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ВВЕДЕНИЕ

Строительные материалы, изделия и конструкции на их основе при эксплуатации непрерывно подвергаются воздействию окружающей среды. Вредное воздействие атмосферных осадков, газов, пыли, содержащихся в воздухе, попеременное увлажнение и высыхание, резкие перепады температур, сильные морозы, солнечный нагрев, процессы выветривания – все эти факторы сокращают сроки службы строительных материалов, изделий, конструкций, ухудшают их эксплуатационные и декоративные свойства.

Коррозионные процессы, а вернее, поиск путей защиты от них –         в настоящее время одна из самых актуальных и важных проблем. Большой опыт эксплуатации, технического обслуживания и ремонта зданий и сооружений показал, что специалистам необходимы глубокие знания и навыки, связанные с использованием и сохранением разнородных и дорогостоящих строительных конструкций, зданий, сооружений. Защита строительных конструкций и изделий от коррозионного разрушения с целью повышения их надежности, долговечности  является составной задачей технической эксплуатации строительных объектов. Знания, полученные при изучении данной дисциплины, необходимы для осмысленного понимания природы коррозионных процессов и принятия грамотных решений для поиска путей защиты, профилактики и предупреждения разрушений строительных сооружений. 

Изучение дисциплины связано с подготовкой высококвалифицированных специалистов – строителей, способных успешно решать задачи качественного строительства и содержания в исправном состоянии объектов строительной индустрии. 

Данная дисциплина включает знания теоретических основ природы коррозионных процессов и явлений, причины их возникновения, коррозионные свойства материалов, из которых изготовляются основные строительные изделия и конструкции. В задачу курса входит также изучение методов оценки устойчивости строительных материалов к различным видам коррозии, соответствующих нормативных документов и стандартов, входящих в систему «ЕСЗКС» (Единая система защиты от коррозии и старения), и, наконец, способов защиты зданий, конструкций и сооружений от коррозионного разрушения.

1. КОРРОЗИЯ. ОСНОВНЫЕ ТЕРМИНЫ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ

1.1. Определение коррозии

Термин «коррозия» происходит от латинского «corrosio», что означает  разъедать, разрушать. Термин «коррозия» подразумевает как процесс разрушения, так и результат этого процесса. 

В большинстве случаев, говоря о коррозии материалов, имеют в виду нежелательный процесс взаимодействия материала со средой. Среда, в которой материал подвергается коррозии (корродирует), называется коррозионной или агрессивной средой.

Любой коррозионный процесс является многостадийным. Выделяют три основные стадии любого коррозионного процесса:

1. Подвод коррозионной среды или ее отдельных компонентов к поверхности строительных материалов, изделий, конструкций.

2. Взаимодействие среды с материалом, изделием.

3. Полный или частичный отвод продуктов коррозии от поверхности материала, изделия.

Коррозионный процесс является самопроизвольным, т.е. коррозия вызывается термодинамической неустойчивостью большинства материалов, их стремлением перейти в новое состояние в условиях эксплуатации. В результате этого процесса происходит уменьшение изобарно-изотермического потенциала (G:

(G = (Gк – (Gн,
(Gк и (Gн  относятся к конечному и начальному состоянию системы.

Если (Gк ( (Gн, то (G ( 0, т.е. коррозионный процесс возможен. При (G ( 0  коррозионный процесс невозможен; (G = 0 – система находится в равновесии. Следовательно, первопричиной коррозии является термодинамическая неустойчивость материала в заданной среде. 

В конце XIX в. Л. Больцман связал величину энтропии S с термодинамической вероятностью W соотношением

S ~ lnW, 
где W – число способов существования данного состояния объекта. С энтропией связан II закон термодинамики. Научная формулировка его такова: «В изолированной системе энтропия принимает максимальное значение». Эта формулировка указывает направление самопроизвольных процессов, они стремятся к максимуму энтропии. Таким образом, энтропию определяют как меру беспорядка данной системы. Чем больше S, тем больше беспорядок. 

Менее строгая формулировка II закона термодинамики: «Хаос в любой изолированной системе самопроизволен» или «Хаос наиболее вероятен» – объясняет невечность всего, что сделано человеком. Все, что создано, изготовлено, на что потрачена энергия, имеет большую упорядоченность, чем исходный материал. Так, например, упорядоченность глины в стенах дома больше, чем в рядом лежащей куче, откуда ее извлекли. В силу II закона термодинамики эта глина стремится занять менее упорядоченное состояние, что со временем и происходит. Таким образом, очевидна неизбежность коррозионных процессов и явлений.

1.2. Виды коррозии. Классификация коррозионных 

процессов
Коррозионные процессы бывает трудно отнести только к одному какому-либо определенному типу, так как нередко происходят одновременно коррозионные процессы различных видов.

