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Резюме. Цель. Целью данной работы является изучение теоретических аспектов и тех-

нологических возможностей химической активации и модификации органическими добавками 

местного глинистого сырья Поволжского региона для получения композиционных строитель-

ных материалов на базе ранее проведенных работ по разработке глиноцементных композитов. 

Метод. В связи с высокой физико-химической активностью глины и цемента в отношении ор-

ганических добавок и минеральных солей, выражающаяся в высокой адсорбционной активности 

и чувствительности гидратационных процессов, исследования структурообразования глины 

изучали отдельно от цемента. Для определения изменение значения рН-показателя суспензий из 

глинистого и глиноцементного сырья изучали  роль влияния продуктов ЭХА обработки водно-

солевых растворов хлорида натрия и АЦФ смолы. Результат. Результаты испытаний пока-

зали, что изменяя значения рН-показателей глиноцементных образцов продуктами электрохи-

мической активации водно-солевых растворов можно направленно воздействовать на актив-

ные центры поверхности глинистых частиц. Установлено снижение показателей адсорбции и 

емкости катионного обмена глинистого сырья при их модификации ацетонформальдегидной 

смолой. Вывод. Проведенные работы по исследованию структурообразования и характера вли-

яния рН среды системы на процесс поконденсации АЦФ смолы создают предпосылки для прове-

дения дальнейших исследований в области укрепления грунтов, их стабилизации и повышения 

эксплуатационных показателей. 

Ключевые слова: электрохимическая активация (ЭХА), геополимер, грунтобетон, ще-

лочная активация, щелочная среда, ацетонформальдегидная (АЦФ) смола 
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Abstract. Objectives.  The aim of this work is to study the theoretical aspects and technological 

possibilities of chemical activation and modification of organic clay raw materials of the Volga region 

in organic additives to obtain composite building materials based on previous work on the development 

of clay cement composites. Method. In connection with the high physicochemical activity of clay and 

cement with respect to organic additives and mineral salts, expressed in the high adsorption activity 

and sensitivity of hydration processes, studies of the structure of clay were studied separately from 

cement. To determine the change in pH value of suspensions from clay and clay cement raw materials, 

the role of the influence of ECA products of treatment of aqueous-salt solutions of sodium chloride and 

ACF resin was studied. Result. The results of the tests showed that by changing the pH values of the 

clay cement samples by the products of electrochemical activation of water-salt solutions, it is possible 

to actively influence the active centers of the surface of clay particles. The adsorption and capacity of 

the cation exchange of clay raw materials are reduced when they are modified with acetone formalde-

hyde resin. Conclusion. The studies carried out to study the structure formation and the nature of the 

effect of the pH of the system environment on the process of the condensation of the ACF resin create 

the prerequisites for further research in the field of soil consolidation, their stabilization and enhance-

ment of operational parameters. 

 Keywords: electrochemical activation (ECHA), geopolymer, ground-concrete, alkaline activa-

tion, alkaline environment, ACF resin 

 

Введение. Индустрия строительных материалов является динамично развивающейся от-

раслью и вместе с тем одной из наиболее ресурсо- и энергоемких. В связи с чем, строительной 

промышленности необходим переход на современные экотехнологии производства, снижение 

ресурсоемкости, энергетических и трудовых затрат при строительстве и эксплуатации. 

Зарубежная практика строительства показывает техническую возможность и экономиче-

скую целесообразность использования материалов из местного сырья, при котором технология 

производства отличается простотой изготовления, меньшей энерго- и  материалоемкостью, ши-

рокой сырьевой базой. 

Постановка задачи. В этой связи решение проблем комплексной переработки местных 

сырьевых ресурсов для производства композиционных строительных материалов с повышен-

ными прочностными, деформационными и эксплуатационными характеристиками  является 

весьма актуальным.  

Под термином «геополимеры» следует понимать многокомпонентный искусственный 

строительный композит, сформировавшийся при твердении в естественных условиях, смеси из 

осадочных горных пород (глинистое сырье), вяжущего, добавок и воды. Добавки (минеральные 

и органические) вводятся с целью регулирования процессов структурообразования и создания 

каркаса кристаллизационной структуры, внутри которой расположены агрегаты с коагуляцион-

ным и конденсационным строением [1]. 
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Геополимеры состоят из длинных цепей: сополимеров алюминия и алюмосиликатов, ка-

тионов металлов, которые стабилизируют их, чаще всего из натрия, калия, лития или кальция, а 

также связанной воды. 

Основоположенником геополимерных материалов, а так же само понятие «геополимер» 

изначально было введено Джозефом Давидовицем в конце 70-х годов прошлого века и обозна-

чало искусственно синтезированный материал, имеющий структуру с повторяющимися в цепях 

атомами кремния и алюминия [2]. 

