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Под коррозией подразумевается необра-
тимое разрушение материалов под влия-
нием внешней среды [2, [4], [6]. Стеклоще-
лочные композиты, относящиеся к матери-
алам, свойства которых, в том числе корро-
зионная стойкость, недостаточно исследо-
ваны, появились сравнительно недавно [2],
[10], В предлагаемой работе приводятся
экспериментальные исследования по опре-
делению коррозионной стойкости отвер-
жденных стеклощелочных связующих ве-
ществ, так как именно они определяют со-
противление композитов этого вида средам
различной агрессивности. На основе теоре-
тических предпосылок и эксперименталь-
ных данных выведены выражения для
оценки и прогнозирования физико-химиче-
ского сопротивления (стойкости) стекло-
щелочных композитов, под которым при
действии агрессивных сред понимается
способность материала сопротивляться их
воздействию с сохранением в установлен-
ных пределах основных показателей каче-
ства, размеров и формы. Сделана попытка
обобщения способов повышения этого со-
противления.

Как известно, трансформация струк-
туры композитов, происходящая под воз-
действием агрессивных сред, зависит от
скорости массопереноса и химических вза-
имодействий, геометрических параметров
изделия, длительности эксплуатации [1],
[б], [12]. Функция физико-химического со-
противления Кф_Х может быть в общем виде
выражена так [4]:

Кф_Х = Ґ(\/М,\/р, Ь, К), (1)

где \/М - скорость массопереноса; \/р - ско-
рость химических реакций; Ь - характер-
ный размер тела; Ъ - время воздействия
агрессивной среды.

Для определения функции физико-хи-
мического сопротивления материала сле-
дует выбрать наиболее характерный пока-
затель физико-химического сопротивления
и установить характер его изменения под
действием различных факторов. Определя-
ющий критерий, как свидетельствуют наши
исследования [11], показатель прочности,

выражающий непосредственную связь ме-
ханических и физико-химических свойств
материала. Необходимо знать изменение
его прочности за любой промежуток вре-
мени в результате физического и химиче-
ского воздействия среды на его структуру,
то есть Ао (\/М, \/Р, Ь, К). Характеризуя функ-
цию как изменяемый во времени относи-
тельный показатель прочности, можем за-
писать [12]:

Кф_Х=?= =1:А2°$А%<, (2)

где от - показатель прочности материала в
момент времени К; од - первоначальный
показатель прочности; АЁ), АЁ - изменение
показателей физического и химического
сопротивления за время І в результате соот-
ветственно физического и химического
воздействия среды.

Таким образом, при действии агрессив-
ных сред на стеклощелочные композиты
потеря их прочности может быть обуслов-
лена: физическими процессами, когда нет
химических взаимодействий или они про-
текают с незначительной скоростью; хими-
ческими реакциями в случае незначитель-
ного влияния физических факторов; комби-
нированным действием среды, приводя-
щим к изменению показателя сопротивле-
ния в результате как физического, так и хи-
мического воздействия [1...4], [6], [10], [12].
Предложенная классификация потерь
прочности композитов позволяет упрощать
выражения для оценки и прогнозирования
их физико-химического сопротивления.

Рассмотрим случай, когда на материалы
действует лишь физически активная среда
и наиболее вероятны следующие физиче-
ские процессы и связанные с ними транс-
формации, влияющие на их прочность: рас-
творение и вымывание связующего веще-
ства или его составляющих [3], [4]; адсорб-
ционное понижение прочности (эффект
П.А. Ребиндера) и пластификация связую-
щего вещества [7]; обводнение и наруше-
ние контакта связующих веществ с запол-
нителями и наполнителями, что обусловли-
вает уменьшение прочности композита;
ослабление напряженных участков, умень-
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шение или более равномерное распределе-
ние внутренних напряжений в объеме эле-
мента и, как следствие, упрочнение матери-
ала; набухание композитных элементов и
увеличение в связи с этим напряженности
связей, что ведет к изменению прочности.

