
Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                          2013, №3 

47 

Иващенко Ю. Г., д-р техн. наук, проф., 

Евстигнеев С. А., ассистент, 

Страхов А. В., канд. техн. наук, доц., 

Тимохин Д. К., канд. техн. наук, доц. 

Саратовский государственный технический университет имени Гагарина Ю.А. 

 

МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫЕ МОДИФИЦИРУЮЩИЕ ДОБАВКИ ДЛЯ 

СТРОИТЕЛЬНЫХ КОМПОЗИТОВ 
 

strachov83@mail.ru 
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Модификация силикат-натриевого связую-

щего заключается в необходимости достижения 

заданных (эксплуатационных) показателей во-

достойкости материала при сохранении специ-

фических реологических свойств жидкого стек-

ла на стадии формования высокопористых изде-

лий. Последнее обуславливает применение ком-

плексных модификаторов, основу которых со-

ставляют минеральные добавки различного со-

става и способные в создаваемых условиях 

вступать в обменные реакции с образованием 

сложных силикатных комплексов [1], т.е. вы-

полняющие функции наполнителя, отвердителя 

и модификатора. При этом активность модифи-

катора определяется не только его природой, но 

и его дисперсностью. Получение высокодис-

персных наполнителей сопряжено с высокими 

энергозатратами на измельчение сырья, что 

предопределяет высокий интерес исследовате-

лей к тонкодисперсным минеральным отходам. 

Среди последних выделяется отход очистки са-

харного сиропа (дефекат) – сложный органоми-

неральный комплекс, основу которого состав-

ляют известь и продукты ее карбонизации. Осо-

бенность дефеката в том, что сложные органи-

ческие вещества (преимущественно сахараты и 

ПАВ, применяемые при гашении извести) проч-

но удерживаются на поверхности частиц изве-

сти и не удаляются даже при повторном обжиге, 

превращаясь в сажу [2]. Последнее является 

препятствием вторичному применению дефека-

та как известьсодержащего сырья при производ-

стве строительных материалов, т.к. содержание 

органических веществ достигает 10% (рис. 1). 

На ИК-спектре дефеката (рис. 1) отчетливо 

проявляются высокоинтенсивные полосы по-

глощения -СН2-СН3-групп (2922, 2852 см
-1

), ха-

рактеризующие высокое содержание органиче-

ских веществ. Значительное смещение карбо-

нильной С=О-группы (1793 см
-1

) в коротковол-

новую часть спектра свидетельствует о донорно-

акцепторном взаимодействия органических ве-

ществ с поверхностью извести. Также в спектре 

присутствуют полосы поглощения СО3
2— 

 иона 

(3944 см
-1

), Са-О-связи (3642 см
-1

) и группа по-

лос поглощения молекул воды (ν-ОН 3100-3700 

см
-1

 и -ОН 1647см
-1

), что свидетельствует о 

наличие связанной воды и, следовательно, о вы-

сокой гигроскопичности дефеката. Отмечается в 

спектрах присутствие полос поглощения Si-O-Si 

в области 1092 см
-1

, свидетельствующих о не-

значительном загрязнении дефеката кремнезѐм-

содержащими включениями. На дифрактограм-

ме дефеката (рис. 2) отмечаются рефлексы ос-

новных компонентов – негашеной извести, 

кальцита и портландита Са(ОН)2, с низким 

уровнем фонового излучения, что свидетель-

ствует об отсутствии значительных количеств 

аморфных фаз. 

Однако высокое содержание органических 

веществ не должно является принципиальным 

препятствием для использования дефеката в ка-

честве минерального отвердителя жидкого стек-

ла. Применение разнообразных органических 

веществ (спиртов, ароматических алкенов, отхо-

дов производства метил(мет)акрилата и проч.) 

[3, 4, 5, 6] хорошо изученное направление мо-

дификации. В то же время, прямое введение де-

феката в жидкое стекло не приводит к положи-

тельному результату, т.к. поверхностные орга-

нические пассивирующие плѐнки препятствуют 

гомогенизации извести в жидком стекле и, соот-

ветственно, снижают эффективность дефеката 

как отвердителя. Микроскопические исследова-

ния показали, что в отличие от товарной извести 

и мела частицы дефеката отличаются более вы-

сокой склонностью к агрегатированию частиц 

дефеката и образованию механически устойчи-

вых сгустков, т.е. проявляют повышенную лио-

фильность (рис. 3). Увеличить гомогенизацию 
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смеси позволяет применение ПАВ, однако при-

сутствие в системе значительных количеств 

ПАВ, необходимых для гомогенизации, отрица-

тельно сказывается как на реологических свой-

ствах смеси, так и на кинетику вспучивания 

композиции. Таким образом, основной пробле-

мой применения дефеката в силикатнатриевых 

композициях является управление поверхност-

ными свойствами частиц дефеката. Последнее 

может быть достигнуто поверхностной модифи-

кацией дефеката, причем наиболее эффективно 

использование принципов механохимической 

активации наполнителей, не требующей приме-

нения жидких сред и специального оборудова-

ния. 

 
Рис. 1. ИК-спектрограмма дефеката 

 

Угол дифракции  2, град 

Рис. 2 - Дифрактограмма дефеката 

1 – портландит (Сa(OH)2), 2 – кальцит (CaCO3), 3 – 

известь (CaO) 

 

Модифицирующим агентом был выбран 

продукт термической переработки автомобиль-

ных шин – пиролизная сажа, как продукт с по-

чти неограниченным сырьевым потенциалом. 

