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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ДОБАВОК-МОДИФИКАТОРОВ В
ПРОЦЕССАХ ГИДРАТАЦИОННОГО ТВЕРДЕНИЯ
ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТОГО ЦЕМЕНТА

Наведено результати досліджень впливу поліфункціональних модифікаторів на властивості вог-
нетривких цементів. Проаналізовані зміни межі міцності при стисненні та поруватості зразків
цементу з добавками у процесі гідротації. Результатами РФА та ДТА досліджень доведена ефек-
тивність експериментальної добавки у порівнянні з промисловими добавками-модифікаторами.

The results of the research in the studying of influence of polyfunctional modifiers on the qualities of
refractory are given. Changes of breaking point under pressure and accessible porosity of the cement
examples with additions during hydration were analyzed. Efficiency of the experimental additions in
matching with industrial additions-modifiers was proved by the results of  RFA and DTA.

Повышенные темпы роста мировых объемов выпуска и применения не-
формованных огнеупоров в сравнении со штучными огнеупорными изделия-
ми объективно определены более высокими совокупными технико-
экономическими показателями. Особо явно эта тенденция стала проявляться
при использовании сухих бетонных смесей. Такие смеси удовлетворяют за-
просы потребителей по простоте подготовки к применению (требуется лишь
добавление определенной, сравнительно маленькой дозы воды и последую-
щее кратковременное перемешивание) и по соответствию приготовленного из
них бетона гарантированным изготовителем показателям. Последнее обстоя-
тельство определено очень высокой степенью воспроизводимости качествен-
ных и количественных соотношений всех ингредиентов в сухих бетонных
смесях в сочетании с максимальным уровнем однородности полифракцион-
ного состава, обеспечиваемых сверхточным дозированием и равномерным
смешением в эффективном современном оборудовании заводов-
изготовителей. Приготовить огнеупорный бетон подобного качества непо-
средственно у потребителя проблематично из-за значительной поликомпо-
нентности и полифракционности их составов, затрудняемых очень малым
содержанием специальных добавок. При этом в сухих смесях для огнеупор-
ных бетонов, в отличие от сухих строительных смесей [1], стремятся миними-
зировать содержание вяжущего (чаще всего глиноземистого или высокогли-
ноземистого цементов) и добавок-модификаторов, по возможности обладаю-
щих унифицированным действием. Подобный подход, особенно для бетонов
с корундовым и шамотным заполнителем, позволяет незначительно снижать
один из основных показателей – огнеупорность, и научно обосновано крутым
и рельефным характером кривой и поверхности ликвидусов для соответст-
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вующих систем CaO – Al2O3 и CaO – Al2O3 – SiO2. Минимизирование количе-
ства и вида добавок-модификаторов диктуется их высокой стоимостью и зна-
чительными затратами на равномерное распределение их малых количеств
(до сотых и даже тысячных долей % от всей массы) в сухой огнеупорной сме-
си. Решению проблемы равномерного распределения способствует введение
добавок-модификаторов в отдельные ингредиенты сухих огнеупорных масс.
В этом направлении наибольшее распространение получили производства
редиспергирующих порошков (в частности – редиспергирующих глиноземов)
и специальных пластифицированных цементов. Стремление обеспечить уни-
фицированное действие добавок-модификаторов связано с разнообразием их
функционального назначения и конкретными условиями предстоящей экс-
плуатации огнеупорного бетона. Чаще всего для плотных огнеупорных бето-
нов ограниченное число добавок-модификаторов должно эффективно обеспе-
чивать функции: суперпластификатора, диспергатора, антивспенивателя, ре-
гулятора сроков твердения и регулятора структуро-фазообразования на ста-
дии термообработки.

Изложенные обстоятельства определяют актуальность исследований по
оценке совместимости добавок-модификаторов разного типа с современными
видами огнеупорных цементов и по эффективности влияния таких добавок на
особенности фазообразования композиций цемент – добавка в процессах гид-
ратационного твердения и термообработки.

