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1. Цель проекта
Установление закономерностей формирования структуры и свойств  новых керамических композиционных материалов на наномодифицированных керамических вяжущих на основе кремнеземистых, алюмосиликатных, карборундовых, муллито-карборундовых систем и разработка технологических рекомендаций по внедрению результатов исследований в производственный и образовательный процессы
2. Основные результаты проекта
На первом этапе проекта выполнен аналитический обзор научных информационных источников по вопросу создания керамических композиционных материалов на основе вяжущих дисперсных систем.

На протяжении последних лет ведутся различные работы по созданию новых вяжущих для производства керамических композиционных материалов. При использовании традиционных связующих матриц на основе природных глин и каолинов, а также различных неорганических (растворы фосфатов, сульфатов и других солей) и гидравлических вяжущих (цементы) упрочнение структуры происходит в процессе термической обработки или гидратации с образованием новых фаз. Процесс эксплуатации композитов на основе таких вяжущих сопровождается усадочными явлениями или процессами деструкции вяжущих при высоких температурах, что существенным образом снижает качество и долговечность керамического композита. 

Одним из перспективных направлений является создание искусственных высококонцентрированных вяжущих суспензий различного состава (обожженные бокситы, шамот, кварцевые песок, кварцевое стекло, лома огнеупоров и т.д.), которые отличаются повышенной концентрацией твердой фазы, низкой влажностью и содержанием наночастиц до 6-8 % (масс.). Использование указанных дисперсных систем позволяет получать керамические композиты повышенной плотности уже на стадии формования, но для достижения необходимой прочности требуется определенная модификация вяжущего или высокотемпературная обработка. Это может обеспечить существенное  улучшение эксплуатационных характеристик (уменьшение усадки, увеличение физико-механических свойств и срока службы из-за оптимизации составов вяжущего и заполнителя) материалов и изделий на их основе. 

Использование искусственных керамических вяжущих (ИКВ), которые характеризуются высокой объемной концентрацией твердой фазы, ярко выраженной дилатансией без введения пластифицирующих добавок для получения набивных и пластичных масс, затруднено из-за плохой формуемости материалов.Для улучшения формовочных свойств керамических масс наиболее эффективными могут оказаться модифицированные вяжущие на основе ИКВ и различных модификаторов (пластичная огнеупорная глина в сочетании с комплексными органоминеральнымиразжижителями (КОМР), микрокремнезем, нанодисперсный кремнезем и т.д.).

Все рассмотренные дисперсные связующие обладают теми или иными недостатками, устранить которые представляется возможным с использованием добавок наномодификаторов. Последние существенным образом изменяют реотехнологические свойства систем на стадии формования, термообработки и эксплуатации композита. В настоящее время отсутствуют детальные сведения о возможности получения керамических композитов с использованием наномодифицированных керамических вяжущих, получаемых на основе керамобетонной технологии. Не выявлены закономерности формирования свойств данного типа связующих и композитов, особенно, смешанных составов. Не изучено влияние коллоидных фракций, электролитного состава добавок-модификаторов. Существует необходимость проведения комплексных исследований модифицированных вяжущих для получения керамических композиционных материалов на основе кварцевых, алюмосиликатных и алюмокарборундовых системы по керамобетонной технологии. Использование предлагаемых подходов позволит разработать физико-химические и технологические основы производства новых керамических композитов, позволяющих существенно увеличить их эксплуатационные характеристики, межремонтный цикл высокотемпературных тепловых агрегатов на их основе.

На основании проведенного анализа осуществлен выбор и обоснование оптимального направления исследований, разработан план проведения дальнейших теоретических и экспериментальных исследований (Этап №1, отчет о НИР).

На втором этапе проекта выполнены экспериментальные исследования огнеупорных композиционных материалов на основе гидратационных вяжущих, модифицированных нанодисперсным компонентом. 
Установлено, что среднецементные огнеупорные бетоны муллитокорундового, корундового и карбидокремниевого составов с содержанием СаО 2,5-5,0 % характеризуются высокими прочностными показателями (25-55 МПа) в низкотемпературной области до 600°С. При повышении температуры термообработки до 800-1000°С в среднецементных бетонных наблюдается снижение прочностных характеристик (12-22 МПа) вследствиепотери химически связанной воды, разрушения кристаллизационно-конденсационной структуры и превращения ее в кристаллизационную структуру, в результате чего прочность снижается на 50-60 %.
Показано, что при снижении СаО в бетонах до 0,2-2,5 % (бесцементные и ультронизкоцементные бетоны) приводит к устранению эффекта разупрочнения в области высоких температур вплоть до 1300°С, но при температурах до 600°С прочностные характеристики имеют очень низкие значения до 7-8 МПа, что усложняет процесс работы с данными материалами при монтаже.
Выявлены технологические особенности модификации среднецементных огнеупорных бетонов различного состава нанодисперсным кремнеземом разных марок. Установлено, что частичная замена в вяжущем высокоглиноземистого цемента на нанокремнезем приводит к существенному улучшению основных физико-механических показателей. Оптимальным видом модификатора для среднецементных огнеупорных бетонов является марка ТМА. При ее концентрации в вяжущем 25%, что в пересчете на общую массу бетона не превышает 5%, возможно получать изделия на основе огнеупорных бетонов, характеризующихся водопоглощением не более 9-11%, пористостью не более 22-25% и прочностью до 40-80 МПа, при этом эффект высокотемпературного разупрочнения снижается в 1,7-7 раз, а в случае корундового бетона наблюдается обратный эффект, характеризующийся ростом прочности на 22-25%. 

