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ВВЕДЕНИЕ
Актуальность проблемы. Работы в области создания наноструктурированного бетона являются одними из самых активных и перспективных направлений нано-технологии строительных материалов. И в настоящее время в России количество модифицированных бетонов составляет 60–70 % от общего выпуска. Однако по этому показателю мы заметно отстаем от большинства развитых стран, где он достигает 85–95 %. В условиях Крыма, в связи с необходимость восстановления и возведением новых берегозащитных сооружений, актуальным становится использование гидротехнического бетона.

Цель работы – проанализировать влияния нанодобавки вольфрама на прочностную характеристику бетона (сжатие) для разработки научно- обоснованных составов и технологических приемов изготовления гидротехнических бетонов, возможных к применению для возведения берегозащитных сооружений.

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:

1. Проанализировать перспективы применения нанотехнологий в строительстве.

2. Охарактеризовать основные свойства гидротехнического бетона.

3. Подготовить образцы гидробетона с различными концентрациями нанопорошков вольфрама для проведения исследований.

4. Исследовать влияние нанодобавок вольфрама на эксплуатационные прочностные свойства бетонов.

Объект исследования –влияние модификаций на физические свойства материалов.

Предмет исследования – новые виды бетонов, созданные при помощи нанотехнологий.

Методы исследования - Испытание бетона и бетонных смесей должно производилось по ГОСТ 4800–49 «Бетон гидротехнический», ГОСТ 4799–57 «Бетон гидротехнический. Методы испытаний бетонной смеси».

Научная новизна полученных результатов – предложено использование в качестве модификатора бетона нанопорошок карбида вольфрама, полученный из твёрдосплавных отходов.

Практическое значение полученных результатов состоит в том, что полученные результаты можно будет потом использовать для создания берегоукрепляющих сооружений. Применение прикладных наноразработок в области строительных материалов создает беспрецедентные возможности регулирования требуемых характеристик материалов и обещает качественно новый уровень их достижения.

Применение наноструктурированных материалов, нанобетонов в строительстве повлечёт за собой изменение всех технологических приёмов и способов производства в смежных отраслях.
Личный вклад учащегося. Милёхин Е.И. проанализировал данные по выбранной теме, изготовил образцы, провел эксперимент. Составлен отчет и подготовлен графический материал по результатам исследования.
 Структура и объём работы. Научная работа изложена на 18 страницах машинописного текста, состоит из введения, 3 разделов, заключения, списка использованных источников, который содержит 5 источников. Текст работы иллюстрирован 4 рисунками.

РАЗДЕЛ 1

ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ НАНОТЕХНОЛОГИЙ В СТРОИТЕЛЬСТВЕ

Прогресс строительного материаловедения и строительной индустрии возможен только на базе современных наукоемких и высокоразвитых технологий. Новые технологии должны обеспечивать высокое качество продукции, ее экологическую безопасность, эффективное использование сырья, экономию ресурсов. Создание высоких технологий возможно только с использованием последних достижений физики, химии и других фундаментальных наук. На сегодняшний день наиболее перспективными являются нанотехнологии.

Нанотехнологии (НТ) должны стать мощным импульсом для развития научно-технического прогресса во всем мире. Уже сейчас ученые создают прорывные технологии, а промышленники приступают к производству материалов с недоступными до сих пор свойствами. В настоящее время в строительстве под нанотехнологией понимают использование нанодобавок и нанопримесей, то есть нанообъектов в виде специально сконструированных наночастиц, частиц наномасштаба с линейным размером менее 100 нм. Предприятиям стройиндустрии удалось добиться серьезных успехов в изготовлении новых строительных материалов на основе портландцемента: бетона, железобетона, пенобетона, сухих строительных смесей.

Последнее десятилетие резко возрос интерес к исследованиям в области применения нанотехнологий в строительных материалах, поскольку результат таких исследований может стать основой внедрения в практику принципиально новых материалов, обладающих уникальными физико- механическими и химическими характеристиками.

Рассмотрим применения нанотехнологии при производстве строительных материалов: бетона, микроармирование и динамическое дисперсное самоармирование цементного камня, управление подвижностью

бетонных смесей, нанокомпозитная арматура и т.д.

Бетон.