В исследованиях использован высокоглиноземистый цемент, разрабо-
танный и изготовленный авторами по экспериментальной технологии. По
результатам химического анализа в его составе содержится: более 70 масс. %
Al2O3, нежелательных примесей – 0,89 масс. % Fe2O3 и 1,01 масс. % SiO2.
Нормальная густота цементного теста отмечается при водо-цементном отно-
шении 0,27. Определенные на приборе Вика сроки схватывания характеризу-
ются значениями: начало – 1 час 10 минут, окончание – 2 часа. В качестве
добавок-модификаторов применялись их современные типы, изготавливае-
мые фирмой «Полипласт» (Россия): суперпластификатор «СП–1», полифунк-
циональный модификатор «ПФМ–НЛК». Кроме того исследовалась экспери-
ментальная органоминеральная добавка на основе фосфорных солей натрия и
винилового эфира версатиковой кислоты («ГМ»). При ее получении авторы
руководствовались опытом собственных предшествующих разработок и из-
вестными результатами о диспергирующе-пластифицирующем и структуро-
фазообразующем эффекте натриевых солей фосфорной кислоты [2 - 4], кото-
рые стремились усилить за счет синергетического действия сополимером на
основе винилового эфира версатиковой кислоты [1,5]. По данным химическо-
го анализа в органо-минеральной добавке содержится определяющих окси-
дов: 3,12 масс. % Na2O, 47,57 масс. % P2O5.

Определение эффективности действия добавок-модификаторов прово-
дилось по результатам сравнения значений предела прочности при сжатии
(ДСТУ 4071-80) и открытой пористости (ДСТУ 2409-80) образцов-кубиков с

размерами 20х20х20 мм, изготовленных из равноценных в количественном
соотношении композиций «цемент : добавка : вода». На этом этапе исследо-
ваний добавка вводилась в состав исследуемых масс с водой затворения. Об-
разцы твердели в нормальных условиях. Анализ продуктов гидратации про-
водили на основе результатов рентгенофазовых исследований проб образцов
различного срока твердения (рентгеновский дифрактометр ДРОН – 3м, анод –
медный, фильтр никелевый, анодное напряжение – 35кВ, анодный ток –
20 мА). Влияние добавок-модификаторов на термически стимулированные
процессы структурно-фазовых изменений в образцах разного срока твердения
изучали методом термогравиметрического анализа на дериватографе ОД –
103 системы Ф. Паулик, Й. Паулик и Л. Эрдей в воздушной среде. Скорость
нагрева 13 0С/мин.

Результаты исследований эффективности влияния индивидуальных до-
бавок на высокоглиноземистый цемент, разработанный по эксперименталь-
ной технологии,  представлены в табл. 1.

Таблица 1
Физико-механические свойства цемента без добавок и с добавками

№
п/п материал предел прочности при сжатии, МПа П, %

(28 суток)1 сутки 3 суток 7 суток 28 суток
1 цемент без добавок 13 35 69 104 16,3
2 цемент + «СП–1» 28 48 74 97 13,4
3 цемент + «ПФМ – НЛК» 5 61 77 92 14,1
4 цемент + «ГМ» 20 51 79 133 11,0

Из представленных результатов следует, что все 3 добавки способствуют
уплотнению цементного камня, но наиболее эффективно действует добавка
«ГМ». Влияние добавок на прочностные характеристики не столь однознач-
но. Только добавка «ГМ» интенсифицирует набор прочности цемента во все
сроки твердения. Добавка «ПФМ – НЛК» замедляет набор прочности, осо-
бенно в начальный период, а также значительно снижает предел прочности
цементного камня к 28 суткам твердения. Добавка «СП–1» способствует ран-
нему набору прочности образцов, что является важным при производстве
огнеупорных бетонов при опалубочном методе выполнения футеровочных
работ. Кроме того, добавка «СП-1» хотя и не оказывает упрочняющего дейст-
вия, но обеспечивает более высокое значение предела прочности образцов к
28 суткам твердения в сравнении с добавкой «ПФМ-НЛК» (табл. 1). Пред-
ставленные соображения обусловили проведение авторами дополнительных
исследований, направленных на улучшение свойств добавки «ПФМ – НЛК»
за счет «ГМ», вводимых в образцы в прежнем количестве, но в разных соот-
ношениях (табл. 2).