Как следует из данных работы [10], во-
достойкость стеклощелочного композита
зависит и от количества растворивщихся и
вымытых составляющих связующего веще-
ства (рис. 1 - водостойкость стеклощелоч-
ных связующих веществ, отвержденных
тепловлажностной обработкой: 1, 2, 3, 4 -
по эксперименту; 5, 6 - по функции (12), 1
- состав связующего вещества с керамзито-
вой пылью; 2, 5 - состав с добавкой ЭД-16
в количестве 3 мас.ч, 3 - состав связующего
вещества с бинарной добавкой (керамзит +
+ известняк в соотношении 1 : 1), 4, 6 - со-
став с мелом). Со снижением массосодер-
жания возрастают потери прочности.
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Рис. 1

Вымывание составляющих связующего
вещества - хорошо контролируемый окон-
чательный физический процесс, которому
предшествуют адсорбция воды и ее проник-
новение в структуру материала, приводящее
К его пластификации, уменьшению адгези-
онного взаимодействия частиц в результате
обводнения поверхности контакта, облегча-
ющее трещинообразование [3], [4].

Изменение внутренней среды материала
неизбежно вызывает частичное разложение
и перекристаллизацию ранее образовав-
шихся соединений. Однако основная по-
теря прочности связующего вещества в
начальный период выдержки происходит
не от разложения составляющих элементов
(химической реакции), а от физического
воздействия среды. Очевидно, что чем

больше вымывание, тем интенсивнее и дру-
гие процессы, обусловливающие разруше-
ние материала.

Выразим через (2, количество веществ,
вымытых из материала за время К. Учиты-
вая установленную прямую зависимость
снижения прочности от От, находим:

А3”= «хор (З)
Ажах: (ХФГПЗХІ

где ос - коэффициент пропорциональности;
Аїах - максимальное снижение относи-
тельной прочности под воздействием физи-
чески активных сред; Отах - максималь-
ное количество веществ, вымытых из мате-
риала.

Определив из выражения (4) сх, подста-
вим его в (3) и получим:

АЁ”= Аїїах (2,/ст. (5)
где (2,/Отах = Р - функция завершенно-
сти процесса вымывания.

Следовательно, чтобы определить по-
тери прочности стеклощелочного компо-
зита от действия физически активных сред,
необходимо знать количество вымытых со-
ставляющих веществ в любой момент вре-
мени. Рассмотрим решение задачи приме-
нительно к неограниченной пластине.

Пусть имеем равномерное начальное
распределение растворимых веществ по
объему пластины со. В результате быстрого
отвода их от поверхности пластины их кон-
центрация на ней будет равна нулю. Усло-
вие задачи математически можно выразить
следующим образом:

2 <6>
где С - концентрация растворенных ве-
ществ в точке пластины в момент времени К;
В- эффективный коэффициент диффузии
растворенных веществ; х - координата
точки (-К < Х < +К).

Найдем выражения для определения
концентрации растворенных веществ в лю-
бой точке пластины и их количества при
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К 2 0, то есть с(х, К) и (2(К), при следующих
НЗЧЗЛЬНЬІХ И ГРЗНИЧНЬІХ УСЛОВИЯХ:

С (›<,о) = с0,<;(+в,г) = с(-в,г),% =о. (7)
С учетом общего решения, приведен-

ного в работе [5], при названных начальных
и граничных условиях имеем:

«<›<,о = со 2:;°=1А, «Оз мп $е›<р<-на го, (8)
(Ё = (20 2Ёо=1Вп еХР(_І~1Ё Ро)› (9)

Где Ап = Ё(_1)п+1Ё Вп =  Ё 1111 =
1т ВК ;,= (211 - 1) 5; РО = Е - критерии Фурье;

0% - содержание растворенных веществ в
материале в любой момент времени К; (20 -
начальное содержание растворенных ве-
ществ в материале, (20 = Отах.

Зная 0%, можно найти количество рас-
творенных веществ, вымытых из материала
за время К:

12, = со - чё = оон - 2:11 Впе><р(-мг, РОЛ- (10)
Тогда с учетом (2) при АЁ= 0 примени-

тельно к неограниченной пластине при гра-
ничном условии первого рода функция со-
противления физическому воздействию
среды будет иметь следующий вид:

КФ = 1 -АЫ1 - 2;;:1В,е×р<-на гол- (11)
Поскольку решение задач тепло- и мас-

сопереноса применительно к параллелепи-
педу и брусу, которым в большинстве слу-
чаев по форме соответствуют строительные
изделия и конструкции, сводится к подоб-
ной задаче для неограниченной пластины,
то такая же зависимость сохраняется и при
определении их функций завершенности
процесса. Тогда применительно к паралле-
лепипеду при граничном условии первого
рода выражение для функции сопротивле-

Игр ~ .ния КФ примет следующии вид.

