційними харак​теристиками;

· вперше встановлено механізм гідратації СаО в умовах обмеження об’єму та при роз​рідженні, що дає змогу направлено керувати процесами формування фазо​вого складу та мікроструктури композиційних вʼяжучих з оксидним типом роз​ширення.

Практичне значення одержаних результатів. У результаті проведених аналітичних та експериментальних досліджень розроблено склади композиційних вʼяжучих речовин з переважаючим типом портландитового тверднення, які змен​шують клінкерну складову і  є базо​вими для створення виробництва нових видів цемен​тів та виробів зі спеціальними властивостями (теплоізоляційними, паро- та повітро​проникними, з високою енергією розширення тощо).

Промислові випробування та впровадження розроблених вапняно-гіпсових вʼяжучих, розширних композицій на основі модифікованого негашеного вапна здій​снено згідно розроблених технологічних регламентів для підприємств: від​окрем​леного підрозділу “Львівенергоспецремонт” ПАТ ДТЕК “Західенерго”, ТзОВ “Силі​​катчик” (м. Дніпропетровськ),  колек​тивного підприємства “Хмельницький ком​бінат будівельних матеріалів”, Львівський завод залізобетонних конструкцій ДГТО “Львівська залізниця”, ТзОВ “Львівська ізоляторна компанія”.                         

За результатами досліджень  протягом 2008–2011 років на ТзОВ “Силікатчик” здійснено випуск 24000 м3 газобетону марок за густиною D400, D500 та D600, у складі якого використовували негашене вапно з добавками  натрію сульфату та високодисперсного гіпсу двогідрату. Проведено серійний випуск теплоізоляційного газобетону марки за густиною D200 з добавками негашеного вапна на КП “Хмель​ницький КБМ”.  На відокремленому підрозділі “Львівспеценергоремонт” організо​вано випуск декоративних виро​бів підвищеної морозостійкості на основі модифіко​ваних вапняно-гіпсо​вих вʼяжучих. Розширні добавки випробувані у промислових умо​вах на ТзОВ “Львівська ізоляторна компанія” та Львівському заводі залізо​бетонних конструкцій  ДГТО “Львівська залізниця”.

  Теоретичні та методологічні розроблення, наведені у дисертації, використо​вуються у навчальному процесі при підготовці студентів спеці​альності 7.05130104 “Хімічна технологія тугоплавких неметалевих і силікатних мате​ріалів” у курсі лекцій та лабораторних робіт з дисциплін “Технологія виробів на осно​ві вапна та гіпсу ”, “Хімічна технологія в’яжучих речовин”, “Кристалохімія та термо​динаміка силікатів”, “Основи кристало​графії та мінералогії ” та при виконанні дипломних і магістерських робіт у Національному університеті “Львівська полі​техніка”. 

Особистий внесок здобувача полягає в проведенні експе​риментальних дослі​джень, інтерпретації одержаних даних та впровадженні результатів роботи у вироб​ництво. Основні наукові результати дисертації одержані здобувачем особисто, окремі складові теоретичних та експери​ментальних досліджень виконано зі спів​​​ав​​торами наукових праць, що викладені у списку публікацій.
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ВИСНОВКИ
На основі узагальнення експериментальних та теоретичних досліджень вирішено науково-технічну проблему з розроблення теоретичних основ одержання ефективних композиційних в’яжучих матеріалів з підвищеним вмістом меленого негашеного вапна при раціональному використанні його здатності до гідратаційного тверднення. 

1. Запропоновано і розроблено нові підходи до найбільш повної реалізації потенційних можливостей негашеного вапна у будівництві  в напрямку збільшення обʼємів його ефективного використання за рахунок системи принципів і способів регулювання процесів гідратації та структуроутворення кальцію оксиду, що базуються  на зміні енергетичного стану та теплового балансу системи “СаО–Н2О” за допомогою хімічних добавок і технологічних прийомів, а також створенням умов, що забезпечують формування міцного портландитового каменю.

2. На підставі аналізу закономірностей процесу гідратації кальцію оксиду  встановлено, що підвищену гідратаційну активність СаО, яка ускладнює технологічні умови використання негашеного вапна зумовлює висока питома поверхня (60–80 м2/г) та пористість (50–54 %), як наслідок великої різниці молярних об’ємів між кальцитом і кальцію оксидом, а також будова, стан поверхні та висока поверхнева енергія частинок кальцію оксиду. Зменшення гідра​таційної активності досягається вико​ристанням добавок, що утворюють на по​верхні зерен СаО нерозчинні плівки або під​вищують кон​центрацію іонів Са 2+ та обме​женням роз​ширення в’яжучої системи. 

3. Експериментально встановлено, що за характером впливу хімічних добавок на основі солей лужних та лужно​земельних металів на процеси структуро​утворення нега​шеного вапна їх можна розділити на три групи: перша група – солі лужних металів з аніонами  SO42, BO33- та РО43-, у розчинах яких відбувається гідратаційне тверднення СаО; до другої групи відносяться солі з аніонами  SіO44-, СО32-, AlO2-, які всту​пають в обмінні реакції з Са(ОН)2 та не впливають на процес гідратаційного тверднення; третя група – солі  з аніонами NO3-, NO2-, Cl-, що  змінюють роз​чин​ність Са(ОН)2 та під​вищують швидкість взаємодії кальцію оксиду  з водою.

