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Аннотация. С использованием специальных методов физико-химического анализа определения химико-
минералогического состава водноорганических эмульсий (отходов производства эпоксидных смол) сфор-
мулированы требования к олигомерполимерным отходам производства эпоксидных смол – эффективных
модификаторов поверхности минеральных порошков бетонных смесей, приготовленных на органических
вяжущих коксохимического производства (каменноугольные дорожные дегти) и нефтепереработки (не-
фтяные дорожные битумы). На примере дегтеполимербетона, в котором каменноугольный дорожный де-
готь марки Д-5 вязкостью вязкостью С30

10   = 180 с модифицирован 2 % мас. отсевом поливинилхлорида, а доломитовый
минеральный порошок с удельной поверхностью 635 м2/кг поверхностно-активирован олигомерполимер-
ным отходом производства эпоксидных смол с содержанием олигомеров 19–24 мас. % и полимеров 2–15
мас. % установлено, что активация поверхности доломитовой пыли олигомерполимерным отходом произ-
водства эпоксидных смол приводит к значительному упрочнению межфазного контакта «органиче-ское
вяжущее – поверхность минерального порошка» при двухпроцентной массовой концентрации олигомер-
полимерного отхода. Это приводит к существенному повышению предела прочности при сжатии и коэф-
фициента длительной водостойкости дегтеполимербетона.

Ключевые слова: дегтеполимербетон, олигомерполимерный отход производства эпоксидных смол,
специальные методы физико-химического анализа, комплексно-модифицированные дегтебетоны,
эксплуатационные свойства дорожного дегтеполимербетона
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Abstract. Using special methods of physicochemical analysis for determining the chemical and mineralogical
composition of water-organic emulsions (epoxy resin production waste), requirements have been formulated for
oligomer-polymer waste from the production of epoxy resins – effective modifiers of the surface of mineral
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powders of concrete mixtures prepared on organic binders of coke-chemical production (coal road tars) and oil
refining (petroleum road bitumens). Using the example of tar-polymer concrete, in which coal tar road tar grade
D-5 with a viscosity of вязкостью С30

10   = 180 s is modified with 2 % by weight of polyvinyl chloride screenings, and dolomite
mineral powder with a specific surface area of 635 m2/kg is surface-activated by oligomer-polymer waste from the
production of epoxy resins with an oligomer content of 19–24 wt. % and polymers of 2–15 wt. % it was established
that activation of the dolomite dust surface by oligomer-polymer waste from the production of epoxy resins leads
to significant strengthening of the interphase contact «organic binder – surface of mineral powder» at a two
percent mass concentration of oligomer-polymer waste. This leads to a significant increase in the compressive
strength and the coefficient of long-term water resistance of tar polymer concrete.

Keywords: tar polymer concrete, oligomer-polymer waste from the production of epoxy resins, special
methods of physical and chemical analysis, complex-modified tar concretes, operational properties of road tar
polymer concrete
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ФОРМУЛИРОВАНИЕ ПРОБЛЕМЫ
В процессе производства эпоксидных смол на опытно-промышленном предприятии Донецкого НИИП-

ластмас образуются отходы в виде водно-органических эмульсий, содержащих значительное количество
твердых смол, а также органических растворителей [1, 2]. Кроме того, в общий коллектор поступают
жидкие отходы производства смол. В связи с тем, что физико-химический состав полимерных отходов
производства эпоксидных смол, содержащих как летучие вещества, твердые компоненты и неорганичес-
кие вещества является многокомпонентным, то целесообразно изучить их химико-минералогический
состав при предположении о целесообразности их использовать в качестве модификатора поверхности
минерального порошка органобетонных смесей.