I. По природе и механизму гетерогенных процессов взаимодействия окружающей среды с материалами эти процессы можно разделить на химические, электрохимические, физические, биологические, смешанные или совмещенные.

А. Химическая коррозия – взаимодействие материала с коррозионной средой, при котором происходят химические процессы (окисление, восстановление) в одном акте. Так протекает окисление большинства металлов в воздухе или при повышенной температуре:

4AI + 3O2 ( 2AI2O3

Химическая коррозия развивается в материале в отсутствие электролитов. Она протекает главным образом при температурах, исключающих возможность образования насыщенного пара воды, – высокотемпературная, или газовая, коррозия. Этот же вид коррозии может возникать и в неводных органических средах.

Б. Электрохимическая коррозия – разрушение материалов под влиянием растворов или расплавов электролитов. Электрохимическая коррозия происходит в электролитной среде под действием внутренних микро- или макрогальванических пар или внешней разности потенциалов. При этом взаимодействие материала (металла) с коррозионной средой осуществляется таким образом, что ионизация атомов металлов и восстановление среды происходят не в одном акте, и их скорости зависят от электродного потенциала металла. Электрохимическая коррозия металлов наиболее распространена, она наблюдается во влажной атмосфере, речной, морской воде, рассолах. Примером такого процесса является взаимодействие металлов с кислотами и их растворами:

Zn + 2HCI ( ZnCI2 + H2

Zn – 2

 ( Zn2+

2H+ +2

( H2(
Окисление металлов происходит за счет восстановления окислителей.

В. Физическая коррозия – разрушение целостности изделия или конструкции без протекания химических реакций в материале. Существенно влияет на коррозионные процессы этого типа уровень внешних или внутренних (остаточных) напряжений и их распределение в материале изделия. Физическая коррозия протекает с изменениями физических параметров материала. Например, трещины в результате внутренних напряжений, раскрашивание материала под действием ветровой нагрузки или динамических напряжений.

Г. Биологическая коррозия – разрушение материала или изделия под воздействием биологических организмов (бактерий, грибов, растений, насекомых и т.д.). На коррозию строительных материалов и металлов, особенно в контакте с грунтом (землей), могут влиять продукты жизнедеятельности микроорганизмов, значительно ускоряющие процессы коррозии. Материалы могут подвергаться и непосредственному разрушительному воздействию микроорганизмами и биологическими агентами. Биокоррозия является сложным видом коррозии и включает в себя физическую, химическую и в некоторых случаях электрохимическую коррозию.

При смешанном типе коррозии происходит наложение и взаимное усиление коррозионных процессов различного типа.

II. Коррозионные процессы могут различаться по условиям протекания.

А. Газовая коррозия – протекает в среде агрессивного газа. Пример –  коррозия металлов при высоких температурах.

Б. Атмосферная коррозия – коррозия в воздушной атмосфере, обычно во влажной среде или в среде другого влажного газа. В отсутствие влаги атмосферная коррозия переходит в газовую.

В. Жидкостная коррозия – протекает в разнообразных жидких средах – электролитах (растворы кислот, щелочей, солей, морская, речная вода, расплавы солей и т.д.). Условия протекания жидкостной коррозии могут быть очень разнообразными.

Г. Почвенная коррозия – коррозия в почвах, грунтах.

Д. Коррозия под влиянием внешних и блуждающих токов.

Е. Коррозия при трении или под напряжением – разрушение материала при совместном воздействии коррозионной среды и механических напряжений, трения, вибрации и т.д.

Ж. Структурная коррозия – коррозия в результате структурной неоднородности материалов.

З. Контактная коррозия – сопряжение электрохимически неоднородных материалов в электропроводящей среде. Примером может служить ускоренное разрушение металла при его контакте с другим металлом, имеющим больший потенциал. 

Могут быть выделены и другие виды коррозии.

III. По характеру коррозионного разрушения коррозия бывает сплошная (общая) или местная. При сплошной коррозии корродирует вся поверхность материала. Она соответственно делится на равномерную, неравномерную, избирательную (коррозионный процесс распространяется преимущественно по какой-либо структурной составляющей). Местная коррозия бывает: язвами, пятнами, щелевая, нитевидная, точечная (питтинг), ножевая, межкристаллитная, сквозная и т.д. Местная коррозия является наиболее опасным видом коррозии металлических конструкций. Будучи труднообнаруживаемой, она часто является причиной серьезных разрушений.

Специфическим видом коррозионного разрушения металлов является коррозионная хрупкость – разрушение металла без заметного поглощения механической энергии. Примером может служить охрупчивание высокопрочных сталей в результате насыщения водородом при работе в нефтяных скважинах. 