Особенность данного вида пиролизной сажи за-

ключается в том, что пиролиз (сжигание без до-

ступа кислорода) резины сопровождается рез-

ким ростом содержания серы в различных фор-

мах. Оксид цинка, вводимый в состав резины 

как дополнительный вулканизирующий агент, в 

процессе пиролиза резины также концентриру-

ется и одновременно переходит в сульфид цин-

ка. В ИК-спектре сажи в низкочастотной обла-

сти присутствуют полосы поглощения SO3 2-

группы  (1093 см
-1

), СО3-2-группы (ν-(СО3)  1450 

см
-1

, -(СОО)   1432 см
-1

) и группа сливающихся 

полос 1580-1740 см
-1

, относящаяся к поглоще-

нию СОО-группы (ν-(СОО) 1567-1580см
-1

) [7] и 

деформационных колебаний адсорбированной 

воды (рис. 4).  

 

 
Рис. 3. Образование устойчивых сгустков 

 дефеката в матрице силикат-натриевого связующего 
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Рис. 4. ИК-спектр пиролизной сажи 

  

Высокое содержание на поверхности саже-

вых частиц кислотных групп различного харак-

тера (сульфо- карбокси-группы) предопределяет 

возможность взаимодействия сажевых частиц и 

дефеката с образованием малорастворимых про-

дуктов солевого типа.  

Элементный анализ сажи, проведенный ре-

нетгенофлюоресцентным методом, выявил при-

сутствие кремния, серы, железа, цинка, кальция. 

Использование техники внутреннего эталона 

Аl2O3 позволило определить абсолютное содер-

жание перечисленных элементов, составившее в 

сумме 20%, из которых 12% приходится на цин-

косодержащие соединения. Дифрактограмма 

сажи содержит высокоинтенсивные рефлексы 

сульфида цинка, оксида цинка и незначительные 

по интенсивности рефлексы графита.  

Высокое содержание серы и цинка значи-

тельно сужает круг потенциальных областей 

применения сажи в производстве резино-

технических изделий. Однако в жидкостеколь-

ных композициях данное сочетание элементов 

может играть положительную роль, т.к. цинк 

способен вступать в реакцию с силикатами 

натрия, образуя водонерастворимые соединения 

[8], а сера, будучи в окисленной форме, повы-

шает кислотность поверхности и снижает ее 

гидрофобность. Таким образом, пиролизная са-

жа, обладая рядом специфических свойств (вы-

сокая удельная поверхность, химический состав, 

степень окисления поверхности, специфика 

продуктов окисления поверхности и т.д.), явля-

ется перспективным продуктом для поверхност-

ной модификации дефеката. 

Учитывая концентрирование сажевой со-

ставляющей на поверхности бинарных частиц 

«дефекат-сажа», образование солевых поверх-

ностных комплексов осуществляется с участием 

кислотных групп сажи – происходит вынос 

определенного количества кальция из объема 

частиц дефеката и распределение их по поверх-

ности сажевых частиц в виде солевых соедине-

ний. В результате гидрофобность сажевых ча-

стиц снижается и улучшается смачиваемость 

жидкостекольной связкой. В то же время, не 

происходит интенсивной коагуляции жидкого 

стекла, наблюдаемой в присутствие чистого де-

феката, т.к. большая часть частиц дефеката гид-

рофобизирована аморфным углеродом, а по-

верхностный кальций присутствует в виде ма-

лорастворимых сульфатов и карбонатов.  

Из данных микроскопического исследова-

ния (рис. 5-11) следует, что в саже присутствует 

значительное число крупных (до 100 мкм) агре-

гатов, число которых после совместного с дефе-

катом помола, значительно снижается, т.е. изме-

няется гранулометрический состав сажи. Следу-

ет отметить, что помол сажи и дефеката отдель-

но друг от друга не приводит к изменению их 

гранулометрического состава, т.е. происходит 

образование агрегатов. 

В поляризованном свете в образце дефеката 

хорошо видны включения карбонатов (желтые 

частицы). 

После помола смеси дефекат-сажа в поля-

ризованном свете хорошо видны лишь частицы 

карбонатов, что объясняет причину увеличения 

в ИК-спектре молотой смеси интенсивности по-

лосы поглощения карбонатов (рис. 7). 
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а б 

Рис. 5. Микрофотоснимок дефеката: 

а –  проходящий свет; б – поляризованный свет 
 

  
а б 

Рис. 6. Микрофотоснимок сажи: 

а – в проходящем свете; б – сажи в поляризованном свете 
 

  
а б 
Рис. 7. Микрофотоснимок бинарных частиц «дефекат-сажа»: 

а – в проходящем свете; б – в поляризованном свете 
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Рис. 8.  Схема образования частично проницаемые мембраны из сажи и продуктов механохимической  

активации на поверхности дефеката  

а –  взаимное расположение частиц дефеката и агрегатов из частиц сажи в смеси;  

б –  образования полунепроницаемой мембраны из сажи и продуктов механохимической активации  

на поверхности дефеката 
 

На основании данных микроскопического 

исследования можно сделать вывод, что сов-

местный помол сажи и дефеката не только при-

водит к изменению гранулометрического соста-

ва смеси, но и приводит к селективному взаимо-

действию частиц сажи и извести, в результате 

чего частицы карбонатов остаются негидрофо-

бизированными. Своеобразному «ингибирова-

нию» подвергаются поверхности частиц извести 

(Ca(OH)2 и СаО) – основные поставщики ионов 

кальция Ca
2+

 в раствор, т.е. образуются частич-

нопроницаемые мембраны на поверхности ча-

стиц дефеката. Модель протекания данного про-

цесса можно представить в виде схемы (рис. 8). 
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