КЁЁР = 1 - АЫ1 - 2г;;12::=12ё1 ВПВШВ1 ехрг -< мг,/Кї + м%,1<%+ мгкёэгол. (12)
Гд®Вп=2/иЁ:Вт= 2/иЁ:В1= 2/иї: ип=
= (2И- 1)1т/2; пт =]Ѕ2т - 1)1т/2; Щ =
= (2{*- 1)1т/2; РО = Ё- число Фурье;

О 1 1 1 1В -обобщенныи размер, Е = Ё + Ё + Ё,

К, = (1: 1, 2, 3); 2в,,2в2, 2в3 - размеры
элементов.

Выражение (12) было использовано для
прогнозирования водостойкости связую-
щих веществ с добавкой смолы ЭД-16 в ко-
личестве 3 мас. ч, а также мела (рис. 1). Ис-
пытанию в среде подвергали образцы раз-
мером 2 ><2><2 см. Коэффициент диффузии В
был рассчитан по кривым потери массы. Он
составил для материала с добавкой ЭД-16
3~10"5см2/ч, а с добавкой мела -
2,27 ~10"4см2/ч. Максимальное снижение
Аїах было найдено экспериментально и
оказалось равным соответственно 0,3 и
0,63. Его можно прогнозировать также по
кривым потери прочности.

Из рис. 1 видно, что расчет сопротивле-
ния по (12) достаточно точно описывает ре-
зультаты экспериментального исследова-

ния. Таким образом, когда отсутствуют хи-
мические реакции либо их скорость значи-
ТЄЛЬНО МЄНЬШЄ СКОрОСТИ ПРОНИКНОВЄНИЯ

агрессивной среды и снижение прочности в
прогнозируемый период происходит в ос-
новном из-за физического воздействия
среды, для прогнозирования сопротивления
можно применить функцию, в которой не
УЧТЄНЗ рОЛЬ ХИМИЧЄСКОГО ВЗЗИМОДЄЙСТВИЯ.

СОГЛЗСНО ПРОВЄДЄННЬІМ ИССЛЄДОВЗНИЯМ

[2], [10] действие на стеклощелочные ком-
позиты растворов кислот, щелочей, продук-
ТОВ ЖИЗНЄДЄЯТЄЛЬНОСТИ МИКрООрГаНИЗМОВ

СОПРОВОЖДЗЄТСЯ ХИМИЧЄСКИМИ ВЗЗИМОДЄЙ-

СТВИЯМИ, ВЛИЯНИЄ КОТОрЬІХ На ИЗМЄНЄНИЄ

ПРОЧНОСТИ НЄООХОДИМО УЧИТЬІВЗТЬ ИЗ-За ИХ

разрушающего характера.
В составе модифицированного стекло-

щелочного связующего совмещены два
вида связок. Один из них заключается в
ТОМ, ЧТО ГЄЛЬ КРЄМНИЄВОЙ КИСЛОТЬІ ОТЛИЧЗ-

ется хорошим сопротивлением воздей-
ствию кислот (кроме плавиковой и ортофос-
форной кислоты) и плохо противостоит воз-
действию щелочей. Другой вид образуют си-
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ликаты натрия, кальция, магния и более
сложные соединения щелочного, щелочнозе-
мельного гидроалюмосиликатного состава,
которые значительно быстрее разрушаются в
растворах кислот, чем щелочей, хотя и в них
происходит активное взаимодействие [10],

Можно сделать предположение, что
связка из геля кремниевой кислоты при
действии растворов кислот на стеклоще-
лочные композиты с наполнением и запол-
нением, не приводящим к ускорению кор-
розии, обусловливает длительную стабили-
зацию прочности после начальной ее по-
тери в результате физического воздействия
среды и разрушения не стойких к кислотам
связок. Экспериментальные исследования
подтверждают это предположение (рис. 2,
кривая 1). Очевидно, что в период, когда
разрушение структурообразующих связей в
результате химического взаимодействия не
происходит, для прогнозирования и оценки
сопротивления может быть применено вы-
ражение (12). Эффективные коэффициенты
диффузии и максимальные потери показа-
теля сопротивления составили: при воздей-
ствии среды на материал с керамзитовой
пылью В = 1 - 10"4см2/ч, АЁ,аХ= 0,5; с би-
нарной добавкой В = 1,05 - 10"4 см2/ч,
Аї,Х= 0,6.
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Рис. 2