1.3. Качественные и количественные показатели 

коррозии

Интенсивность коррозионных процессов оценивается по показателям коррозии. Различают качественные и количественные показатели коррозии. К качественным показателям относятся визуальные наблюдения объектов, описание, зарисовка, фотографирование, микроскопические исследования, применение качественных индикаторов продуктов коррозии и т.д. 

Количественные показатели коррозии основаны на изменениях физических величин или физико-механических свойств изделий в результате протекания коррозионных процессов. Наиболее часто применяемые показатели коррозии:

– глубинный – определение средней (или максимальной) глубины коррозионного разрушения материала П, мм, в единицу времени (,  мес, год:

Кгл = 

, мм/год;
– изменение толщины пленки продуктов коррозии:

Кh = 

, мм/год;
– изменение массы или объема образца (отрицательной или положительной) в результате коррозии, отнесенное к единице поверхности и единице времени: 

Кm= 

, г/(м2(ч);  Кv = 

, см3/(см2(ч).

В зависимости от скорости процесса могут быть различные единицы измерений:

– прочностный показатель коррозии – изменение предела прочности при растяжении (сжатии) за время коррозии (, отнесенное к пределу прочности данного материала до начала коррозии:

К( = 
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Все эти показатели относятся к случаю равномерной коррозии и характеризуют собой средние величины.

Скорость коррозии металлических материалов в различных средах определяют обычно по уменьшению массы образца (после удаления продуктов коррозии) на единицу поверхности в единицу времени и выражают в граммах на квадратный метр в час – г/(м2(ч). Глубинный показатель коррозии выражают в линейных единицах, отнесенных к единице времени. 

При равномерной коррозии металлов:

П =
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, 
где П – глубинный показатель коррозии, мм/год; К – скорость коррозии, г/(м2 ( ч); ( – плотность металла, г/ см3.

Коррозионную стойкость металлических материалов по ГОСТ 5272–50 оценивают по десятибалльной шкале (табл.1).

Таблица 1

Коррозионная стойкость металлов

	Группа стойкости
	П, мм/год
	Балл

	I. Совершенно стойкие 
	                  ( 0,001
	1

	II. Весьма стойкие
	  0,001–0,005
	2

	
	0,005–0,01
	3

	III. Стойкие
	  0,01–0,05
	4

	
	0,05–0,1
	5

	IV. Относительно стойкие
	  0,1–0,5
	6

	
	  0,5–1,0
	7

	V. Малостойкие 
	  1,0–5,0
	8

	
	    5,0–10,0
	9

	VI. Нестойкие
	          ( 10,0
	10


 Для изготовления конструкций и оборудования используют металлы I и II групп стойкости, в отдельных случаях применяют материалы III и IV групп стойкости.

Стойкость неметаллических материалов оценивают по изменению в результате коррозии их физико-химических и механических свойств. Единой оценки не существует; применяют условные показатели: «стоек», «ограниченно стоек», «нестоек», «относительно стоек», «применим», «неприменим».
2. КОРРОЗИЯ И ЗАЩИТА ПРИРОДНЫХ И ИСКУССТВЕННЫХКАМЕННЫХ СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ

2.1. Определение коррозии каменных строительных 

материалов

Коррозия каменных, бетонных и других неметаллических строительных конструкций заключается в  разрушении природного,  искусственного (цементного или бетонного) изделия в результате действия физических или химических факторов.

Каменные строительные материалы (природные или искусственные: гипсовые, известковые, глинистые, мраморные, цементные и др.) при эксплуатации подвергаются воздействию факторов окружающей среды. На строительные изделия и конструкции воздействуют атмосферные осадки, газы и пыль, содержащиеся в воздухе, резкие перепады температуры и влажности (попеременное увлажнение и высыхание), морозы, солнечная радиация, космические и световые излучения, значительная ветровая нагрузка. Все эти факторы значительно сокращают сроки службы каменных строительных материалов, ухудшают их эстетический вид, декоративные свойства. Особенно интенсивно подвергаются коррозионному разрушению пористые каменные материалы, применяемые для наружных работ: пиленые известняки, ракушечник,  песчаники, туф и пр.

Естественный камень испытывает коррозионное воздействие агрессивных газов в незначительной степени (за исключением кладки из песчаника на известковом вяжущем).

2.2. Причины и факторы коррозии 

 Все причины коррозии строительных камней можно разделить на две большие группы:

I. Внешние причины и факторы коррозии.

II. Внутренние причины коррозии и разрушения.

I. К внешним причинам относятся:

1. Изменения температуры (сезонные и дневные колебания).

2. Процессы увлажнения и высыхания, осадки.

3. Механические воздействия (выветривание, удары волн в гидротехнических сооружениях, истирание, динамические нагрузки).

