
Серия: БЕЗОПАСНОСТЬ ЖИЗНЕДЕЯТЕЛЬНОСТИ 

57 

УДК 620.197.3 
МОДИФИКАЦИЯ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ ДЛЯ ПЛАСТИФИКАЦИИ 

БЕТОННЫХ СМЕСЕЙ И ЗАЩИТЫ АРМАТУРЫ ОТ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ КОРРОЗИИ 

д.т.н., проф. В.Ф. Волошин, к.х.н., доц. В.С. Скопенко, В.В. Волошина  
Приднепровская государственная академия строительства и архитектуры 

 
Проблема. Гуминовые вещества («ГВ») являются фактором риска для 

подземных сооружений. Они представлены двумя большими группами-
гуминовыми  кислотами («ГК») и фульвокислотами («ФК»). «ФК» особенно 
агрессивны по отношению к бетонным, железобетонным конструкциям и об-
садной колонне. Механизмы агрессивного воздействия на подземные строи-
тельные сооружения подземной микробиоты и гуминовых веществ. Интенсив-
ность взаимодействия зависит от концентрации «ГВ», температуры, влажности 
грунта, скеорости потока грунтовых вод. Вода, просачивающаяся вдоль стен 
сооружений, кислород и серовдород, попадающие в подземное пространство 
могут существенно повлиять на активность подземной микробиты и привести 
к активации процессов трансформации органических компонент грунтов [1-5] 

Актуальность работы. Изучению процессов повреждения строительных 
конструкций под воздействием вышеуказанных факторов и уменьшению их 
воздействия является актуальной задачей, чему и посвящена настоящая рабо-
та. 

Добавка для цементосодержащих смесей при технологии получения бе-
тонных или железобетонных изделий должна иметь как пластифицирующие 
так и ингибирующие свойства. Для достижения поставленной цели модерни-
зировали гуминовые вещества путем сульфирования.  Технический результат – 
легкость получения добавки в виде сухого порошка и высокая пластифициру-
ющая и ингибирующая эффективность. 

Сульфирование бурого угля проводили по схеме: 

 
Удовлетровительный выход сульфоугля достигается при температуре 40-

80оС при времени сульфирования 5-8 часов, при массовом соотношении буро-
го угля и серной кислоты 1:3 [6]. 

Сульфагруппы в структуру гуминовых кислот вводили методом сульфи-
рования концентрированной серной кислотой (98%). 

При сульфировании [98] наблюдалось выделение газов (диоксидов и мо-
нооксида углерода и оксидов серы (IV, VI)), сопровождающихся легким вспе-
ниванием реакционной массы, собенно на начальных стадиях реакции. Выде-
ление на начальной стадии реакции оксидов углерода приосходит под дей-
ствием серной кислоты в результате электрохимической окислительной де-
струкции периферийной части структуры угольного вещества. 

Механизм сульфирования ароматических соединений гуминовых веществ 
серной кислотой включает следующие електохимические стадии: 
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После окончания реакции сульфирования полученый реагент промывали 

дистиллированной водой до нейтральной  реакции промывных вод. Контроли-
ровали раствором барий хлорида (BaCl2+H2SO4=BaSO4↓+2НCl) и универсаль-
ным индикатором (или рН-метром). 

При этом получается смесь сульфогуминовых кислот с остаточным углем  
(сульфированный уголь). Сульфоуголь «СУ»  высушивали. Надо избегать пе-
регрева смесей, так как гуминовые кислоты неустойчивы к нагреванию. При 
нагревании выше 100оС они разлагаются с частичным декарбоксилированием 
и уменьшение растворимости в щелочных электролитах. 

В структуре сульфоугля присутствует сильнокислотная сульфогруппа, 
слабокислотные карбоксильные группы и фенольные гидроксилы. Электроли-
тическая дисоциации активных групп зависит от рН среды: фенольных гид-
роксилов при рН>9, карбоксильных групп при рН>5, а сульфогруппы полно-
стью диссацируют при всех значениях рН среды. 

Кирбоксильные группы не могут в значительных количествах поглощать 
ионы металлов из электролитов, потому что образуется сильная соляная кис-
лота которая по мере течения обмена подавляет диссоциацию карбоксильных 
групп: 

R-SO3H+CaCl2→(RSO3)2Ca+2HCl. 
Нами установлено, что степень сульфирвоания бурого угля  не имеет  ли-

нейной зависимости от температуры и времени сульфирования. Максимум 
степени сульфирования наблюдается при температуре 68оС через 6 часов. 