Из рис. 2 (стойкость стеклощелочных
связующих веществ, отвержденных теп-
ловлажностной обработкой, в 10%-ном рас-
творе серной кислоты: 1, 2, 3 - по экспери-
менту; 1 - связующее вещество с керамзи-
товой пылью; 2 - то же с бинарной добав-
кой (керамзит + известняк в соотношении
1:1); 3 - то же с мелом; 4 - по функции

КХ(20); 5 - по функции КЁ)ар(12) - 1 член
разложения) видно, что в начальное время
выдержки в 10%-ной серной кислоте у всех
составов связующего вещества замедляется
снижение прочности по сравнению с про-
гнозируемыми потерями. Изломы экспери-
ментальных кривых свидетельствуют о
протекании химических реакций, которые
обусловливают временное уплотнение и
упрочнение в результате образования рас-
ширяющихся продуктов.

Стабилизацию прочности можно ожи-
дать и при воздействии на стеклощелочные
связующие вещества, продуктов жизнедея-
тельности микроорганизмов - органиче-
ских кислот, которые не оказывают разру-
шающего действия на связку из геля крем-
ниевой кислоты. Но основной причиной,
затрудняющей биокоррозию этих материа-
лов, являются высокие значения водород-
ного показателя внутренней среды, небла-
гоприятные для роста и размножения мик-
роорганизмов. Большинство исследован-
ных составов связующего вещества обла-
дает фунгицидными свойствами [2], [10],
Но некоторые составы, например с глиной
и 6-водным хлоридом алюминия, в присут-
ствии внешней питательной среды подвер-
гаются обрастанию и соответственно хими-
ческому воздействию среды. Вместе с тем
очевидно, что если процесс обрастания
происходит в водной среде, то потеря проч-
ности будет определяться преимуще-
ственно физическим воздействием и оцени-
ваться выражением (12), которое не учиты-
вает вклад в снижение показателя сопро-
тивления химических реакций.

При действии щелочей стабилизация
прочности происходит не всегда, так как в
структуре материала нет, например, связок,
способных длительное время противосто-
ять их воздействию. Согласно исследова-
ниям [10] химическое воздействие раство-
ров щелочей во многом зависит от их кон-
центрации, с увеличением которой де-
струкция под действием химически актив-
ной среды возрастает.

На рис. 3 (стойкость стеклощелочных
связующих веществ, отвержденных теп-
ловлажностной обработкой, в 10%-ном рас-
творе едкого натра [10]: 1, 2, 3 - по экспе-
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рименту; 4, 5, 6 - по функции (20); 1 - со-
став связующего вещества с керамзитовой
пылью, 2 - состав связующего вещества с
бинарной добавкой (керамзит + известняк в
соотношении 1: 1), 3 - то же с мелом, 4 -
связующее с керамзитовой пылью, 5 - то же
с бинарной добавкой, 6 - то же с мелом)
приводятся результаты испытания стекло-
щелочных связующих веществ в 10%-ном
растворе едкого натра. Видно, что под дей-
ствием среды происходят значительные по-
тери прочности, кривые которых имеют не-
затухающий характер для всех исследован-
ных составов, в результате вымывания про-
дуктов реакции и составляющих веществ.

1
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Рис. 3

Из рис. 3 видно также, что изменение
массосодержания не согласуется с измене-
нием прочности, что говорит о сочетании
протекающих взаимодействий, которое не
наблюдалось нами при действии на мате-
риал воды и 10%-ной серной кислоты
(рис. 1 и 2).

При наличии химических реакций в ма-
териале, оказывающих существенное влия-
ние на изменение его прочности, следует
учитывать общие положения химической
кинетики. В зависимости от соотношения
скоростей массопереноса и химических ре-
акций разрушение стеклощелочных мате-
риалов, как и других строительных компо-
зитов, под воздействием агрессивных сред,
включая продукты жизнедеятельности
микроорганизмов, может протекать в трех
основных кинетических областях [1].