4. Химическое воздействие внешней среды (газовый состав воздушной среды, водные растворы электролитов, влага, органические соединения).

Газовая и жидкостная коррозия в каменных строительных материалах протекает под воздействием жидких и газообразных агрессивных сред, содержащих следующие основные катионы и анионы:

при газовой коррозии:  CO2, H2S, NH4+ и др.;

при жидкостной коррозии: Mg2+; Na+; Al3+; H+; Cu2+; 

Fe2+; Fe3+; OH–; SO42–; CO32–; HCO3–.

5. Биологическая коррозия (коррозия под воздействием бактерий, микроорганизмов, плесневых грибов и других биологических разрушителей).

II. Внутренние причины коррозии обусловлены химическим строением материала, его природой и составом. К ним относятся:

1. Водопроницаемость материалов строительных изделий и конструкций.

2. Взаимодействие щелочей цемента с кремнеземом заполнителя в бетонах и цементных камнях.

3. Внутренние напряжения (структурная коррозия).

4. Изменения объема из-за различия температурного расширения цемента и наполнителя.

5. Коррозия за счет наличия в составе бетонов ПАВ, пластифицирующих добавок и пр.

Факторы, влияющие на коррозионные процессы, можно разделить на две группы: физические и химические. 

I. Физические факторы:

1. Температурные колебания среды.

2. Влажностные колебания среды.

3. Кристаллизация солей в порах и капиллярах.

4. Подсос агрессивной среды внутрь бетона за счет осмотического давления.

II. К химическим факторам коррозии каменных и бетонных материалов относятся:

1. Химическое воздействие агрессивных сред: водной, газообразной, органических веществ.

2. Химическая природа составляющих бетонов.

2.3. Классификация коррозионных процессов

цементных растворов и бетонов
Нет возможности перечислить все коррозионные процессы, которые могут протекать при взаимодействии внешней среды с бетоном и железобетоном. Для оценки характера коррозионного процесса и степени агрессивного действия различных веществ, со​держащихся во внешней среде, на бетоны существует классификация таких воздействий по общим признакам.
Анализ большого экспериментального материала и результатов исследований сооружений, подвергавшихся воздействию различных агрессивных сред, позволил В.М. Москвину выделить три основных вида коррозии бетона.
Первый вид коррозии включает процессы, возникающие в бетоне при действии жидких сред, способных растворять компоненты цементного камня. Составные части цементного камня растворяются и выносятся из структуры бетона. Особенно интенсивно эти процессы происходят при фильтрации воды через толщу бетона.
Второй вид коррозии включает процессы, при которых происходят химические взаимодействия, – обменные реакции между компонентами цементного камня и агрессивной среды, образующиеся продукты реакции или легко растворимы и выносятся из структуры в результате диффузии влаги, или отлагаются в виде аморфной массы.
Третий вид коррозии включает процессы, при развитии которых происходит накопление и кристаллизация малорастворимых продуктов реакции с увеличением объема твердой фазы в порах бетона. Кристаллизация этих продуктов создает внутренние напряжения, которые приводят к повреждению структуры бетона.

Кроме перечисленных видов коррозии, возникающих преимущественно при действии на бетон жидких агрессивных сред, отдельно выделяются электро- и биокоррозия.

Электрокоррозия включает процессы растворения металлического анода, образование гидратных соединений железа, объем которых в несколько раз превышает объем исходного металла, и развитие в результате этого значительных давлений, вызывающих деструкцию бетона. Электрокоррозия железобетона вызывает разрушение подземных и надземных конструкций и сооружений коммунального хозяйства, железнодорожного транспорта, объектов энергетики, промышленных предприятий, потребляющих постоянный электриче​ский ток. Результат воздействия блуждающих токов на железобетон – коррозия металлической арматуры и бетона, вызывающая образование трещин и в дальнейшем разрушение всей конструкции.
Биологической коррозии могут подвергаться бетоны и строительные растворы зданий и сооружений мясной, сахарной, молочной, кондитерской и других отраслей промышленности. Бактерии, грибы и некоторые водоросли способны развиваться на конструкциях из бетона и проникать в капиллярно-пористую структуру материала. Продукты их метаболизма (органические кислоты и щелочи) разрушают, особенно в условиях высокой влажности, компоненты цементного камня.
В естественных условиях редко встречается коррозия только одного вида, но всегда можно выделить преобладающее действие какого-либо вида, а затем проследить и учесть роль вторичных для данного случая коррозии факторов. Для каждого вида могут быть установлены общие закономерности, а в соответствии с этим и общие меры борьбы с разрушением цементных бетонов и растворов и возможность обеспечения необходимой долговечности сооружений.

