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矾土集料耐火混凝土 t一R 关系试验研究
‘

曾 家 民

(华侨大学土木工程系
,

泉州 3 6 2 0 1 1 )

摘要 通过对炼油厂耐火材料的检测和试验研究
,

提出矾土集料耐火混凝土成型后养护温度的高

低主要影响常温强度
,

对烘干强度 R ‘
和高温后性能影响较小

,

且 R h
/ R

3

的比值与养护温度的关系

呈
·

J
”

形变化
·

研究结果对矾土集料耐火混凝土施工有实际指导意义
·

关键词 耐火浇注料
,

矾土水泥
,

骨料
,

养护温度

分类号 T U 5 2 8
·

3 4 0
·

7

矾土水泥硬化快
、

强度高
、

耐火性能好
,

但它的养护温度对其水化产物的形成和晶型转变

影响很大
.

因此
,

在各种有关建材科技书刊中特别提出矾土水泥的养护温度问题t1, 幻
.

炼化建

70 3
一

77 即中提出
:

矾土水泥耐火混凝土养护时的温度应为 20 ~ 30 ℃
.

Y B 2 2Og
一
7 7 耐火混凝土

制样规定
‘。也作了类似的要求

.

两年来
,

笔者承担了福建炼油厂大部分耐火材料的检测工作
.

在矾土水泥耐火混凝土的质量检测中发现
:

一年四季
,

不论是夏天高温或冬夭低温施工
,

尽管

3 d 抗压强度 R :

有较大波动
,

但经 1 05 ℃烘干后抗压强度 R 、 和高温热处理后的性能却较为稳

定
.

这就给人们提出了这样一个问题
:

常温下使用的矾土混凝土需对其施工养护温度加以控

制
,

对矾土水泥耐火混凝土是否有此必要 ? 它们之间存在怎样的关系 ? 为了弄清这些问题
,

笔

者采用工程中用量较大的矾土集料耐火温凝土进行试验研究
.

选用的原材料和配制工艺参考

福建炼油厂的工程条件确定
.

1 试验条件和结果

1
.

1 原材料

矾土水泥 6 2 5
# ,

实测抗压强度68
.

1 M Pa ,

抗折强度 6
.

9 M Pa ,

河南郑州铝厂矾土水泥分

厂生产
.

矾土集料
,

工程上也称矾土熟料
,

浙江张泽耐火材料厂生产
.

取样烘干后称取 50 0 9

进行筛分析
,

颗粒级配和细度模数见表 1
.

1
.

2 试块配合比及制作方法

试块尺寸采用4 o m m x 40 m m x 1 60 m m
,

每一种养护温度的试块制作 3 组
,

每组 3 块
,

配

合比全部相同
.

每组试块用水泥 4 0 0 9
,

矾土集料 1 6 0 0 9 ,

水2 40 m L
.

用无锡建材仪器机械厂生

产的N R J
一

41 1 型水泥胶砂搅拌机搅拌
,

然后在 G Z
一

85 型水泥胶砂振动台振动并辅以人工挤压

‘

本文 1 9 9 3
一
1 2

一
5 1 收到
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成型
.

试块成型后全部带模套上 3 层塑料袋扎紧
,

利用冰箱做 10 ℃养护
;
20 ℃在 标准养护室

养护
;
40 ℃和 60 ℃在热水中养护

.

表 1 矾土集料颗粒级配

筛孔尺寸 / m m 筛 余 / g 分计筛余 /( %) 录计筛余/( % )

5 2
.

5 0
。

5 0
.
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⋯
,10000

< 0
.
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通过表 1 ,

可得细度模数 M一 2
.

56
.

1
.

3 养护温度对抗压强度的影响

试块养护三天后
,

每种温度的 3 组试块
,

一组测 R 3 ,

另两组在 10 5 ℃条件下烘干
.

然后一

组测 R h ,

另一组在马弗炉中经 75 0 ℃热处理
,

随炉冷却后测抗压强度 R ‘和线变化率
。

.