Цементные бетоны представляют собой величайшее открытие, позволившее резко изменить и эффективно развивать техносферу обитания человечества. Бетоны можно классифицировать, как многокомпонентные композиционные материалы на основе минеральных вяжущих, свойства которых определяются видом, размерностью и характером взаимодействия компонентов. При этом одним из самых существенных факторов, определяющих их свойства, является учет особенностей взаимодействия этих компонентов и их соединений на межфазных границах в уже затвердевших бетонах. В целом, без особых ошибок можно утверждать, что технология любого бетона, в силу высокой дисперсности компонентов, особенно цемента

– классический пример издавна существовавшей промышленной нанотехнологии.

Доля и роль высококачественных бетонов (High performance concretes) в мировой строительной индустрии стремительно возрастает и сопровождает стремительное развитие архитектурных форм и функционально новых видов сооружений. И, как всегда в диалектике развития, в строительной отрасли, споря, сосуществуют две идеи: с одной стороны – стремление максимально удешевить серийное производство однотипных сооружений, в том числе за счет оптимизации издержек при производстве строительных материалов, с другой стороны – желание системно разрешить и технические, и экономические задачи при проектировании и возведении уникальных сооружений или сооружений новых видов. Во втором случае повышенная стоимость новых материалов с высокими и, возможно, уникальными комплексами параметров, никого не смущает, если эти материалы открывают возможности для эффективных проектных решений.

Работы в области создания наноструктурированного бетона являются одними из самых активных и перспективных направлений нано- технологии строительных материалов. Им посвящен ряд больших обзоров.Цементная индустрия СССР использовала тонкодисперсные наполнители не более 10% в качестве добавки к вещественному составу цемента, активные минеральные добавки вводили до 40% в случае использования доменных шлаков. Общий объём ежегодного использования добавок в цементы составлял 30 млн. тонн.

Разумеется, нанодобавки не равноценны бездобавочному цементу и различаются по эффективности друг от друга. Использование одной тонны нанодобавки в среднем экономит 0,7-0,8 т бездобавочного цемента.

В настоящее время вопрос использования нанодобавок в вещественный состав цемента возник с новой остротой

Кратко рассмотрим некоторые наиболее интересные методы нанотехнологии бетона.
Микроармирование и динамическое дисперсное самоармирование цементного камня.
Введение в бетонные смеси коротких углеродных нанотрубок и наночастиц фуллероидного типа – астраленов – в количестве менее, чем 10–3

%, по нашим данным, приводит к росту в составе цементного камня протяженных структур длиной в сотни мкм. Наличие таких образований является ничем иным, как микродисперсным самоармированием цементного камня, что приводит, в свою очередь, к соответствующему упрочнению бетонов на основе таких нанодобавок.

Интересным направлением использования наноинициаторов для направленного структурообразования в бетонных смесях является предварительное нанесение инициаторов на твердые носители и использование сухих комбинированных добавок. В качестве микрофибры – носителя наноинициаторов – авторы использовали высокомодульные базальтовые микроволокна длиной 100–500 мкм, волокна. Такой метод можно определить, как динамическое дисперсное самоармирование бетона.
Управление подвижностью бетонных смесей.

Суспензии разнообразных фуллероидов обеспечивают стабильный во времени и в широком диапазоне внешних условий эффект повышения эффективности действия большинства промышленных пластификаторов бетонных смесей. Модифицированные пластификаторы – это, в первую очередь, инструмент для создания новых марок высококачественных бетонов с максимально высокими служебными параметрами.
Нанокомпозитная арматура.

Наиболее перспективным направлением получения высокопрочной, коррозионно и термостойкой арматуры для бетона является создание высокомодульной полимерной композиционной арматуры. В международной строительной практике композитная арматура применяется, преимущественно, в виде бандажей и усиливающих лент. Бетоны, армированные ламинированными композитными арматурными стержнями, в меньшей степени подвергаются кислотной и биологической коррозии.
Стальные конструкции.

Как известно, концентраторы напряжений в металлических конструкциях являются одной из главных причин появления микротрещин, приводящих к усталостному разрушению конструкции. Опытным путем установлено, что легирование материала наночастицами меди способствует уменьшению числа концентраторов напряжений.