2.3.1. Коррозия первого вида
К первому виду могут быть отнесены все процессы коррозии, которые возникают в бетоне при действии жидких сред (водных растворов), способных растворять компоненты цементного камня. Составные части цементного камня растворяются и выносятся из структуры бетона. Если в воде содержатся соли, не реагирующие непосредственно с составными частями цементного камня, они могут повысить растворимость гидратированных минералов цементного камня вследствие повышения концентрации ионов.
Растворимость продуктов гидратации цемента в воде обусловливает возможность коррозии цементного камня в бетонах и растворах за счет растворения и выноса соединений, определяющих прочность кристаллизационных контактов в цементном камне. Так как наиболее растворимым компонентом цементного камня на основе портландцемента является гидроксид кальция, то коррозионный процесс определяется обычно как процесс растворения извести. Растворимость гидросиликатов, гидроалюминатов и других соединений кальция значительно меньше. Поэтому при действии воды на цементный камень вначале растворяется и уносится водой гидроксид кальция, что сопровождается разрушением его структуры и уменьшением плотности и прочности.
Способность бетона сопротивляться коррозии этого вида определяется гидролитической устойчивостью минералов цементного камня. Интенсивность процесса коррозии прямо пропорционально зависит от проницаемости (плотности) бетона и от минералогического состава цементного камня: количества свободного гидроксида кальция и содержания минералов, выделяющихся при гидролизе ионов кальция.
Признаки коррозии первого вида можно часто наблюдать в бетоне различных сооружений. Особенно заметной она становится на участках высыхания воды, соприкасающейся с цементным камнем. В этом случае растворенные в воде соединения, и в первую очередь гидроксид кальция, карбонизируясь и выпадая в осадок в виде карбоната кальция, образуют на поверхности белый налет. 

Коррозия первого вида довольно широко распространена в гидротехнических и подземных сооружениях, конструкциях градирен и других бетонных элементах, подвергающихся непрерывному или попеременному воздействию пресных вод. На стойкость и последовательность разрушения цементного камня в условиях развития процессов коррозии первого вида оказывает влияние не только общее количество оксида или гидроксида кальция в цементном камне, но и минералогический состав цементного клинкера, вещественный состав цемента, а также его микроструктура.

2.3.2. Коррозия второго вида
Ко второму виду коррозии относят процессы, при которых происходят химические взаимодействия – обменные реакции между компонентами цементного камня и раствора, в том числе обмен катионами. Образующиеся продукты реакции либо легкорастворимы и выносятся из структуры в результате диффузии или фильтрационным потоком, либо отлагаются в виде аморфной массы, не обладающей вяжущими свойствами. Такой вид коррозии включает процессы, возникающие при действии на бетон растворов кислот и некоторых солей.
Коррозия второго вида связана с развитием обменных реакций между кислотами или солями окружающей среды, с одной стороны, и составными частями цементного камня – с другой. Чем интенсивнее протекает реакция взаимодействия и чем выше растворимость новообразований, тем скорее и полнее разрушается цементный камень.
Защитными мероприятиями для бетона в этом случае является выбор специального вяжущего (кислотоупорный цемент) и надежная изоляция поверхности в виде покрасок, облицовок и т.д.

2.3.2.1. Углекислотная коррозия
Одной из наиболее часто встречающихся в природных условиях коррозии бетона второго вида является коррозия при действии углекислых вод.
Углекислота в большем или меньшем количестве присутствует почти во всех природных водах. Лишь при рН > 8,5 ее количество в воде становится незначительным и практически неощутимым. Источником появления СО2 в природных водах являются в основном биохимические процессы, протекающие как в самой воде, так и в почвах, с которыми вода контактирует. В частности, с выделением СО2 связаны микробиологические процессы при гниении растительных остатков, протекающие на разной глубине. Выделяется СО2 и в результате процессов взаимодействия осадочных карбонатных пород с грунтовыми водами.

При действии воды на цементный камень вначале происходит реакция между Са(ОН)2 цемента и углекислотой с образованием малорастворимого карбоната кальция по схеме 

Са(ОН)2 + СО2  = СаСО3 + Н2О

Дальнейшее воздействие углекислоты на цемент приводит к образованию растворимого гидрокарбоната

СаСО3 + СО2 + Н2О = Са(НСО3)2


При карбонизации гидроксида кальция объем образующегося карбоната кальция примерно на 12% превышает объем исходного гидроксида кальция. Этот уплотненный карбонатный слой затрудняет развитие обменных реакций, что в итоге приводит к постепенному продвижению фронта коррозии в глубь бетонных элементов и является характерной чертой данного вида коррозии.