АНАЛИЗ ПОСЛЕДНИХ ИССЛЕДОВАНИЙ

В ряде научных исследований и, прежде всего, выполненных на кафедре «Автомобильные дороги и аэро-
дромы» ФГБОУ ВО ДОННАСА показана целесообразность использования в качестве модификатора по-
верхности минерального порошка горячего асфальтобетона полимерсодержащих отходов производства
эпоксидных смол [1–5]. Использование олигомерполимерсодержащих отходов в качестве активатора
поверхности минерального порошка приводит к повышению прочности адгезионно-коагуляционных свя-
зей. Это приводит к значительному повышению предела прочности при сжатии и изгибе и длительной
водостойкости и морозостойкости конструктивных слоев дорожных одежд. В то же время в Донецкой
Народной Республике существует ресурсная база органических вяжущих коксохимического производ-
ства. Это позволит использовать альтернативное органическое вяжущее нефтяным дорожным битумам,
которое в два раза дешевле нефтяных битумов.

Процессы и явления, происходящие на поверхности раздел фаз органобетонов отличаются высокой
сложностью явлений и процессов, которые происходят в таких сложных системах как комплексно-моди-
фицированные асфальтополимербетоны и дегтеполимербетоны, поэтому в настоящей работе к изучению
физико-химических явлений и процессов, происходящих в дегтеполимерных вяжущих и на поверхности
раздела фаз, дегтеполимерное вяжущее, поверхностно-активированный олигомерполимерным отходом
производства эпоксидных смол, минеральный порошок, привлечены современные методы исследований:
потенциометрические; фотометрические; ионная хроматография; газожидкостная хроматография.

Целью работы является изучение направленного регулирования адгезионно-когезионных свойств орга-
нических вяжущих коксохимического производства (ГОСТ 4641) одновременным воздействием на со-
став и структуру каменноугольных вяжущих первичными отходами производства поливинилхлорида и
механоактивацией поверхности минерального порошка полимерсодержащими отходами производства
эпоксидных смол.
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ОСНОВНОЙ МАТЕРИАЛ

Объекты, методы и результаты экспериментальных исследований.
Химико-минералогический состав олигополимерных отходов производства эпоксидных смол опреде-

лен в соответствии со схемой (рисунок).

Содержание летучих веществ определяли по ГОСТ 10587-89 (при температуре 140 °С в течение 3-х
часов) табл. 1. Массу остатка после прокаливания определяли методом сжигания в открытом тигле при
t = 550–600 °С.

Изучение химического состава остатка после прокаливания показало, что основным компонентом золы
является хлорид натрия, который определяют потенциометрическим методом по ГОСТ 10587-93 титро-
ванием 0,05Н AgNO3. Кроме того натрий входит в состав отхода в виде едкого натрия. На это указывает
слабощелочная реакция среды (рН 8–9).

Значительную часть отходов производства эпоксидных смол составляют эпоксиды железа (таблица 2).
Содержание железа определяли фотометрически в виде желтого сульфосалицилатного комплекса после
растворения отходов производства полимеролигомерных эпоксидных смол в разбавленной азотной кис-
лоте.

Анализ выполнен по методике, изложенной в ГОСТ Р 57628.1-2016. Методом ионной хроматографии
установлено, что других анионов кроме хлорида в олигомерно-полимерных отходах производства эпок-
сидных смол практически нет.

Хлор омыляемый определяли по ГОСТ 10587-93. Результаты исследований приведены в таблице 3. Как
следует из данных его содержание существенно зависит от содержания летучих, зольности, влаги.

Содержание воды определяли методом Дина-Старка по ГОСТ 2477-2014. Как следует из данных, при-
веденных в таблице 3, основную часть летучих составляет вода (~25 – 41,7 %).

Качественный и количественный состав летучих отходов производства эпоксидных смол определяли
методом газожидкостной хроматографии. Исследования выполнены в герметизированной ячейке объе-
мом 250 см3 при 60 °С и насыщенности 0,1 мг/л. Анализ газовой фазы выполнен на хроматографе «Цвет-
110» с использованием пламенно-ионизационного детектора и шести колонок различной природы и по-
лярности (апиезон Z, ПМС-20000, ШГА, ПЭГ с КОН и -ОДПН на инертоне-супер, а также полисорб-1).
Идентификация выполнена сравнением параметров удерживания компонентов газовой фазы с соответ-
ствующими параметрами предполагаемых чистых веществ, а также с помощью графических зависимос-
тей логарифмов объемов удерживания от обратной температуры.