В интерпретации советских ученых тождественным понятием были грунтобетоны и грун-

тосиликаты [3], разработкой и внедрением которых активно занимался В.В. Глуховский. 

Простота получения, экологичность  и энергоэффективность технологии геополимеров 

позволяет использовать их для получения целого ряда строительных композитов с повышен-

ными механическими свойствами и огнестойкостью, кроме того они могут служить матрицей, 

обеспечивающей стабилизацию токсичных отходов [4]. 

 Дж. Давидовицем было отмечено, что реакция получения геополимеров протекает в трех 

стадиях: на первой стадии происходит растворение оксидов кремния и алюминия в щелочной 

среде – концентрированном растворе NaOH или КOH, на второй стадии происходит расщепле-

ние природных полимерных структур на мономеры, на третьей – схватывание и уплотнение в 

результате превращения мономеров в полимерные материалы [5].  

Указанное обстоятельство позволяет выявить ряд материалов, потенциально пригодных 

для использования в геополимерных композициях, при этом критерием подбора является харак-

тер взаимодействия органического вещества с глинистыми минералами, обеспечивая возмож-

ность процессов модификации. С этой позиции наиболее интересным представляется примене-

ние ацетонформальдегидных смол (АЦФ) [6]. 

Ранее были проведены исследования [7] с использованием цементного вяжущего, глини-

стого сырья и продуктов ЭХА обработки водно-солевых растворов в комплексе с добавкой АЦФ 

для получения строительных композиционных материалов.  

Глина и цемент, использованные в исследованиях проявляют высокую физико-химическую 

активность в отношении органических добавок и минеральных солей, выражающаяся в высокой 

адсорбционной активности и чувствительности гидратационных процессов, в связи с чем, иссле-

дования структурообразования глины изучали отдельно от цемента. 

Методы исследования. На начальном этапе исследования определяли роль влияния про-

дуктов ЭХА обработки водно-солевых растворов хлорида натрия (пищевая соль, ГОСТ 13830-

84) с минерализацией 5 г/л, полученные на установке СТЭЛ-4Н и АЦФ смолы на изменение зна-

чения рН-показателя суспензий из глинистого и глиноцементного сырья.  

Установлено, что продукты ЭХА водно-солевых растворов изменяют значения рН-показа-

телей во всех случаях, причем наибольшие изменения наблюдаются у суспензий, затворенных 

католитом: в глинистых суспензиях значения рН-показателя увеличены на 30%, а в глиноцемент-

ных на 2,5%.  

Для глинистых суспензий затворенных анолитом характерно снижение значений рН-пока-

зателей на 16%, а для глиноцементных – на 5,24%.  

По методике (ГОСТ 21216-2014 Сырье глинистое) определена степень влияния продуктов 

ЭХА водно-солевых растворов на основные свойства глиноцементного сырья – изменение числа 

пластичности и формовочной влажности, прочностных показателей, представленных в табл. 1.  

Добавка АЦФ во всех случаях изменяет пластические свойства, снижает значения рН-по-

казателей глинистых и глиноцементных суспензий, что подтверждается данными  табл.2.  
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Таблица 1. Свойства глиняных образцов 

Table 1. Properties of clay samples 

№ 

No. 

Жидкость затворения 

Mixing 

Число  

пластично-

сти Number 

plasticity 

Формовочная 

влажность, % 

Molding 

moisture,% 

Прочность при изгибе, 

МПа, в возрасте, сут 

Flexural strength, MPa, 

at age, days 

3 14 

1 

Неактивированная  

водопроводная вода 

Non-activatedtap wate 

13 29 2,52 2,47 

2 АнолитAnolyte   15 27 2,87 2,81 

3 Католит Catholyte 16 28 3,64 3,7 

В случае затворения глинистых суспензий католитом с добавкой АЦФ наблюдается при-

рост значения рН-показателя на 15%. Методом титрования (ГОСТ 21283-93 Глина бентонитовая 

для тонкой и строительной керамики. Методы определения показателя адсорбции и емкости ка-

тионного обмена), установлено снижение показателей адсорбции и емкости катионного обмена 

глинистого сырья при их модификации АЦФ.  
Таблица 2. Пластические свойства глинистых суспензий модифицированных АЦФ 

Table 2. Plastic properties of clay suspensions of modified ACF 

Добавка АЦФ, 

% от массы 

Additive 

ACF,% by 

weight 

Влажность на границе текучести 

Humidity at the boundary of fluidity 

Влажность на границе раскатывания 

Humidity on the rolling edge Число 

пластич-

ности 

Plasticity 

number 

mвлаж с , 

г 

mсух с., 

г 
mсух, г 

Влажн. 