В первой области (внутренней кинети-
ческой) процесс деструкции протекает с од-
ной скоростью по всему объему материала,
когда скорость массопереноса значительно
больше скорости химических реакций.

Происходит быстрое насыщение материала
агрессивной средой. Она может реализо-
ваться также для изделий небольших тол-
щин и при длительном воздействии агрес-
сивных сред.

Во второй области (внешней диффузи-
онно-кинетической) процесс разрушения
контролируется проникновением среды и
происходит в тонком слое до полного его
изменения. Постепенно зона реакции сме-
щается вглубь изделия. Область реализу-
ется в условиях, благоприятствующих
большей скорости реакции, чем скорости
проникновения.

В третьей, промежуточной области
(внутренней диффузионно-кинетической
или переходной), процесс разрушения про-
исходит неравномерно в значительном объ-
еме материала, причем больше с его по-
верхности, в условиях, когда скорости про-
никновения среды и ее взаимодействия с
составляющими материала сопоставимы
между собой.

Поскольку снижение прочности в ре-
зультате химических реакций обусловлено
разрывом химических связей, то АЁ в (2)
можно определить как

_ ЕАг- (13)
где пт - количество разорванных связей в
композите; по = С12 1/О - первоначальное
количество связей в композите, способных
к разрыву; СЕ -первоначальная концентра-
ция связей в композите, способных к раз-
рыву; 1/О - объем элемента из композита.

Количество разорванных связей при ис-
пытании материала на сжатие после вы-
держки в агрессивной среде можно опреде-
лить из выражения:

пт = то (14)

где С1<(К) = Ё [ОК С1<(х, К) - средняя концен-
трация разорванных связей в материале в
виде пластины в любой момент времени К;
С1<(х, К) - концентрация разорванных свя-

зей в точке пластины в любой момент вре-
мени К.

ЪГ9 2 (374) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОИ ПРОМЫЬЦЛЕННОСТИ 2018 243



В свою очередь С1<(х, К) находится из
уравнения:

их = = 1<[с12 - с1<(><.1)1 сА(><.1). (15)
где \/\/Х - скорость химической реакции;
1< - константа скорости распада химиче-
ских связей; СА(х, К) - концентрация агрес-
сивной среды в точке пластины в любой мо-
мент времени К.

На основании решения, приведенного в
работе [6], СА(х, К) определяется выраже-
нием:

сА(›<. 1) = сх 11 - ваш), воз 11, $е›<р(-115 1=,)1. (16)
где СХ - равновесная концентрация агрес-
сивной среды.

Для изделий (тел) формы параллелепи-
педа или бруса, как было отмечено ранее,
решение сводится к подобной задаче для
неограниченных пластин [6].

Рассмотрим частный случай решения
уравнения (15), если концентрация агрес-
сивной среды не меняется с течением вре-
мени, то есть СА(х, К) = соп5К. Имеется
внутренняя кинетическая область деструк-
ции. Концентрация разорванных связей не
меняется по сечению, а будет зависеть
только от времени действия среды
С1<(х, К) = С1<(К). Решение уравнения (15) от-
носительно концентрации разорванных
связей значительно упрощается. Для пока-
зателя сопротивления композитов агрес-
сивным средам, определяемого протека-
нием химических реакций по всему объему
изделия, как и в случае воздействия на це-
ментные бетоны [4], получим выражение:

КХ = 1 - % = ехр(-КЭФК), (17)

где Кх - функция сопротивления химиче-
скому воздействию среды; Кэф = 1<СА(х, К) -
эффективная константа скорости распада
связей.

Если условия благоприятствуют боль-
шей скорости реакции, чем диффузии, то
для определения показателя сопротивления
находят глубину фронта реакции. Для этого

прибегают к решению диффузионного
уравнения, которое сводится к виду [1]:

Х = А«/Ё (18)

где х - координата фронта проникновения
реакции; А - постоянная для данного мате-
риала и агрессивной среды величина.