4. Показано, що морфологія та форма  кристалів портландиту мають визна​чальний вплив на фізико-механічні характеристики вапняного каменю і підтверджено даними рентгеноструктурного аналізу, згідно з якими встановлено збільшення півширини дифракційних максимумів 01-2, 02-1,         01-3, 022 і 122 у портландиті при гідратації СаО у розчинах з аніонами SO42- та  BO45-, що свідчить про появу напружень у поверх​невих шарах кристалітів, зростання швидкості їх росту у певних напрямках та утворення кристалів портландиту пластинчастої форми, підвищена питома поверхня яких зумовлює зростання сил міжмолекулярної взаємодії та міцності утворених структур.

5. Встановлено, що в композиційних безклінкерних в’яжучих за наявності фосфогіпсу у ранні терміни відбувається гідратаційне тверднення кальцію оксиду з утворенням портландитового каркасу, а наступне наростання міцності забез​печується гідросилікатами кальцію різ​ної основності. Показано, що найвищі значення міцності (38,6–39,7 МПа) отримано у компо​зиціях, що містять активні мінеральні добавки-пуцолани осадового походження (опоку) та цеолітову породу при спів​відношенні 1:1.  

6. Встановлено, що при твердненні гідрав​лічних в’яжучих композицій з підвищеним вмістом негашеного вапна відбувається збіль​шення об’єму на              3,5–5,0 %, а при його обмеженні у системі виникають напруження, які призводять до руйнування гелеподібних мас кремнекислоти, зростання швидкості прохо​дження реакції між пуцоланами та Са(ОН)2 і зумовлюють під​вищену міцність та прогнозовану морозостійкість розроблених  вʼяжучих систем.  

7. На основі аналізу результатів досліджень розроблено гіпсові композиції, що вміщують підвищену кількість негашеного вапна (20,0–40,0 мас. %) та володіють покращеними експлуатаційними характеристиками. Експериментальними дослі​дженнями встановлено, що міцність гіпсового каменю на основі Г-5 з оптимальним вмістом негашеного вапна (30,0 мас. %) зростає до 9,0 МПа, а коефіцієнт розм’якшення – від 0,45 до 0,75.  Показано, що додаткове введення до вапнняно-гіпсових композицій борної кислоти (0,35–0,75 мас. %), яка комплексно впливає на процеси структуроутворення вапняно-гіпсових компо​зицій, забезпечує зростання міцності каменю на               25–35 %, а  коефіцієнту розмʼякшення – до 0,75–0,80. 

8. Експериментально встановлено, що під час використання комплексної добавки на основі Na2SO4 і СаО в неавтоклавному газобетоні утворюється високо​дисперсний гіпс двогідрат, при цьому  відбувається гідратаційне тверднення кальцію оксиду з утво​ренням портландиту у вигляді кристалів пластинчастої форми. При введенні добавки у 1,2–1,4 рази зростає крат​ність спучування газобетону, на 20–25 % газо​утримувальна здатність та на 1–2 год скорочується час набору пластичної міцності. Наявність підвищеної кількості портландиту та етрингіту у цементному камені забезпечує змен​шення усадки газобетону з комплексною добавкою від 3,2–3,5 до 1,5–1,8 мм/м порівняно з газобетоном без добавок.

9. Встановлено, що при випалі фосфогіпсу за наявності вільного СаО відбу​вається гетеровалентне заміщення аніонів SО42- на РО43-, яке зумовлює   підвищену гідра​​таційну активність отриманого фосфоангідритового вʼяжучого. Експери​ментально підтверджено, що ефек​тивним ката​​лізатором тверднення фосфо​ангід​ритового вʼяжу​чого є негашене вапно у кількості      5,0–7,0 мас. %, при цьому отри​маний безусадочний гіпсовий камінь з міцністю  на стиск і  згин  відповідно 41,3  та  11,8 МПа через 28 діб тверднення.
10. Визначено оптимальне співвідношення (СаО:СаSO4·2Н2О–1,4:1,0)  між ком-понентами комплексної розширної добавки на основі негашеного вапна та високодисперсного гіпсу у  складі  теплоізоляційного неавто​клавного газобетону, що  забез​​печує високу міц​ність та понижену усадку                (2 мм/м) виробів. 

11. Розроблено розширні та напружувальні портландцементні композиції з оксидним типом розширення на основі негашеного вапна модифікованого сахарозою. Показано, що вико​ристання гранульованого вапна у напружувальних композиціях забезпечує збіль​шення енергії розширення у 2,5–3,0 рази порівняно з високо​дисперсним вапном. Встановлено, що тиск розширення гранул зумовлює зближення продуктів гідра​тації порт​ландцементу, збільшує площу контакту між ними, створює умови для контактно-конденсаційного тверднення в’яжучих та забезпечує  наростання міц​ності цементного каменю.

12. За результатами досліджень проведено промисловий випуск неавтоклавного газобетону обʼємом 24000 м3 (2008–2012 рр.) з використанням комплексної добавки на основі негашеного вапна та натрію сульфату з економічним ефектом 1608,0 тис. грн, здійснено випуск  (2006–2012 рр.) 17000 м3 стінових блоків та 5600 м3 плит  на основі тепло​ізоляційного газобетону марки за густиною D200 з економічним ефектом 1488 тис. грн, проведено промислові випробування гіпсових композицій з добавками негашеного вапна та борної кислоти та встановлено зростання морозостійкості та водостійкості декоративних виробів на їх основі. Розширні добавки на основі термомодифікованого негашеного вапна використані при ви​готовленні дорожних виробів та в дрібнозернистих бетонах для армування скляних ізоляторів, отримано економічний ефект              25–30 грн на 1 м3 бетону. Здійснено впровадження результатів досліджень у навчальний процес. 
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