2.3.2.2. Кислотная коррозия
Из числа неорганических кислот, кроме углекислоты, с действием которых на бетон приходится чаще встречаться, в первую очередь следует отметить соляную, серную и азотную, а из органических – уксусную, молочную и ряд других.
При действии кислот цементный камень полностью разрушается, причем продукты разрушения частично растворяются, а частично остаются на месте реакции. Последовательность процесса может быть схематично выражена следующими реакциями:

Ca(OH)2 + H2SO4 (2HC1, 2HNO3) = CaSO4 (СаС12, Ca(NO3)2) + 2H2O
nCaO∙mSiO2 + pH2SO4 + H2O = nCaSO4 + mSi(OH)4 + H2О
Кислотная коррозия в зависимости от силы той или иной кислоты, определяемая показателями ионов водорода (рН), может протекать очень интенсивно. Под действием кислоты на цементный камень образуется кальциевая соль и аморфная бессвязная масса. Образовавшиеся продукты, растворимые в воде, выносятся кислотой из бетона, нерастворимые же в виде рыхлых масс остаются. Все это сопровождается снижением прочности бетона, а в последующем и его полным разрушением.
2.3.2.3. Магнезиальная коррозия

Кроме углекислой и кислотной, к коррозии второго вида относится магнезиальная коррозия. Соли магния, в основном сульфат и хлорид магния, часто присутствуют в грунтовых водах. Довольно большое количество магнезиальных солей (MgSO4 и MgCl2) содержится в морской воде. Основные реакции, протекающие между гидроксидом кальция, с одной стороны, и сульфатом или хлоридом магния, с другой, могут быть записаны следующим образом:

Ca(OH)2 + MgSO4 (MgCl2) = CaSO4 (CaCl2) + Mg(OH)2
Гидроксид магния очень мало растворим в воде, поэтому такая реакция идет до полного израсходования Са(ОН)2 и перехода его в ту или иную растворимую соль, вымываемую из бетона. Гидроксид магния образуется в виде бессвязной массы, не обладающей вяжущими свойствами. Под воздействием солей магния возможно также разложение гидросиликатов и гидроалюминатов кальция. Все эти процессы сопровождаются разрушением бетона.

2.3.2.4. Щелочная коррозия
Коррозия второго вида характерна при некоторых условиях для действия щелочей. На практике коррозия этого вида наблюдается в цехах по производству каустической и кальцинированной соды – важнейших продуктов химической промышленности, агрессивные среды которых содержат NaOH и Na2CO3. Рассмотрим особенности коррозионных процессов, происходящих при действии щелочей на бетон.
При действии растворов щелочей на бетон деструктивные процессы в нем часто развиваются в результате интенсивной карбонизации щелочи в порах бетона за счет углекислоты окружающего воздуха. Щелочи также агрессивно действуют на алюминатную составляющую портландцемента, обусловливая образование растворимых алюминатов натрия и калия. Растворы щелочей по этой причине весьма агрессивны по отношению к бетону на глиноземистом цементе.
При отсутствии открытой поверхности бетона действие щелочей вызывает в цементном камне в основном коррозию второго вида. Наличие открытой поверхности меняет вид коррозии и соответственно меняется картина разрушения бетона. На этой поверх​ности, к которой в результате капиллярного подсоса поступает раствор NaOH или КОН, идут два процесса: с одной стороны, карбонизация щелочи с образованием Na2CO3 или соответственно К2СО3, с другой стороны, испарение воды. В результате в порах у поверхности накапливаются кристаллы Na2CO3∙10H2O или К2СО3∙1,5Н2О. Последующее разрушение идет в той же последовательности, как и при кристаллизации солей. В порах бетона сначала образуются отдельные кристаллы соды, со временем количество кристаллов увеличивается, постепенно они заполняют все поры и микротрещины в бетоне. С дальнейшим ростом кристаллов появляются новые микротрещины, и в конце концов бетон разрушается. Аналогичные процессы происходят и в кирпиче, находящемся в тех же условиях: кирпич растрескивается на отдельные пластинки, в промежутках между которыми видны скопления кри​сталлов соды.
При действии NaOH наблюдается увеличение цементного камня в объеме в результате набухания кремнезема и образец деформируется, особенно значительно при повышении концентрации NaOH более 2%. Значительные знакопеременные деформации образцов цементного камня способствуют возникновению трещин и развитию коррозии.

2.3.3. Коррозия третьего вида

Третий вид коррозии включает процессы, при развитии которых в порах бетона происходит накопление и кристаллизация малорастворимых продуктов реакции с увеличением объема твердой фазы веществ, способных при фазовых переходах, полимеризации и тому подобных процессах увеличивать объем твердой фазы. К этому виду относится коррозия при воздействии сульфатов.
Кристаллизация солей и другие вторичные процессы, развивающиеся в бетоне, создают внутренние напряжения, которые могут привести к повреждению структуры бетона. Соли либо образуются вследствие химических реакций взаимодействия агрессивной среды с составными частями цементного камня, либо приносятся извне и выделяются из раствора за счет постепенного испарения из него воды.