W, % 
mвлаж с., г 

mсух с 

с., г 

mсух, 

г 

Влажн. 

W, % 

без  добавки 

(контр.) with-

out additive 

(counter.) 

30,8 28,5 10,0 23,0 

29,1 27,7 8,5 16,5 12,6 29,0 26,5 7,7 32,5 

29,1 26,6 7,9 31,6 

0,5 

29,5 26,5 7,9 38,0 

28,6 26,9 8,3 20,5 17,1 32,1 28,5 9,7 37,1 

30,9 27,5 9,0 37,8 

1,0 
18,7 17,0 3,7 45,9 

28,6 27,1 8,5 17,6 23,1 29,0 26,2 7,4 37,8 

27,1 24,8 6,0 38,3 

Отмечается, что АЦФ адсорбируется на поверхности глинистых частиц и участвуют в об-

менных реакциях. Результаты исследований по оценке физико-механических свойств глиноце-

ментных образцов представлены в табл.3. 
Таблица 3. Свойства глиноцементных образцов при соотношении Г:Ц (90:10%)  

Table 3. Properties of clay cement samples at a ratio of Cl: Cm (90: 10%) 

 

Добавка АЦФ, % 

Additive ACF,% 

Свойства образцов в зависимости от продолжительности выдержки в воз-

душно-влажных условиях 

Properties of samples depending on the duration of exposure in air-wet conditions 

Через 1 час после формования 

1 hour after molding 
Через 1 сутки 

After 1 day 
Через 3 суток 

After 3 days 

ρ0, г/см3 Rсж, МПа ρ0, г/см3 Rсж, МПа ρ0, г/см3 Rсж, МПа 

- (контр.) 

1,6 0,8 1,61 1,9 1,62 3,5 

1,85 1,2 1,83 2,3 1,88 4,7 

2,05 1,9 2,01 2,8 2,06 6,2 

0,5 

1,7 0,9 1,62 1,9 1,62 4,5 

1,72 1,35 1,88 2,60 1,62 5,72 

1,9 2,9 2,1 4,20 1,9 8,2 
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В зависимости от давления прессования установлено изменение коэффициента водостой-

кости образцов с составом Г:Ц (90:10%) контрольного образца и  с добавкой АЦФ (0,5%) (рис. 

1). 

 
Рис. 1. Изменение показателя коэффициента водостойкости образцов 

Fig. 1. Change in the coefficient of water resistance of samples 

Обсуждение результатов. Установлено, что продуктами ЭХА обработки водно-солевых 

растворов можно направленно воздействовать на активные центры поверхности частиц. Меха-

низмы модифицирующего воздействия продуктов ЭХА обработки водно-солевых растворов в 

комплексе с добавкой АЦФ на поверхность частиц глины, достигаются изменением внутренних 

сил дисперсной системы за счет Na+ катионного обмена, приводящее к самодиспергированию 

глинистых минералов, увеличению межпакетного пространства c интеркаляцией молекул АЦФ 

в их структуру.  

Растворы католита диспергируют глинистые частицы, выражающиеся в повышении значе-

ний рН среды. 

Снижение рН-показателя дисперсной системы от действия раствора анолита и от введения 

3% добавки по массе АЦФ связано с адсорбционными свойствами глинистых частиц. Адсорбция 

АЦФ на поверхности глинистых частиц определяется соответствием характеров функциональ-

ных групп адсорбата и адсорбента. Глинистые минералы, как адсорбент, отличаются обилием 

поверхностных силанольных групп, способных участвовать в донорно-акцепторных взаимодей-

ствиях с метилольными группами АЦФ по типу водородной связи. 

Повышение щелочности среды за счет добавления продуктов ЭХА водно-солевых раство-

ров, в частности католита, способствует  протеканию процессов диспергирования глинистых ча-

стиц, ионного обмена, сорбции и поликонденсации молекул АЦФ смолы. Данный фактор создает 

предпосылки для дальнейшего изучения механизма активирующего действия щелочных раство-

ров и процессов структурообразования строительных композитов на основе глинистого сырья и 

ацетонформальдегидных связующих. 

Процесс поликонденсации смолы происходит при высоких показателях щелочности си-

стемы [8, 25, 26], которая может достигаться различными способами воздействия. 

Среди известных методов активационного воздействия перспективным считается химиче-

ский способ, предполагающий применение различных растворов солей, кислот, щелочей и т.д. 