Установлено, что использование нанодисперсного кремнезема различного состава в качестве вяжущего для бесцементных огнеупорных бетонов, при концентрации до 5%, приводит к снижению значений водопоглощения и открытой пористости, увеличению плотности и прочности огнеупорного композита на его основе. Выявлено, что оптимальной маркой для бесцементных огнеупорных бетонов является нанокремнеземAS-40, который существенным образом улучшает основные физико-механических характеристики материалов, но при этом срок схватывания образцов существенно увеличивается (более 24 ч.). 

Показано, что для бесцементных и ульронизкоцементных бетонов различного состава эффективно использовать наномодифицированное вяжущее, в котором осуществляется частичная замена высокоглиноземистого цемента на нандисперсный кремнезем марки AS-40. Это приводит к существенному снижению времени твердения огнеупорных бетонов и повышеннию значений основных физико-механических показателей. В результате были получены композиционные материалы на основе огнеупорных бетонов различного состава, отличающихся повышенной механической прочностью более 100 МПа (Этап №2, отчет о НИР).

На третьем этапе проекта проведены исследования керамических композиционных материалов на основе искусственных керамических вяжущих кремнеземистого состава, дополнительно модифицированных нанодисперсным компонентом.

Установлено, что природные наномодифицирующие добавки на основе полиминеральных глин характеризуются высокой степенью дисперсности, при этом коэффициент полидисперсности может доходить до 70. В таких системах содержание наночастиц (частицы диаметром менее 100 нм) может достигать 15-20 %. Вследствие чего данные добавки характеризуются высокой степенью пластичности и эластичности, что положительно сказывается на процессах, протекающих при формовании керамических композитов, но большаяводопотребность данных систем негативно сказывается на физико-механических характеристиках конечных материалов на их основе. 

Показано, что в процессе получения искусственных керамических вяжущих на основе кремнеземистых систем происходит синтез достаточно количества наночастиц 1,1-2,3 %, что обеспечивает вяжущие свойства и высокую водостойкость. Такие ИКВ характеризуются высоким значением объемной концентрации твердой фазы 0,72-0,74 и низким значением относительной влажности 13-15 %, что существенным образом повышает эффект дилатансии.

Выявлены особенности модификации кремнеземистых ИКВ природными нанодисперными добавками. В результате чего наблюдалось существенное снижения эффекта дилатансии и перевод модифицированных ИКВ в область с низкими значениями быстрых деформаций и высокими значениями пластических и медленных деформаций.

Установлено, что использование поверхностного модифицирования по методу УХАКС-механизма приводит к существенному повышению основных физико-механических характеристик образцов на основе кремнеземистых ИКВ. Были выявлены оптимальные условия процесса поверхностного модифицирования, при которых наблюдалось максимальной улучшение основных эксплуатационных характеристик.

Показано, что использование в качестве модифицирующей добавки нанокремнезема приводит к существенному снижению эффективной вязкости кварцевых систем, что приводит к повышению физико-механических характеристик материалов. Для ИКВ на основе кварцевого стекла выявлена оптимальная концентрации 0,5% нанокремнезема марки HS, при этом наблюдается существенное улучшение всех показателей образцов.

Выявлены основные особенности формирования структуры кремнеземистых композиционных материалов на основе модифицированных ИКВ при различных способов формования. Установлено, что оптимальная концентрация наночастиц в формовочной массе составляет 1-1,5 %, при этом кремнеземистый композит характеризуется максимально эффективными физико-механическими характеристиками.
На четвертом этапепроведены исследования керамических композиционных материалов на основе наномодифицированных алюмосиликатных вяжущих систем.

Установлено, что модифицирование ИКВ на основе термообработанного китайского боксита до 20% огнеупорной глины изменяет реологические свойства смешанных суспензий. При увеличении концентрации глины происходит снижение доли быстрых эластических деформаций, доля пластических деформаций возрастает, а значение медленных эластических деформации остается практически неизменным, происходит переход из 0 структурно-механического типа в IV, V. При введении в ИКВ боксита ~ 5 % огнеупорной глины приводит к улучшению физико-механических характеристик огнеупоров.