При В ~ соп5К решение (20) принимает
вид:

Х = Кир*/Е (19)

где Кир = Ах/В - константа проникновения
среды

Зная координату фронта проникновения
реакции, можно оценить количество разор-
ванных связей в материале в любой момент
времени, а следовательно, и его прочность.
Тогда для функции химического сопротив-
ления элемента (КХ) в виде прямоугольной
призмы получим:

6 _ВХ: 1_ А%<=1_ (20)

где ЅЁОВ - площадь боковой поверхности
призмы; 11 - высота призмы

Выражение (20) применяется в случаях,
когда определяющую роль в снижении
прочности композита играет химическое
взаимодействие, протекающее с поверхно-
сти в тонком слое. На рис. 2 (кривая 4) и
рис. 3 (кривые 4, 5 и 6) приведена экспери-
ментальная проверка возможности исполь-
зования функции (20) для оценки и прогноза
сопротивления стеклощелочного связую-
щего вещества. Константы проникновения
составили: при действии 10%-ной серной
кислоты на связующее вещество с мелом
Кир = 0,01см/ч1/2; при действии 10%-ного
едкого натра на связующее вещество с ке-
рамзитовой пылью Кир = 0,011см/ч1/2, с би-
нарной добавкой - кпр = о,оо75 см/Ч1/2, С
мелом - Кир = 0,0145 см/ч1/2. Видно, что
кривые потерь прочности в агрессивных
средах с достаточной степенью точности
описывают экспериментальные исследова-
ния.
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В промежуточной (переходной) области
имеются условия, когда скорости проник-
новения и химического взаимодействия со-
поставимы. Проникновение изначально
опережает физическое воздействие среды,
требующее обязательного учета при про-
гнозировании. Для определения концентра-
ции разорванных связей в точках пластины
в любой момент времени К необходимо ре-
шить уравнение (15), когда концентрация
агрессивной среды СА(х, К) изменяется не-
равномерно по сечению и во времени. Для
композитов с [С12 - С1<(х,К)] >> СА(х, К)
можно записать [12]:

1<[с,2 - с,,(×,г)] = к, (21)

где К- обобщенная константа скорости
распада химических связей.

Тогда уравнение (15) примет следую-
щий вид:

(1 .\/\/Х =$= КСА(х, К). (22)

Решив уравнение (22) относительно
концентрации разорванных связей в точках
пластины в любой момент времени и найдя
среднее их значение по объему элемента,
можно определить изменение показателя
сопротивления АЁ:

Аї= Ксопї (1 _ ЁЁ°=1 31111 _
_еХР(_І1ЁРо)1/Іій 1:01) (23)

где КСОП = К СХ/С12 - константа изменения
показателя сопротивления; СХ - равновес-
ная концентрация агрессивной среды; ВИ =
= 2/НЁ: Мп = (211 _ 1)1т/2: РО = Ш/132 _
число Фурье.

ВЬІВОДЬІ

Результаты исследования сопротивле-
ния стеклощелочных композитов воздей-
ствию агрессивных сред позволяют сделать
вывод, что в целях его повышения связую-
щие вещества необходимо подвергать мо-
дификации и наполнению. Приведем от-
дельные способы повышения сопротивле-
ния:

- экранизация поверхности пор отверж-
денными пленками полимера (например,
рис. 1, добавка ЭД-16);

- модификация связующего неоргани-
ЧЄСКИМИ ДООЗВКЗМИ, КОТОРЬІЄ ПрИ ВЗЗІИМО-

действии с его компонентами образуют ма-
лорастворимые соединения, обладающие
связующими свойствами [10];

- введение наполнителей, которые в ре-
ЗУЛЬТЗТЄ ХИМИЧЄСКОГО ВЗЗІИМОДЄИСТВИЯ СПО-

собнь1 образовывать малорастворимые ве-
щества со связующими свойствами
(рис. 1 . ..3, наполнение керамзитом);

- обработка поверхности композитов
ВЄЩЄСТВЗМИ, ОТТЗІЛКИВЗЮЩИМИ КОМПОНЄНТЬІ

агрессивной среды [4];
_ ВВЄДЄНИЄ В СОСТЗВЬІ КОМПОЗИТОВ ВЄ-

ществ, способных к адсорбции и (или) от-
ТЗЛКИВЗНИЮ КОМПОНЄНТОВ ЗГРЄССИВНОИ

среды [8];
- введение добавок, которые при дей-

ствии агрессивной среды образуют буфер-
ные системы, ослабляющие химическое
воздействие [9], [12];

- использование активных сред, спо-
собных формировать на поверхности изде-
лий плотные и инертные слои [12].
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