Кислотный метод активации достаточно широко распространен, однако имеет ряд недо-

статков, среди которых основным является большая потеря глинистого вещества (20-27%), при 

этом основную долю потерь составляют оксиды железа, алюминия, щелочей и щелочеземельных 

металлов [9-12]. 

Сущность щелочного способа активации заключается в использовании гидроксидов ще-

лочных металлов (NaОН, КОН и др.) и смеси гидроксидов с солями минеральных кислот (NaCl, 

Na2SO4, Na3PO4, Na2CO3 и др.) [8]. 
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Обзор литературы показывает эффективность щелочной активации при стабилизации 

глинистых грунтов. Значительная часть зарубежных исследований подтверждает успешное при-

менение щелочной активации для укрепления грунтовых насыпей и покрытий [13-17].  

Многообразие глинистых минералов по строению кристаллической решетки, спайность ее 

элементов друг с другом, а так же различное отношение к действию щелочей   и образование 

продуктов реакции определяет эффективность процесса их активации.  

При активации в щелочной среде происходит фрагментация алюмосиликатных компонен-

тов с образованием алюминатных и низкополимерных силикатных анионов, из которых затем 

посредством образования связей Si-O-Al-O-Si формируется трехмерный полимерный каркас 

(алюмосиликатный гидрогель).  

В его состав входят щелочные катионы, компенсирующие отрицательный заряд, создавае-

мый при встраивании тетраэдров AlO4 между кремнекислородными тетраэдрами. Участие алю-

миния в образовании гетерополимерного каркаса создает дефицит положительного заряда, кото-

рый компенсируется вхождением в структуру каркаса щелочных катионов [18]. 

Сильное набухание глин вызывается их высокой степенью сорбционной способности, что 

связано с подвижностью кристаллической решетки. Данный показатель может быть уменьшен 

путем органомодификации поверхности глинистых частиц, либо путем превращения слоев в не-

расширяющиеся связующие материалы, такие как гидраты кальция или алюмосиликаты с цемен-

тирующей способностью, с использованием щелочной активации, 

В этой связи можно выделить ряд потенциально пригодных веществ в качестве активиру-

ющего агента, такие как Ca(OH)2, NaOH или KOH.  

В практике строительных материалов известен метод укрепления грунтов  путем введения 

Са(ОН)2, разработанный Н.Х. Алимухаммедовым и др. [19]. Ca(OH)2 продуцирует пуццолановые 

реакции с повышением pH (> 12), при котором глинистые минералы или другие алюмосиликаты 

частично растворяются и превращаются в гидрат силиката кальция (CSH), гидрат алюмината 

кальция (CAH) и / или цеолитоподобные фазы [20]. Однако установлено, что при высоком со-

держании монтмориллонита в глинистом сырье интенсивность воздействия гидроксидом каль-

ция снижается [7]. 

Механизмы активирующего воздействия щелочных растворов, в частности  NaOH на по-

верхность частиц глины, определяются изменением внутренних сил дисперсной системы за счет 

Na+ катионного обмена, приводящее к самодиспергированию глинистых минералов, то есть рас-

творы щелочей диспергируют глинистые частицы, выражающиеся в повышении значений рН 

среды. 

При более высоких рH пуццолановые реакции усиливаются, а реакция карбонизации из-

бытка щелочности, которое протекает конкурируя с реакцией растворения глинистых минералов 

ингибируется за счет высокого содержания влаги в растворах, что значительно сокращает вы-

брос CO2.  

Для улучшения пуццолановых реакций и обеспечения достаточной прочности активиро-

ванная струтктура должна оставаться влажной в течение как минимум 28 дней. При изучении 

конкурирующих пуццолановых и карбонатных реакций в случае известково-метакаолиновых 

растворов обнаружено, что  карбонизация будет благоприятствовать при относительной влажно-

сти 60%, где поры раствора только частично заполнены, облегчая диффузию и растворение ат-

мосферного CO2 [21].  

 Существует ряд работ, в которых в качестве щелочного активатора использовали рас-

творы NaОН и КОН для получения качественных альтернатив обжиговым кирпичам и плиткам 

[22]. Похожая  технология активации была использована для укрепления грунтов и отходов стро-

ительных материалов [23,24].  

 Вывод. Таким образом, подтверждается технологическая возможность и целесообраз-

ность применения химической активации глинистого сырья, в процессе которого происходит ин-

теркаляция щелочных катионов в структуру алюмосиликатного каркаса, что способствует полу-

чению материала, обладающего высокой водостойкостью и устойчивостью к выщелачиванию. В 
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перспективе дальнейшее исследование процесса структурообразования глинистого сырья акти-

вированного щелочными растворами и модифицированного органическими добавками. 
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