Недавно проведенные исследования показали, что измельчение цементитной составляющей микроструктуры стали до наноразмерных зерен позволяет изготавливать из такой стали высокопрочные кабели и тросы, которые находят широкое применение в мостостроении и армировании железобетонных конструкций.

Введение в микроструктуру стали наночастиц ванадия и молибдена предотвращает водородное охрупчивание стали и, тем самым, опасность замедленного разрушения высокопрочных стальных болтов. Сварные соединения стальных конструкций и зона, примыкающая к сварному шву, оказываются весьма чувствительными к динамическому воздействию, что может повлечь за собой разрушение конструкции, в частности в сейсмически опасных районах. Присадка наночастиц магния и кальция уменьшает размер зерен стали в околошовной зоне и увеличивает вязкость сварного соединения.
Покрытия краски.

По данным, содержащимся в докладе «Nanotechnology in Coat- ings and Adhesive Applications: Global Markets», мировой рынок на- ноструктурированных покрытий оценивается в 3,4 млрд долларов в 2010 году и достигнет примерно 18 млрд в 2015 году при ежегодном росте 39,5%. Основная тенденция в области создания строительных материалов и составов в последние 20 лет имеет совершено четкие направления:

1. Экономия сырьевых компонентов, особенно дорогостоящих, без потери качества создаваемых материалов;

2. Экологическая безопасность создаваемых материалов, включая, прежде всего, химическую и пожарную безопасность;

3. Долговечность материалов и конструкций в процессе эксплуатации.

Именно эти задачи решаются с применением сырьевых нанокомпонентов и нанокомпозитов.

Таким образом, проблемы создания наноматериалов и развития нанотехнологии являются доминирующими во многих областях науки и техники.

РАЗДЕЛ 2

СВЕДЕНИЯ О ГИДРОТЕХНИЧЕСКОМ БЕТОНЕ

Для сохранения экологически безопасного состояния берегов в Крыму берегоукрепительные сооружения начали возводиться еще с конца XIX века. Берегоукрепительные сооружения в Крыму простираются на расстоянии 81 км. По словам заведующего отделом бюджетных инвестиций министерства строительства и архитектуры Республики Крым Сергея Федина, почти все такие объекты остро нуждаются в ремонте. Берегоукрепительные конструкции полуострова были сооружены в период с 1974 по 1980 год, а их нормативный срок службы составляет 25 лет. В настоящий момент требуется новый комплекс реконструкции и модернизации берегозащитных объектов, где активно используется гидротехнический бетон.
2.1. Требования к качеству и область применения гидротехнического бетона
Согласно ГОСТ 25192-2012 классификация бетонов производится по основному назначению, виду вяжущего вещества, виду заполнителей, структуре, прочности, морозостойкости, водонепроницаемости, объемной массе и условиям твердения.

Гидротехнические бетоны – бетоны, применяемые для возведения сооружений или отдельных частей, постоянно или периодически омываемых водой, и обладающие такими свойствами которые обеспечивают длительную нормальную службу бетонной кладки в указанных условиях.

Технические условия. Качество гидротехнического бетона должно удовлетворять требованиям настоящего стандарта по водостойкости, водонепроницаемости, морозостойкости, прочности, малому тепловыделению при твердении и другим свойствам.

К самым важным показателям качества бетона относится прочность. Это один из самых важных показателей. Именно возможность бетона противостоять большой нагрузке и делает его практически незаменимым при строительных работах. Бетон имеет 3 типа прочности:

1) на сжатие, по которому оценивают свойство бетона противостоять сжимающим нагрузкам;

2) на растяжение при изгибе, по которой определяют свойство бетона противостоять изгибающей нагрузке;

3) на осевое растяжение, по которой определяют способность бетона противостоять нагрузкам на растяжение по всей площади поперечного сечения.

Прочность определяют путем испытаний стандартных образцов бетона на разрывных машинах и прессах.

Морозостойкость бетона. С помощью этого показателя оценивается способность бетона сохранять свои прочностные характеристики после попеременной заморозки и оттаивания. Морозостойкость является важным показателем для бетона, используемого в местах с суровым климатом и холодными зимами.

Водонепроницаемость бетона. Данным показателем оценивают возможность бетона сопротивляться просачиванию воды. Его используют в местах, где имеется непосредственный контакт с водой.