Результаты исследований приведены в таблице 3. Как следует из данных, приведенных в таблицах 1, 2,
3, состав олигомерно-полимерных отходов производства эпоксидных смол существенно колеблется в за-
висимости от места отбора пробы отхода. Наиболее стабильный состав в аварийной емкости, так как здесь
отходы усреднены за длительный период времени. Летучие вещества на 47–77 % состоят из воды, толуола
10–15 %, изопропилена 0,8–4,8 %, других растворителей 2–4 %, эпихлоргидрина – 0,08–0,5 %. Зола на
30–73 % состоит из хлорида натрия, соединений железа (вероятно, это продукты коррозии оборудова-
ния, трубопроводов, емкостей и др.). Нерастворимая часть олигомерно-полимерных отходов помимо золь-
ных компонентов включает высокомолекулярную полимерную часть (нерастворимые в ацетоне за выче-
том золы). Жидкая часть отходов, помимо летучих компонентов и воды, включает олигомеры (эпоксидные,
хлоргидриновые эфиры и др.), а также глицерины и полиглицерины.

Рисунок – Схема определения химического состава и методов анализа отходов производства эпоксидных
смол (ЭС).
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В таблице 4 приведены показатели качества, которым должен соответствовать полимерный отход про-
изводства эпоксидных смол как модификатор поверхности минеральных порошков и дисперсионной
среды каменноугольных органических вяжущих, и нефтяных дорожных битумов.

В настоящей работе показана возможность направленного регулирования адгезионно-когезионных свойств
каменноугольных вяжущих (ГОСТ 4641-80) одновременным воздействием на состав и структуру диспер-
сионной среды каменноугольных вяжущих первичными отходами производства поливинилхлорида и
механоактивацией поверхности минерального порошка олигомерполимерсодержащими отходами произ-
водства эпоксидных смол [6; 7].

В качестве минерального порошка использовали доломитовую пыль – побочный продукт доломитово-
го комбината Доломитное (Донецкая Народная Республика), в котором в процессе обжига и рассева до-
ломита (он используется в металлургическом производстве в качестве флюса) образуется порошкооб-
разный отход, улавливаемый циклонами. Химический состав доломитовой пыли: SiO2 = 1,96–3,8 %; Al2O3 =
1,73–1,90 %; Fe2O3 = 0,33–1,82 %; CaO = 37,3–50,15 %; MgO = 3,91–23,0 %; SO3 = 0,11–1,47 %; п.п.п. = 30,14–
41,16 %. Физико-химические свойства доломитовой пыли: удельная поверхность – 635 м2/кг; плотность –
2 715 кг/м3; плотность под нагрузкой 40 МПа – 1 806 кг/м3; пористость – 35,5 %; дегтеемкость – 67 %.

В качестве первичного отхода производства поливинилхлорида применяли отсев, который  образуется
в процессе рассева высушенного полимера на мельничных ситах и представляет собой белый порошок с
размерами зерен (6,3–63).10-5 м и характеризуется следующими показателями качества: константа Фи-
кентчера, характеризующая среднечисленную молекулярную массу 63–69; насыпная плотность – 390–
410 кг/м3; удельная поверхность 295–305 м2/кг; остаток на ситах: № 04 – 81 %; № 0,25 – 13 %; № 0,25 – 4 %;
№ 0,063 – 2 %; менее 0,063 – нет; влажность – 0,4 %; истинная плотность 1 390–1 410 кг/м3.