烘干制

度为
:

在常温下放入试块
,

升温速度 20 ℃
·

h 一 ‘ ,

至 10 5 ℃时
,

恒温 32 h
.

热处理制度为
:

常温

~ 3 2 0 ℃
,

5 0 ℃
·

h 一
‘,

恒温 3 h ; 3 2 0 ~ 5 4 0 ℃
,

1 0 0 ℃
·

h 一
, ,

恒温 3 h ; 5 4 0 ~ 7 5 0 ℃
,

1 0 0 ℃
·

h 一
‘ ,

恒温 4 h. 试验结果见表 2.

表 2 不同养护温度( t) 对矾土集料耐火混凝土性能的影响

z / 亡 双 s
/ M P a 尺‘

/ M Pa 尺‘
/ 尺

3 尺f
/ M P a 。/ ( 写 )

1 0 5 9
。

3 4 2
。

1 0
。

7 1 3 3
。

1 一 0
。

0 9 1

2 0 5 3
.

9 4 4
。

2 0
。

8 2 3 1
.

3 一 0
.

0 8 6

4 0 3 2
.

0 4 3
。

8 1
.

3 7 3 2
.

8 一 0
.

0 8 9

6 0 2 8
.

1 4 4
.

1 1
.

5 7 3 2
.

2 一 0
.

0 8 1

由表 2 的试验结果可看出
:

( l) 不同的养护温度使矾土集料混凝土的 R
:

产生很大差异
.

”闷\心

RR

叫|50403020

心盆\H

随 着养护 温度的提高
,

R
3

降低
;
如养护温度 由 10 ℃ 升 至

60 ℃
,

R 3

降低 了 53 %
; (2 ) R 3

悬殊虽大
,

但经 105 ℃ 烘干后
,

R h
值便趋接近

.

10 ℃ 和 20 ℃ 养护后 R
3

虽较高
,

但 R 、/ R 3
<

1 ; 40 ℃ 和 60 ℃ 养护后 凡虽较低
,

但 凡 /凡 > 1 ; (3 ) 不论养

护制度如何变化
,

对矾土集料耐火混凝土热处理后的冷却抗压

强度 Rf 和线变化变
。
均无明显影响

.

1
.

4 成型后24 h 养护温度对 凡和 R h
的影响

为了进一步研究矾土集料耐火混凝土成型后第一天静置

环境温度对其性能的影响
,

仍采用本文节 1
.

2 的方法制作 8 组

试块
.

这些试块成型后分别在 10 ℃
,

20 ℃
,

35 ℃ 和 50 ℃ 条件

下养护24 h
,

然后拆模移入 2 0 ℃ 标准养护室养护 Z d
, ,

并分

别测 出 R 3
和 R h

.

试验结果见图 1
.

图 1 成型后24 h 养护温度十 48 h

标准养护对 R 3 , R 卜

的影响

从图 2 可看出 R
:

数据仍有较大波动
.

这说明第一天养护温度不同
,

也可影响后两天标准
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养护的抗压强度
.

它们经烘干后
,

R 、
仍趋接近

.

当静置环境温度在 30 ℃ 左右时
,

R 、/凡、 1
.

试验结果与表 2 的规律基本类似
.

2 讨论

2
.

1 水化反应产物与环境温度的关系

矾土水泥混凝土经不同温度养护后的强度波动较大
,

这是由于矾土水泥的主要矿物成分

铝酸一钙 (C a O
·

A 1
2
O

3
)水化反应的产物与环境温度有关

,

即
_ _ _

‘ _

一 成23 ℃
-

- -
-

一6 〔C a U
’

A I, U , 〕下丽瓦了 6 〔C a U
’