2.3.3.1. Коррозия бетона в результате взаимодействия 

щелочей цементного камня с заполнителями
Разрушение бетона, вызванное реакциями взаимодействия между щелочами, содержащимися в цементном камне, и кремнеземом, имеющимся в заполнителе, было впервые обнаружено и описано Т. Стентоном, опубликовавшим результаты своих наблюдений и первых исследований в 1940 г. Интерес к решению этой сложной проблемы не ослабевает и в настоящее время, что объясняется несколькими причинами. Во-первых, проблема щелочной коррозии заполнителя затронула многие страны в связи с повышением содержания Na2O и К2О в цементе, поскольку такая технология получения цемента оказалась экономически рациональной. Во-вторых, в последние годы стали шире использовать богатые щелочами наиболее мелкие фракции цемента – возврат после фильтров и высокодисперсные остатки от сжигания угля – в результате перехода с жидкого на твердое топливо. В-третьих, увеличились объемы при​менения реакционно-активных заполнителей. В-четвертых, в практику строительства вошли стеклобетон и бетон с добавками – солями щелочных металлов.    В-пятых, развитию щелочной коррозии бетона способствует переход на бетонные смеси с низким водоцементным отношением.
Щелочекремнеземные реакции. Реакции этого типа протекают между щелочами и микрокристаллическими кремнеземистыми фазами, которые могут присутствовать в вулканических, мета​морфических и осадочных породах. Обычно кварц (если он имеет регулярную решетку из Si–O-тетраэдров) стоек к действию щелочей, если же его решетка деформирована и характеризуется неупорядоченным строением, то он вступает в реакцию со щелочами, особенно в тех случаях, когда заполнитель имеет высокую удельную поверхность.
Максимальное расширение бетона вследствие щелочекремнеземных реакций наблюдается при определенном отношении активных компонентов к заполнителю: 3–5% для опаловидных пород и 10–20% или несколько выше – для менее активных материалов (это отношение называют неблагоприятным, оно зависит от количества щелочей в цементе).
Несмотря на большое внимание к вопросам механизма расширения бетона при щелочекремнеземной реакции, не все ее детали еще достаточно ясны. Ранее предполагалось, что этот процесс вызван непосредственным расширением частиц при воздействии на них щелочей. Известны две наиболее распространенные теорети​ческие концепции по этому вопросу, основанные на свойствах продуктов реакции: одна исходит из представлений о проникновении воды в гель, другая – о возникновении осмотического давления.
Щелочекарбонатная реакция. В целом карбонатный заполнитель устойчив к действию щелочей. Он характеризуется высокой прочностью связи с цементным камнем, в том числе благодаря срастанию Са(ОН)2 с кристаллами СаСО3 из известняка или доломитового заполнителя. Однако некоторые карбонатные породы в щелочной среде вызывают деформации рас​ширения бетона. Было установлено, что такие реакции имеют место в бетоне, содержащем крупный доломитизированный известняк. Этот тип реакции отличается от щелочно-кремнеземных реакций отсутствием характерных продуктов взаимодействия, обычно об​наруживаемых визуально или с помощью микроскопических методов анализа. Реагирующий со щелочами карбонатный заполнитель, как правило, – это серый очень мелкозернистый материал плотной текстуры, содержащий больше 50% молярных СаСО3 (теоретичес​кое количество), часто в сочетании с иллитовым или хлоритовым глинистыми минералами. Количество доломита в нем колеблется от 40 до 90%, нерастворимого в кислоте остатка – от 5 до 49%.
Кинетика развития деформаций расширения бетонных призм на таком заполнителе при содержании в цементном камне 0,52 и 0,99% щелочей (в пересчете на Na2О-эквивалент) показывает, что деформации растут с увеличением не только концентрации щелочей, но и температуры. Этот процесс вызывает реакция:

CaMg(CO3)2 + 2MOH ( Mg(OH)2 + CaCO3 + M2CO3,      

где М = К+, Na+.
Продукт этой реакции взаимодействует с Са(ОН)2, выделяющимся при гидратации цемента, по схеме:

Na2CO3 + Ca(OH)2  ( 2NaOH + CaCO3               

В результате происходит регенерация гидроксида натрия, участвующего в дальнейшей реакции с кристаллами доломита. Дополнительно могут образовываться гидрокарбонаты и сложные соединения типа карбоната гидроксомагния. Как уже указывалось, эти реакции при наличии щелочей нежелательны, поскольку они приводят к деформациям расширения бетона. Причина расширения заключается в том, что объем конечных продуктов реакции больше, чем исходных. 