Из полученных результатов следует однозначный вывод о неэффектив-
ности комбинирования добавок-модификаторов «ПФМ – НЛК» и «ГМ» в лю-
бых соотношениях.
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Таблица 2
Физико-механические свойства цемента

с добавками «ПФМ – НЛК» и «ГМ» в различных соотношениях

соотношение в цементе
«ПФМ – НЛК» / «ГМ»

прочность на сжатие, МПа П, % (28
суток)1 сутки 3 суток 7 суток 28 суток

2 : 1 9 46 61 63 13,3
1 : 1 12 52 70 95 10,7
1 : 2 13 42 58 79 11,6

На такой вывод указывает значительная степень разупрочнения образцов
при введении комплексной добавки с любым из исследованных соотношений
«ПФМ – НЛК» и «ГМ» в сравнении с соответствующими значениями при
индивидуальном применении этих добавок (табл. 1). Наблюдающийся эффект
снижения открытой пористости слишком мал (на 0,3 %) на фоне проявляю-
щейся деградации прочностных характеристик (на 38 МПа) в лучшей из ком-
бинаций «ПФМ – НЛК» и «ГМ» с соотношением 1:1 по сравнению с индиви-
дуальным  применением добавки «ГМ».

Основные кристаллические фазы применяемого цемента представлены
алюминатами и алюмосиликатами кальция с составами CA2, CA, C3A, C2AS,
3CA∙ CS и, возможно, С2А (здесь и далее приняты сокращения: CaO – C,
Al2O3 – A, CaSO4 – CS , CaCO3 – C*, SiO2 – S, H2O – H). В гидратированном
цементе к 7 суткам твердения образуются соответствующие кристаллогидра-
ты и рентгенографически фиксируются оставшиеся непрогидратированными
исходные фазы  цементного клинкера (рис. 1, где приняты обозначения:
 - CA2,  - C2A,  - C3A,  - CA,  - С3АН6,  - C3A23 CS H32,
 - Na6C*

2A6S6O24H2,  - 3CACS ,  - CA2H8,  - C2AH8,  - C2A2SO7). Для
образцов с добавками («СП-1» – б, «ПФМ – НЛК» – в, «ГМ» – г на рис. 1) при
том же сроке твердения отмечаются существенные изменения в процессах
фазообразования  кристаллогидратов клинкерных соединений. Применение
любой из добавок к цементу исключает возможность образования С3А∙Н 6,
который чаще всего формируется рыхлой коркой на зернах С3А в ранние (до
1 сут.) сроки гидратации, либо является продуктом перекристаллизационных
процессов СА в более поздние (28 сут.) сроки гидратации. Это указывает на
дополнительные возможности всех 3-х добавок блокировать быструю гидра-
тацию наиболее активного соединения цементного клинкера (С3А), что в со-
вокупности с сульфатным характером цемента, как основного регулятора
процессов твердения за счет конкурентной кристаллизации игольчатых кри-
сталлов эттрингита в начальный период гидратации, является способствую-
щим фактором для более полной гидратации менее активных СА и СА2. При-
чем лишь «ГМ» способствует переориентировке базальных дифракционных
максимумов СА2 в области 2Θ ≈ 25 и 32 0 (рис. 1).