Каменноугольный дорожный деготь использовали марки Д-5 вязкостью вязкостью С30
10    = 180 с, массовые концен-

трации м = 18,79 %; м = 8,16 %; м = 75,98 %; плотность  = 1 240 кг/м3; температура размягчения Тр =
16,5 °С; температура хрупкости Тхр = –15 °С; растяжимость Д25 = 0 см, Д0 = 1 см; эффективная вязкость при
напряжении сдвига 1 000 Па, Па.с, при 0 °С = lg  = 6,17; 20 °С = 3,77; 25 °С = 3,47; 50 °С = 2,00; 60 °С = 1,40;
предел прочности дегтебетона при 20 °С R20 = 1,9 МПа при 50 °С R50 = 0,65 МПа. По показателям качества
он соответствует требованиям ГОСТ 4641-80.

Полимерный отход производства эпоксидных смол характеризуется содержанием летучих веществ 45–55 %;
полимеров 2–15 %; зольностью 4,6–9,6 %; олигомеров 19–24 %.

Дегтеполимерное вяжущее готовили в лабораторной мешалке с числом оборотов 300 об/мин объеди-
нением каменноугольного вяжущего и 1,5 мас. отсева поливинилхлорида при температуре 110–115 °С в
течение 60 минут.

Таблица 4. Физико-механические свойства дегтеполимербетонов, содержащих в своем составе минеральные
порошки составов

С30
10

99,5

0,5

99,0

1,0

98,5

1,5

98,0

2,0

97,5

2,5

º
º
º
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Активированный минеральный порошок получали совместным измельчением в течение четырех часов
в шаровой мельнице доломитовой пыли и пастообразного олигомерполимерного отхода производства
эпоксидных смол.

Для исследования влияния модифицированной микроструктуры на свойства дегтеполимербетона при-
нят мелкозернистый дегтебетон по гранулометрии тип В (ГОСТ 25877).

Теоретические предпосылки, положенные в основу настоящей работы, заключаются в следующем
[6–16].

В процессе совместного измельчения минеральных частиц и эпоксидосодержащего олигомера как в
олигомере, так и в доломите образуются радикалы. Так, при динамических механических воздействиях
в цепях эпоксидного олигомера возможен разрыв связей С…С, С…Н и С…О, что может привести к развет-
влению, сшиванию, цикло- и узлообразованию.

Следует ожидать, что кроме взаимодействия активных участков свежеобразованных поверхностей
минеральных частиц и олигомеров по радикал-радикальному механизму существует возможность реали-
зации донорно-акцепторных связей. Это обусловлено тем, что полярные олигомеры содержат в цепи ато-
мы с неподеленными парами электронов, выступающие в роли доноров.

В молекуле эпоксидной смолы – атомы кислорода .

В то же время катионы кальция имеют свободные орбитали (акцепторы). Это позволит обеспечить при
взаимодействии катиона кальция и олигомеров химическую связь в результате обобществления неподе-
ленных пар электрона.

Оптимальная концентрация олигомера на поверхности минерального порошка (МП) должна быть тог-
да, когда сформируется адсорбционный слой эпоксидного олигомера (ЭО) с максимальной адгезией к
поверхности доломитового минерального порошка.

В этом случае, при объединении дегтеполимерных вяжущих с поверхностно-активированными мине-
ральными порошками следует ожидать увеличение адгезии дегтеполивинилхлоридного вяжущего (ДПВ)
в результате улучшения смачиваемости дегтеполимерным вяжущим механоактивированной олигомер-
полимерным отходом производства эпоксидной смолы и повышения уровня межмолекулярного взаимо-
действия на поверхности раздела фаз «механоактивированный ЭО – МП – ДПВ» вследствие увеличения
количества компонентов сегментов пластифицированных надмолекулярных образований ПВХ с актив-
ными центрами органофильной поверхности МП. Это должно привести к образованию прочной, эластич-
ной, с высокой адгезией пространственной матрицы – микроструктуры дегтеполимербетона [8–10].