A I, U , ‘

1 oH
,
0 〕

2 3 ~ 2 5℃

+ 3 3 H 2 0

一 2 7H
z
O

一
3〔ZC a O

·

A I
:
O

: ·

SH
z
O〕+ 3〔A I

:
O

: ·

3H : O〕

一 gH
:
O

> 3 5 ℃
司~
一 闷哟一~

一
一

一一
- 月卜

十 24 H 之0
2〔3C a O

·

A I
:
0

3 ·

6H
:
O 〕+ 4〔A I: 0 3 ·

3H
z
O〕

从以上可以看出
,

在低温时
,

主要生成针状或片状的水化铝酸一钙 C a O
·

A儿O
: ·

10 H
2
O

(缩 写为 CA H
I。
)

、

水化铝 酸二 钙 ZCa O
·

A I
:
O

: ·

S H
:
O (C

Z
A H

。
)和 氧化铝胶 A I

:
O

: 一

3H
:
O

(A H
3
) ; 当温度较高时

,

则 生成 立方体的水化铝 酸三钙 3C a o
·

Al
: 0 : ·

6H
:
O (C

3
A H

。
)和

A H
3

.

CA H
;。

和 C
:
A H

。

的晶体可形成坚固的结晶联生体
,

获得较高强度
,

但它们是亚稳相
,

会逐

渐转化成比较稳定的 C
3
A H

。 ,

这是一个自发的过程
,

并且将 由于温度的升高而加速
.

其分解过

程为

3 (C a O
·

A I
:
0

3 ·

10H
z
O )一 3C a O

·

A I
:
O

: ·

6H : O + 2 (A I
:
O

: ·

3H
z
O ) + 1 8H : 0

分子量 1 0 1 4 3 7 8 3 12 3 2 4

密度(k g
·

m 一 ,
) 1 7 2 0 2 5 2 0 2 4 0 0 1 0 0 0

摩尔体积比 1 0
·

2 5 4 0
·

2 2 0 0
·

5 4 9

由此可见
,

体积为 l m L 的 CA H
I。

.

经 晶型转化后
,

仅形成 o
.

2 5 4 m L C
3
A H

。

和 o
.

2 2 o m L

A H
3 ,

总的固相体积只有 。
.

4 74 m L
,

析出水 0
.

549 m L
,

浆体孔隙率达 53
.

7 %
,

C ZA H S
转化成

C
3
A H

‘

的结果也与此相似
.

晶体转化的结果使水泥石内的孔隙率大大增加
,

从而降低了其后

期强度
.

2
.

2 R h

/ R
3

与养护温度的关系

矾土集料耐火混凝土不同的养护温度使 R 3

波动较大
,

但烘干后 R 、
却趋向一个 比较稳定

的值
.

这是由于养护温度较低时
, R 3

虽高
,

但烘干时发生晶型转变
,

使强度降低
;
而养护温度较

高时它直接形成立方晶系 C3 A H
6 ,

虽 R :

较低
,

但烘干时不再发生晶型转变
,

并且由于混凝土

内部自由水的散失使结构更加紧密
,

因此强度反而有所提高
.

图 2 是经不同温度养护后矾土

水泥石的差热分析曲线
.

从图中可看出
,

在 10 ℃ 和 20 ℃ 较低温度养护未经烘干的试样在 90 ℃ 左右有一吸热

峰
,

这是 由 CA H
I。

或 C
:
A H

。

分解产生的
,

而烘干的水化产物为 C
3
A H

。 ,

因此
,

它没有吸热峰
.

绎 50 ℃ 养护末经烘干的 曲线与烘干 曲线较相似
,

这是因为经较高温度养护后
, 它 已直接形成

C 3A H
6

的缘故
·
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尽管 R
:

与 R 、
的数值变化不同

,

但它们的比值 R 汀R :
的变化是有一定规律的

.

对不同养

护制度 , 试的结果表明
: R ‘/ R

3

的比值与养护温度的关系大体呈
“

丁
, ,

形曲线变化
,

见图 3
·

当

养护温度低于 25 ℃时
, R 、/ 尺

3

< 1 ;
当养护温度> 30 ℃时

,
R 汀R 3

> 1 ;养护温度介于 25 ~ 30 ℃

时
,

R 、
” R

3
.