Подобный эффект должен отобразиться на ориентационном росте
игольчатых кристаллов СА2 в поровое пространство и способствовать сущес-

Рис. 1.  Результаты рентгенофазового анализа (a – цемента в возрасте 7 суток,
б, в, г – цемента с добавками 1-3-го составов, соответственно).
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твенному снижению открытой пористости образцов. Это обстоятельство со-
гласуется со зернах С3А в ранние (до 1 суток) сроки гидратации, либо являет-
ся продуктом перекристаллизационных процессов СА в более поздние
(28 суток) сроки гидратации. Это указывает на дополнительные возможности
всех 3-х добавок блокировать быструю гидратацию наиболее активного со-
единения цементного клинкера (С3А), что в совокупности с сульфатным ха-
рактером цемента, как основного регулятора процессов твердения за счет
конкурентной кристаллизации игольчатых кристаллов эттрингита в значе-
ниями открытой пористости для образцов с добавкой «ГМ» в сравнении с
«СП – 1» и «ПФМ – НЛК» (табл. 1). Кроме того, штрих-рентгенограмма для
образцов с добавкой «ГМ»  имеет существенно большее количество дифрак-
ционных максимумов, что свидетельствует о лучшей степени развития кри-
сталлизационного каркаса в твердеющих образцах (рис. 1).

В соответствии с отмеченной кристаллизационной особенностью следу-
ет считать закономерным проявление более высоких прочностных показате-
лей у образцов с добавкой «ГМ».

Термогравиометрические исследования цементного камня без добавок и
образцов с добавками представлены на рис. 2, 3. Для всех исследованных
проб кривые DTG и кривые DTA имеют симбатный характер, слабо разли-
чающийся по степени развития тепловых эффектов и температурам их прояв-
ления. Это указывает на отсутствие кардинальных изменений в процессах
фазообразования при термической эволюции материала образцов и на со-
вместимость всех трех типов добавок-модификаторов с экспериментальным
цементом. Кривые DTA на рис. 2, 3 имеют значительный эндотермический
эффект со слабо изменяющейся температурой (170  185 0С) его экстремума,
который является суперпозицией нескольких эндотермических процессов,
связанных со ступенчатым характером дегидратации кристаллогидратов в
составе образцов. В подтверждение ступенчатого характера  можно отметить
слабо различимый минимум на кривых DTA в области температур 300-360 0С
и минимумы на кривых DTG, отвечающие наиболее существенным темпам
потери массы образцов в интервалах температур 100  130, 140  160 и
295  310 0С. Неотчетливо выраженный на всех кривых DTA перегиб в тем-
пературном интервале 740-820 0С связан с изменением характера происходя-
щих процессов от эндо- к экзотермическим, завершаемым с началом развития
экзотермического эффекта с экстремумом, находящимся в области темпера-
тур 940  960 0С. Этот эффект отвечает, по нашему мнению, кристаллизации
оксида алюминия, образовавшегося при дегидратации АН3, присутствующего
в гелевой части исследуемых образцов и не идентифицированный из-за этого
в результатах рентгенофазового анализа.

Как известно [6], образование геля АН3 сопровождает гидратацию СА2
по реакции:

СА2 + 13Н = САН10 + АН3

295
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Рис. 2. Результаты термогравиометрического анализа цемента без добавок
и с добавками в возрасте 7 суток.
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К 7-ми суткам твердения САН10 перекристаллизовывается в С2АН8
(идентифицирован при рентгенофазовом анализе, см. рис. 1), а гель АН3 про-
являет склонность к кристаллизации в форме бемита или гидраргиллита. Ука-
занные обстоятельства согласуются с вышепредставленными результатами
исследований.

Резюмируя изложенное отметим, что разработанная добавка «ГМ» обла-
дает преимуществами в сравнении с исследованными добавками фирмы
«Полипласт» (Россия) по эффективности активации гидратационного тверде-
ния огнеупорного цемента, рекомендуемого в качестве вяжущего при приго-
товления сухих смесей для огнеупорных бетонов и торкретмасс.
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Рис. 3. Результаты термогравиометрического анализа цемента без добавок

и с добавками в возрасте 28 суток.
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