Выявлено, что применение комплексного органоминерального модификатора (триполифосфат натрия + суперпластификатор СБ-5) приводит к значительному разжижению ИКВ на основе высокоглиноземистого шамота, снижению ηэфф в 5-7 раз. Определено оптимальное содержание добавки КОМР – 0,02 %. Разжижающий эффект КОМР применительно к смешанным суспензиям, включающим пластифицирующие добавки огнеупорной глины, возрастает, ηэфф снижается в ~ 20 раз. Введение в ИКВ на основе шамота оптимальной добавки КОМР в сочетании с огнеупорной глиной оказывает существенное влияние на структурно- и физико-механические свойства пластичных масс.

Установлено, что оптимальное содержание модифицирующей добавки глины в ВКВС на основе высокоглиноземистого шамота в литейных системах не должен превышать 1-2%, при содержании КОМР 0,02%. Избыточное содержание глины приводит к существенному снижению физико-механических характеристик отливок после сушки и обжига.

Показано что модифицирование алюмосиликатных ИКВ нанодисперсным кремнеземом приводит к улучшению основных физико-механических показателей как после сушки, так и после обжига. В зависимости от фазового и химического состава следует применять различные марки нанокремнезема. При повышенном содержании Al2O3, а следственно наличия α-корунда, следует использовать марку SM, а в случае преобладания в фазовом составе муллита необходимо использовать марку ТМА.

Изучено влияние различного содержания модифицирующей добавки (огнеупорной глины) к ИКВ высокоглиноземистого шамота, на физико-механические свойства образцов из полусухих масс, отформованных при давлении ~ 100 кг/см2(10 МПа). Оптимальное содержание глинистой составляющей в вяжущем полусухих масс составляет ~ 5 %, при этом материал имеет следующие эксплуатационные характеристики (после термообработки при 1300°С):Потк = 20-21 %, ρкаж = 2200-2250 кг/м3 и σсж = 35-40 МПа. 

Исследовано влияние дополнительного введения комплексного органоминерального разжижителя (КОМР), состоящего из триполифосфатаNa и СБ-5, в вяжущее для полусухих масс на основе ИКВ высокоглиноземистого шамота. В ходе исследования установлено, что введение КОМР в состав вяжущего (сверх 100 %) приводит к существенному снижению Потк, повышению ρкаж иσсж по сравнению с керамобетонами без данной добавки. 

Выявлен оптимальный состав полусухой массы с совместной добавкой глины и КОМР, который содержал: 40 % вяжущего и 60 % заполнителя, вяжущее включало в себя: 2 % глины, 98 % ИКВ и 0,02 % КОМР. Образцы из данный оптимального состава характеризовались следующими эксплуатационными характеристиками (после термообработки при 1300°С): Потк = 14-14,5 %, ρкаж = 2430-2450 кг/м3 и σсж = 100-105 МПа. 

Установлено, что введение в состав алюмосиликатного композита 0,02 % КОМР приводит к снижению концентрации глинистой составляющей на 3 %, что в свою очередь повышает все эксплуатационные характеристики материала. С учетом того, что содержание вяжущего в конечной массе составляет 35 – 40%, то доля глины в последней не превышает 0,7 – 1,2%. Применение таких огнеупорных масс позволяет давлениях формования (до 10 – 30 МПа) получить материал, характеризующийся повышенными эксплуатационными характеристиками.

Подобран оптимальный зерновой состав заполнителя применительно к пластичным огнеупорным массам по значению коэффициента упаковки Куп и коэффициенту уплотнения Купл, со следующим соотношением фракций: менее 0,5 мм – 60%, 0,5-2,5 мм – 20 % и 2,5-5 мм – 20 %. 

Выполнены исследования пластичных огнеупорных масс на основе ИКВ высокоглиноземистого состава для пластического формования. Предложена методика оценки формуемости масс с помощью моделирования процесса пластического формования. 

Выявлен оптимальный состав массы для пластического формования, вяжущее которой включает 30-40 % огнеупорной глины и 60-70 ИКВ высокоглиноземистого шамота. Содержание вяжущего в массе составляет ~ 40 %, общее содержание глинистой составляющей не превышает 16 %, а влажность массы – 11-12 %. Образцы из данного состава имеют следующие эксплуатационные характеристики: (после термообработки при 1300°С):Потк = 21,5-22,5%, ρкаж = 2140-2160 г/см3, σсж = 32-38 МПа, давление, необходимое для формования,Р = 45-55 кг/см2 (4,5-5,5 МПа) (Этап №4, отчет о НИР).
Таким образом, выявленные закономерности могут найти применение при разработке огнеупорных изделий нового поколения, а также при решении фундаментальных и прикладных проблем защиты агрегатов и оборудования, работающих при высоких температурах. Полученные результаты соответствуют и даже по ряду параметров превосходят современный научно-технический уровень получения огнеупорных композиционных материалов.
На пятом и заключительном шестом этапах проекта предусмотрено разработка основ технологии керамических композиционных материалов с использованием с использованием карбида кремния и добавок нанодисперсного кремнезема, а так же разработка рекомендаций по внедрению результатов в производство.
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