Коррозионная стойкость бетона. С помощью этого требования к качеству оценивают способность после воздействия агрессивной среды сохранять
свои
прочностные
характеристики.

Качество
бетона
для фундамента или прочих строительных работ очень важно. Именно от него зависит продолжительность жизни постройки и безопасность ее эксплуатации.

Примечание.
Не
требуется
специальной
проверки
качества гидротехнического бетона:

а) по водостойкости и водонепроницаемости – для бетона внутренних зон безнапорных массивных сооружений;

б) по морозостойкости -— для подводного бетона и бетона внутренней зоны массивных сооружений;
в) по малому тепловыделению — для бетона тонкостенных сооружений.

Область применения гидротехнического бетона. Берегозащитные сооружения. Берегозащитные стенки волнорезы, набережные.
2.2. Основные требования к методам испытания
гидротехнического бетона

Испытание бетона и бетонных смесей должно производиться по ГОСТ 4800–49 «Бетон гидротехнический»

ГОСТ 4799–57 «Бетон гидротехнический. Методы испытаний бетонной смеси».
Испытания бетона на сжатие.

Прочность бетона при сжатии определяется путем испытания образцов, имеющих форму куба. (200мм). На каждый срок испытания должно быть изготовлено три образца. Все образцы изготовляются из бетонной смеси данного состава лабораторного приготовления или из средней пробы бетонной смеси, отобранной в производственных условиях. Формы для изготовления образцов должны быть разборные из чугуна или стали.

Приготовление бетонной смеси и отбор проб для изготовления образцов производят по ГОСТ 4799-49 (Бетон гидротехнический. Методы испытания бетонной смеси). Внутренняя поверхность форм непосредственно перед укладкой в них бетонной смеси должна быть смазана минеральным маслом.

Уплотнение бетонной смеси при изготовлении образцов производится способом, принятым на данном строительстве. Укладка бетонной смеси в формы должна быть закончена не позднее чем через 30 минут после ее перемешивания.

В продолжении двух суток после изготовления образцы хранят в формах, затем образцы освобождают из форм, маркируют и помещают на время до их испытания, в камеру с относительной влажностью (контролируемой гигрометром) не менее 90% или в песок или опилки, поддерживаемые постоянно во влажном состоянии. Образцы при храни располагают так, чтобы между ними оставались промежутки не менее 5 см.
 Общие требования:
1. Все образцы одной серии должны быть испытаны в расчетном возрасте в течение не более 1 ч.

2. Перед установкой образца в испытательную машину удаляют частицы бетона, оставшиеся от предыдущего испытания на опорных плитах испытательной машины.

3. Шкалу силоизмерителя испытательной машины выбирают из условия, что ожидаемое значение разрушающей нагрузки должно быть в интервале от 20% до 80% максимальной нагрузки, допускаемой выбранной шкалой.

4. Нагружение образцов проводят непрерывно с постоянной скоростью нарастания нагрузки до его разрушения. При этом время нагружения образца до его разрушения должно быть не менее 30 с.

5. Максимальное усилие, достигнутое в процессе испытания, принимают за разрушающую нагрузку.

6. Разрушенный образец подвергают визуальному осмотру. В журнале испытаний отмечают: наличие крупных (объемом более 1 см ) раковин и каверн внутри образца, наличие зерен заполнителя размером более 1,5, комков глины, следов расслоения.

Определение прочности по контрольным образцам согласно 4800–49 Бетоны. Методы определения прочности по контрольным образцам.

Определение прочности бетона состоит в измерении минимальных усилий, разрушающих специально изготовленные контрольные образцы бетона при их статическом нагружении с постоянной скоростью нарастания нагрузки, и последующем вычислении напряжений при этих усилиях.