Характерно, что прочность дегтеполимербетона в зависимости от концентрации на поверхности доло-
митовой пыли олигомерполимерного отхода производства эпоксидных смол имеет экстремум при 2 %
(таблица 2).

Одновременное воздействие отсева поливинилхлорида на структуру дисперсионной среды каменноу-
гольного дорожного дегтя и активация поверхности минерального порошка олигомерполимерным отхо-
дом производства эпоксисодержащих олигомеров приводит к значительному повышению стойкости дег-
теполимербетона в водной среде. Коэффициент водостойкости при длительном водонасыщении равен
Квд = 1,0. Этому способствует ряд физико-химических процессов в системе комплексно-модифициро-
ванный дорожный дегтебетон: при температуре 110–115 °С эпоксидные группы раскрываются и реагиру-
ют с фенолами каменноугольного дегтя и функциональными группами поливинилхлорида, благодаря чему
на поверхности раздела фаз «органическое вяжущее – минеральный материал» формируется химическая
связь. В результате этого исключается способность ионов кальция гидратироваться. Резко сокращается
число открытых пор, о чем свидетельствует снижение водонасыщения дегтеполимербетона с активиро-
ванной поверхностью, уменьшается набухание дегтеполимербетона (таблица 4).

Опытно-промышленное внедрение дегтеполимербетонных смесей, модифицированных отсевом поли-
винилхлорида и олигомерполимерными отходами производства эпоксидных смол внедрены на Макеев-
ском участке ООО «Донецкремдорстрой».

При опытно-промышленном внедрении дегтеполимербетонная смесь приготавливалась в асфальтосме-
сителе принудительного действия Д-597 при температуре 115 °С.

Состав минеральной части мелкозернистого дегтебетона (тип Б), отвечающий принципу оптимально
плотных смесей, был следующий: гранитные высевки – 100 %; дегтеполимерное вяжущее – 8,8 %.

Приготовленная дегтеполимербетонная смесь уложена на опытном участке (подъездная дорога к Хар-
цызскому трубному заводу) длиной 100 м при ширине проезжей части 4 м. Конструкция дорожной одеж-
ды – основание щебеночное высотой 5 см и однослойное дорожное покрытие толщиной 6 см.
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Укладка дегтеполимербетонной смеси производилась асфальтоукладчиком Д-150А. После остывания
до температуры 70–80 °С уплотнена 30 проходами семитонного катка по одному следу.

Параллельно построен контрольный участок из дегтебетона на окисленном дегте с условной вязкостью
вязкостью С50

10   = 70 с.
Укладка и уплотнение горячих дегтеполимербетонных смесей при строительстве верхних слоев дорож-

ных одежд показало, что дегтеполимербетонные смеси отличаются повышенной удобоукладываемостью.
При этом нормативная плотность бетона наступала при меньшем числе проходов катка. Так, результаты
испытаний вырубок мелкозернистого дегтеполимербетона типа Б, взятые через сутки после строитель-
ства опытного участка, показали степень уплотнения бетона на деттеполимерном вяжущем – 0,98, а на окис-
ленном дегте – 0,96.

Дегтеполимербетоны, приготовленные на ДПВ невысокой вязкости вязкостью С50
10  = 35 с, характеризуются как

меньшей температурной чувствительностью механических свойств, так и лучшей уплотняемостью. При
этом, при равновеликой вязкости вяжущего, бетоны на его основе характеризуются более высокими проч-
ностными показателям, особенно в области высоких положительных температур, что свидетельствует о
его повышенной сдвигоустойчивости.

ВЫВОДЫ

Экспериментально установлено, что эффективным способом повышения деформационно-прочностных
характеристик и коррозионной стойкости дорожных дегтебетонов является модификация каменноуголь-
ных дорожных дегтей отсевом поливинилхлорида 1,5–2,0 % мас., в комплексе с поверхностной механоак-
тивацией поверхности минерального порошка – доломитовой пыли олигомерполимерным отходом про-
изводства эпоксидных смол 1,5–2,0 % мас.
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