该曲线在一定范围内波动
,

故呈带状
.

l-,
夕口夕夕夕夕11,

/ /
/

..卜..口

.....Lr.......卜les

.

..卜.1
‘胜‘weLF

eses
.
卜

203060SQ4010

p\钻

2 7 1℃

2 3 5℃

2 6 5℃

图 2 矾土水泥石差热分析曲线

1
.

养护温度10 ℃未烘干 , 2
.

养护温度20 ℃未供干 ,

3
.

养护温度50 ℃未洪干 , 4
.

养护温度10 ℃供干 ;

5
.

养护温度20 ℃供干 ; 6
.

养护温度50 ℃烘干

昭一一仃- 1亡了下 :

凡/ 君,

图 3 R ‘
/ R

:

与养护温度 ‘的关系

2
.

3 热处理对矿物组成变化的影响

由于养护温度的高低
,

只影响矾土水泥水化产物由介稳晶型向稳定晶型的转化度
.

转化

速度不论快慢
,

供干后均形成稳定的 Ca A H
。

和 A H
3

.

故此后的热处理是 C
3
A H

。

和 A H 3
的分

解过程
,

与养护温度无关
.

从图 2 中的曲线 4
,

5
,

6 可清楚地看出
,

C 3A H 。
和 A H :

在 900 ℃以下

加热过程中
,

其矿物组成均按下式变化
.

c A Hl
o

一型竺匕祀A H一竺些争c A

令H ZO
,

1 1 0 ℃
3 00 亡

C
3
A H 。+ A H 3

寺2 3 0 ℃

C
: : A

7

+ C a (O H )
:

寺4 0 0 ℃

C
: z
A

,

+ C a O

今9 0 0 ℃

C
: z
A

7

+ C a O

2 7 0℃

r 一

A Lz 0 3 + 无定形 A 1
2
O

3

C I: A
7

+ C a (O H )
:

+ A H
3

令3 0 0 ℃

C
1 2
A 7 + C a (O H ) : + A H

3

+ 无定形 A I
:
0 3

专4 0 0 ℃

C : 2A
7

+ C a O + r 一
A 1

2
O 3 + 无定形 A I: 0 3

奋9 0 0 ,C

反应产物

在热处理过程中
,

各种水化产物的结晶水不断脱出
,

使混凝土内有一定的湿热条件
,

因此
,

反应过程一般都是按右下部的过程变化的
.

9 00 ℃以上时
,

脱水后的产物开始与混凝土中的集

料发生固相反应生成新矿物
.

这种新矿物的种类
,

主要取决于粉料和骨料中原有矿物的种类
,
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而与养护温度无关
.

因此
,

养护温度对矾土集料耐火混凝土的高温性能影响很小
.

结束语

通过福建炼油厂耐火材料的检测和试验研究
,

可得出如下结论
:

(l) 养护温度的高低主要影响矾土集料混凝土的常温性能
,

对 R h 和高温性能影响不大
;

(2 ) 矾土集料混凝土的 R h / *
3

与养护温度的关系呈
“

丁
”

形变化
·

即当养护温度 , < 2 5 ℃

时
, R 、/ R

3

< l ; t= 2 5~ 3 0 ℃ 时
,

R h / R
3

、1 ; t> 3 0 ℃时
, R h / R

3

> 1
.

因此
,

对常温使用的矾土混凝土需要控制其养护温度
;
若高温使用

,

则无需严格控制它的

养护温度
.

这为矾土耐火混凝土的施工提供了方便
.

但仍需注意的是
:

矾土水泥 80 %的水化

热是在成型后 lo h 内释放出来的
.

因此
,

放宽养护温度并不能忽视它过于集中放热而导致的

温差应力
,

严重时甚至会造成裂纹
.

这与防止晶型转化是完全不同的
.
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