Перед испытанием образцы подвергают визуальному осмотру, устанавливая наличие дефектов в виде трещин, сколов ребер, раковин и инородных включений. Образцы, имеющие трещины, сколы ребер глубиной.
РАЗДЕЛ 3
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
3.1. Исходные материалы для создания образцов гидробетона 
1) Портландцемент ПЦ 500;
2) Песок морской ГОСТ 8736–2014;
3) Щебень ГОСТ 26633-91;
4) Вода водопроводная ГОСТ 23732-2011;
5) Порошок вольфрама (полученный в НИЛ биовыщелачиванием вторичных отходов (отработанные электролампы, инструменты, изделия радиоэлектроники). Концентрация наномодификатора вольфрама 1,2,3,4% по массе.
3.2. Условия и методика проведения эксперимента

Рабочий состав бетонных образцов без добавок имел следующее соотношение: Цемент: Песок: Щебень: Вода = 1: 2,4: 4,3: 0,6

Бетонная смесь готовилась с использованием механического перемешивания в бетономешалке по следующей последовательности:

1) Все материалы взвешивались в требуемых количествах и помещались в отдельную тару;

2) После включения мотора бетономешалки материалы загружались в следующем порядке: песок, цемент, щебень, модификатор, вода приливалась равномерно в продолжении всего времени засыпки материалов;

3) Перемешивание происходило в течение 20 минут с момента окончания загрузки всех материалов;

4) Заполнялись формы с бетонной смесью, после чего взвешивались. Далее высчитывали массу модификатора добавляли в смесь в бетономешалке и опять перемешивали минут 15-20 и т.д.

[image: image3.wmf]1000

V

m

w

=

r

Внутренняя поверхность форм непосредственно перед укладкой в них бетонной смеси смазывалась минеральным маслом. Уплотнение бетонной смеси образцов производилось в два слоя приблизительно равной толщины. Форму первоначально заполняли наполовину (с некоторым избытком) бетонной смесью, после чего поверхность слоя слегка разравнивали и слой штыковали стальным стержнем.

Рисунок 3.1 Форма для бетонных образцов 2 ФК–100
При штыковании нижнего слоя стержень достигал днища. После штыкования нижнего слоя заполняли оставшийся объем формы бетонной смесью, которую штыковали, так чтобы стальной стержень не доходил бы до дна формы, а лишь погружался в нижележащий слой на глубину 2-3 см. Штыкование производили равномерно по всей площади слоя, по спирали, от периферии к центру.

Далее образцы ставили на виброплощадку (220–240V, 50/60 Hz, 300W, 3.0A, 1000 кол/мин) до уплотнения форм и прекращения пузырьков воздуха.

По окончания уплотнения формы с образцами оставляли в помещении лаборатории при комнатной температуре на 40–60 минут. Срезали вверх форм вровень с высотой формы, маркировали и переносили образцы в ящик с влажными опилками (или песком) где поддерживалась постоянная влажность. Образцы покрывали тканью, которую периодически смачивали в течении двух суток, предотвращая испарение влаги с поверхности. Затем образцы освобождали из форм, маркировали и переносили в камеру с постоянной влажностью на 28 суток (ГОСТ 10180–90 [4]: температура +20°С, влажность95 %). Через 28 суток подвергали испытаниям на исследования свойств бетонных образцов. Массу образцов определяют взвешиванием (таблица 3.1).

Таблица 3.1 – Массы исходных образцов и через 28 дней

	
	Концентрация наномодифика

тора, % масс.
	0
	1
	2
	3
	4

	Масса Исходная
	1 Проба, кг
	2,760
	2,761
	2,774
	2,779
	2,793

	
	2 Проба, кг
	2,7
	2,7
	2,7
	2,7
	2,76

	
	3 Проба, кг
	2,7
	2,7
	2,7
	2,706
	2,7035

	Масса через 28 дней
	1 Проба. кг
	2,443
	2,445
	2,4550
	2,765
	2,780

	
	2 Проба, кг
	2,442
	2,446
	2,451
	2,765
	2,487

	
	3 Проба, кг
	2,442
	2,445
	2,451
	2,748
	2,450

	Усредненная Масса образцов
	2,442
	2,445
	2,451
	2,465
	2,479


Перед испытанием на прочность определяли среднюю плотность образцов по ГОСТ 12730.1 как среднее арифметическое значение результатов испытания всех образцов серии.
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Плотность бетона образца вычисляли с погрешностью до 1 кг/м3 по формуле (1):

                                                                     (1)
Где m – масса образца, г; V– объем образца, см3.

Испытание на прочность при сжатии исследуемых бетонных образцов производили в расчетном возрасте 28 дней на испытательной машине ИП-500- 1 (рис 3.2) .
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Рисунок 3.2 – Испытательная машина ИП-500-1.