Способ получения сульфогуматов из бурого угля заключается в следую-
щем. Бурый уголь размалывается  в измельчительной машине до размера гра-
нул 0,3-0,9 мм затем порошок из бурого угля сульфируют в сальфаторе серной 
кислотой (98%) при температуре 68 оС в течении 6 часов при соотношении 
бурого угля и серной кислоты по массе 1:3 – 2:3; нейтрализует (в нейтрализа-
торе) полученный сульфауголь 10-15% водным раствором натрий гидрокси-
дом (до рН = 7-8) в соотношении к исходному бурому угл. 10:1 – 15:1; перево-
дят его в водорастворимый остаточный бурый уголь центрофугированием (в 
центрофуге 0,35-0,4 часа), затем фугат смешивают с 10-15%-ным раствором 
хлоридной кислоты в объемном соотношении 10:6 -15:6 (в антикоррозионной 
емкости до рН=3-4), проводят отстаивание в емкости 40-60 мин, для его 
уплотнения, смешивают жидкую фазу  (насосами), затем подсушивают остаток 
при температуре 40-60оС до пастообразного состояния в сушильных аппаратах 
[7]. 

Таким образом основное технологическое оборудование в процессе про-
изводства сульфогуматов включает в себя: измельчительные машины, сульфа-
раторн, нейтрализаторы, центрофуги, сушильные аппараты и вспомогательное 
оборудование. 
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К вспомогательному оборудованию завода по производству сульфогума-
тов относятся насосы для перекачивания жидких химических реагентов, испа-
рительные аппараты, компрессоры, вакуум-насосы, ловушки, мерники, объем-
ные и весовые дозаторы. 

КЖ - гидрофибизирующие кремнийорганические жидкости. Кремнийор-
ганические соединения обладают очень полезным свойством: нанесением на 
любой материал, они придают ему «гидрофобные», т.е. водоотталкивающие 
свойства. 

Молекулы таких кремнийорганических гидрофобизаторов представляют 
собой полярную силоксановую цепь, содержащую как неполярные углеводные 
радикалы, так и активные группы или атомы (хлор, водород, алококси или 
амино группы и др.) легко реагирующие с водой. 

Гидрофобизирующее действие кремнийорганических соединений обу-
словлено образование на обрабатываемой поверхности тончайшей (2.10-5 – 
3.10-6 см) гидрофобной полимерной пленки. 

Она возникает в результате взаимодействия активных атомов или групп 
гидрофобизатора с гидроксильными группами входящими в состав обрабаты-
ваемого материала (так как на его поверхности всегда имеются следы влаги). 

 
Рис. 1 Образование гидробного (водозащитного) слоя при обработке  по-

верхности кремнийорганическими гидрофобизаторами 
 
Гидробные свойства этих пленок объясняется особой ориентацией моле-

кул гидрофобизаторами при его нанесении на поверхности материала. Актив-
ные группы гидрофобизатора, реагируя с водой, адсорбированной поверхно-
стью материала, образует связи «поверхность-кислород-кремний». Органиче-
ские радикалы, связанные с кремнием, ориентируются при этом наружу, обра-
зуя внешний слой, который не смачивается водой, и таким образом предохра-
няет материал от проникновения влаги. 

Обычно для гидрофобизации применяют такие легкогидролизирующие 
кремний органические вещества, как алкилхлосиланы, алкисилазоны, алкиси-
лазоны, алкилалкоксиланы, палимитил и полиэтилгидроксилосановые жидко-
сти ГКЖ-94 и ГКЖ-94 М. 
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*Приведенные формулы выражают состав технических продуктов. 
Метил- этилсиликаты натрия (ГМК-10, ГКЖ-11), полиалкил гидрридси-

лазаны. 
Выбор гидрофобизаторов в каждом конкретном случае определяется ха-

рактером обрабатываемого материала. 
Химически стойкие материалы (некоторые строительные материалы, ке-

рамика, стекло, фарфор) обычно обрабатывают алкилхлорсиланами, так как на 
них не действует выделяющийся при этом хлороворд: 

[ ]2

3 2 2 3 2 3( ) ( ) 2nH O

n
n CH SiCl CH SiO nHCl⎯⎯⎯→ +  

В тоже время наиболее широко используют полиалкилгидридсилоксано-
вые жидкости (ГКЖ), которыми можно обрабатывать как неорганические так 
и органические материалы. 