После разрушения бетонные образцы, подвергали визуальному осмотру (рис. 3.3).
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Рисунок 3.3 – Бетонные образцы после разрушения.

В результате визуального осмотра разрушения бетонных образцов при испытаниях на сжатие наблюдалось удовлетворительное разрушение образцов. Прочность бетона на сжатие R, МПа вычисляли с точность до 0,1 МПа по формуле п. 8.1 ГОСТ 10180–2012.
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                                            (1)

где, α – масштабный коэффициенты для приведения прочности бетона к прочности бетона в образцах базовых размера и формы, принимается по ГОСТ 10180–2012 равное 0,95;

F – разрушающая нагрузка, Н;

A – площадь рабочего сечения образца, мм2;

A=a∙b, где a и b– размеры поперечного сечения образца, мм;

Kw – поправочный коэффициент, учитывающий влажность образцов в момент испытания.

Прочность бетона в серии образцов определяли, как среднее арифметическое значение в серии из трех образцов по двум наибольшим по прочности образцам. Оценку эффективности действия модификатора проводили путем сравнения критерия эффективности по ГОСТ 24211 с прочностью бетонного образца основного и контрольного составов R28, %, определяемой по формуле:
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 Таблица 3.2 Результаты испытания на прочностные свойства образцов гидробетона с различными концентрациями нано порошка   вольфрама

	Концентрация нанопорошка, W%
	Плотность Бетона
	Результаты испытания

	
	
	Разрушающая

нагрузка, кН
	Предел прочности при

сжатии R, МПа
	Предел прочности в процентах

	0
	2218,138
	642
	13,185
	100

	1
	2219,1
	671
	13,401
	101

	2
	2219,85
	675
	13,502
	102

	3
	2221,99
	884
	16,264
	123

	4
	2222,01
	537
	10,860
	82


3.3. Обработка результатов испытаний
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На рисунке 3.4 представлен график изменения прочности гидробетона на (сжатие) при добавление нанопоршка.

Рисунок 3.4 График изменения прочности гидробетона на сжатие для разных концентрации модификатора.

Таким образом, оптимальная концентрация нанопорошка вольфрама для   гидробетона составляет 3 % по массе. При увеличении концентрации нанопорошка прочность уменьшается.
3.4. Ресурсное обоснование
На сегодняшний день строительную индустрию нельзя представить без бетонной продукции. С каждым годом объем используемого бетона в строительстве растет все больше и больше, при этом статистика показывает, что строительный процесс по выполнению бетонных работ является самым трудоемким. В связи с этим активно ведутся разработки по повышению эффективности использования бетонных смесей, увеличению срока службы бетона, а также уменьшению трудоемкости производства работ путем разработки различных его модификаций, введением разнообразных добавок. Важно подчеркнуть, что современные модификаторы для бетонов позволяют получать новые инновационные строительные композиты с уникальными свойствами. 
Задача снижения стоимости бетона – основного строительного материала при возведении зданий и сооружений гражданской и транспортной инфраструктуры – одна из самых важных, а оценка зависимости отрасли товарного бетона от импортозамещения является необходимым условием для обеспечения выпуска качественного и экономически выгодного конечному потребителю продукта.
Реализация проекта возможна при государственной поддержке финансирования фундаментальных и прикладных научных исследований (включая грантовую поддержку), а также при заинтересованности бизнес-структур, развивающих строительную индустрию. 
ВЫВОДЫ
Проблемы создания нано- материалов и развития нанотехнологии являются доминирующими во многих областях науки и техники. В работе были кратко рассмотрены успехи применения нанотехнологий в производстве строительных материалов.

В работе проанализированы «нано» инструменты для создания высококачественных бетонов, которые позволяют реализовать инновационные конструкторско-технологические решения, полезные для самых различных областей строительства.

Полученные результаты эксперимента позволяют сделать вывод, что для увеличения прочности гидробетонов оптимальная концентрация нанопорошка   вольфрама составляет 3 % по массе, при этом увеличение предела прочности достигает 23 %. При увеличении нанопорошка прочность уменьшается.
Применение прикладных наноразработок в области строительных материалов создает беспрецедентные возможности регулирования требуемых характеристик материалов и обещает качественно новый уровень их достижения.
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