Чаще всего для гидрофобизации строительных материалов и изделий 
применяются алкилсиланолиты натрия («ГКЖ-10», «ГКЖ-11»).  

Они хорошо растворимы в воде и применяются в виде водных растворов 
или вводятся в строительные материалы (цемент, известь, гипс и др.) непо-
средственно при их приготовлении.  

 
Эти гидрофобизаторы не имеют запаха и достаточно дешевы. 
При этом можно обрабатывать ими поверхность конструкции или изде-

лия, или всю массу материала (объемная обработка). 
При гидрофобизации гипса 4-%-ным раствором «ГКЖ-10» или «ГКЖ-11» 

водопоглащение его снижается в десятки раз. При этом значительно возроста-
ет и морозостойкость гипсовых изделий. 

«ГКЖ-10» и «ГКЖ-11» можно использовать и в качестве добавки в це-
ментно-песчаные растворы для заделки стыков и трещин. 

Кремний полимеры (полиорганосилоксаны) 

 
Полиорганосилоксаны получают поликонденсацией органических произ-

водных ортокремневой кислоты, у которой одна или две гидроксильные груп-
пы замещены на алкильные или арильные группы. 
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Так как основная цепь этих полимеров построена из атомов кремния и 

кислорода, она обладает удивительными свойствами, сочетая в себе эластич-
ность органических полимеров с твердостью и теплостойкостью неорганиче-
ских веществ. 

В основном их используют как соединения, обладающие прекрасными 
гидробными свойствами, при добавлении которых в бетоны достигается пол-
ная водостойкость последних. 

Обработку цемента проводят препаратами «ГКЖ-10» или «ГКЖ-11». Эти 
вещества играют также роль пластифицирующих воздухововлекающих доба-
вок. Они адсорбируются на зерна цемента, уменьшая трения между ними. Од-
новременно кремний органические соединения способствуют повышению 
однородности смесей, что, в свою очередь улучшает воздухосодержащую спо-
собность цементного раствора, повышает морозостойкость бетона почти в 2 
раза, повышает механическую прочность, трещиностойкость, газо- и водоне-
проницаемость, а также стойкость бетона к солевым растворам. 

 
Таблица 1 

Применение добавок, повышающих долговечность тяжелого бетона 

 
Примечания: 1) Знаком «+» указана целесообразность применения добав-

ки, а  «-» - нецелесообразность. 
2) под солестойкостью подразумевается стойкость в условиях действия 

процессов электрохимической коррозии по СНиП 11-28-73. 
3) Применение добавок в бетоны подвергающиеся агрессивному воздей-

ствию эликтролита не исключает их проверки требованиям СНиП 11-28-73 
Органические вещества гидрофобиизируют, как правило алкилсилазана-

ми: 
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Добавки «ГКЖ-10» и «ГКЖ-11» поступают в виде готового водно-
спиртового раствора 30-%-ной концентрации и перед применением разбавля-
ют водой до требуемой концентрации 0,1-0,2 % массы цемента в расчете на 
100%-ю жидкость. 

Добавки «ГКЖ-10» и «ГКЖ-11» вводят в семь с «ГВ» для повышения во-
донепроницаемости, морозостойкости и повышения устойчивости железобе-
тона в условиях электрохимической коррозии в растворах электролитов со-
держащих кислород, сероводород и хлориды. 

Выводы: 1. Путем сульфирования получен сульфоуголь обладающий по-
вышенным пластифицирующими свойствами. 

2. Композиции сульфоугля и кремнийорганических силоксанов обладают 
повышенной водопроницаемостью, морозостойкостью и устойчивостью желе-
зобетонных конструкций в хлоридно-кислородно-сероводосодержащих элек-
тролитах. 

3. Созданы способы химической обработки тампонажных растворов 
электролитов (ХОТРЭ). Коррозиионностойкий ХОТРЭ обеспечивают успех 
строительства скважин, где геологические условия продувки скважин характе-
ризуются аномально высоким пластовым давлением (АВПД). 
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