Щелочесиликатная реакция. Этот тип реакции несколько отличен от рассмотренных ранее; впервые он был зафиксирован на некоторых объектах в Канаде. Щелочесиликатная реакция характерна тем, что приводит к расширению, а затем и к разрушению бетона. В противоположность перечисленным выше реакциям при этом типе реакций найдена корреляция между величиной расширения образцов и количеством образовавшегося геля. Она отличается от двух других типов реакций еще и тем, что в отсутствие даже очень малых количеств минералов, способствующих реакции между щелочью и заполнителем, на​блюдается, хотя и небольшое, но заметное расширение образцов. Иногда это может быть частично объяснено наличием силикатов, обладающих повышенной реакционной способностью. Однако не все силикаты слоистого строения при реакции со щелочами подвергаются расслоению. 

Несмотря на то, что о существовании реакции щелочей с кремнеземом заполнителей известно почти полвека, механизм ее протекания не является до конца выясненным. Общепринятым считается, что разрушение бетона происходит вследствие реакций щелочей, содержащихся в цементном камне с реакционно-активными формами кремнезема. Продуктами этих реакций является гель гидратированных силикатов натрия и калия.
Чтобы не допустить взаимодействия щелочей с кремнеземом, необходимо исключить хотя бы один из компонентов, присутствие которого является обязательным условием для протекания этой реакции. Разрушения бетонных конструкций в результате протекания этой реакции выявляются часто по прошествии длительного периода (даже через 20 лет). Если не удается исключить наличие реакционно-активных зерен оксида кремния (IV) и избежать присутствия воды, то остается единственное – ограничение содержания гидроксида кальция и щелочей в бетоне. Этого можно достичь двумя путями:
– ограничением содержания щелочей в цементе;
– добавлением 10 мас. % аморфизированного мелкодисперсного оксида кремния (IV).
Влияние аморфного мелкодисперсного оксида кремния (IV) может стать как позитивным, так и негативным фактором стойкости бетона при взаимодействии щелочей и кремнезема заполнителя. Оксид кремния (IV) может играть роль реакционно-активного наполнителя. Это происходит в том случае, когда он вводится в сухом виде. Его агломераты величиной 100–800 мкм являются причиной деформаций бетона. Однако, когда мелкодисперсный оксид кремния (IV) вводится в виде водной суспензии, его диспергированные зерна величиной 0,1 мкм, кроме того, что вступают в реакцию с гидроксидом кальция и уплотняют бетон, одновременно связывают избыток щелочей. Реакция взаимодействия щелочей с кремнеземом протекает, но размер частиц геля настолько мал, что не разрушает, а, наоборот, дополнительно уплотняет бетон. 

2.4. Сульфатная коррозии бетона
Сульфаты встречаются в большинстве природных вод. В пресных озерах и реках содержание сульфат-ионов SO42– в среднем составляет до 60 мг/л. В минерализованных грунтовых водах оно значительно выше. В морской воде при солености 33–35 г/л количество SO42– составляет 2500–2700 мг/л.
Сульфаты, находящиеся в воде, соприкасающейся с цементным камнем, способны, с одной стороны, в значительной степени повысить растворимость составных частей цементного камня и этим ускорить развитие коррозии первого вида, с другой стороны – вызвать развитие обменных реакций с замещением катиона в сульфате на ион кальция из цементного камня, то есть инициировать коррозию второго вида. Действие сульфатов может также являться причиной развития процессов коррозии третьего вида.
Наибольшее значение для стойкости цементного камня при воздействии на него сульфатов имеет гидросульфоалюминат кальция, называемый эттрингит:
3СаО∙А12О3∙3СаSО4∙32Н2О

и гидросульфокарбоксиликат кальция  –  таумасит:

3CaO∙SiO2∙SO3∙CO2∙14,5Н2О

Вопросы сульфатной коррозии при образовании в бетоне эттрингита довольно детально изучены. Однако последние исследования коррозионной стойкости показали, что в бетонах наряду с эттрингитом образуется и таумасит.
Таумасит представляет собой редкий, но все же встречающийся минерал, обычно содержащийся в метаморфических породах, впервые обнаруженный в 1874 г. Название таумасит происходит от греческого слова «неожиданный». Его структурная формула сходна со структурной формулой эттрингита. Оба минерала имеют подобные кристаллические структуры, но таумасит представляет собой силикатсодержащую фазу, тогда как эттрингит – алюминатную. В бетоне таумасит образуется в результате реакции между силикатами кальция цемента, карбоната кальция и сульфатов. Подобные факты зафиксированы во многих странах, таких, как Великобритания, Франция, Бельгия, США, Канада, Италия и Южная Африка.

При образовании эттрингита сульфаты реагируют с гидроалюминатами кальция, которые содержатся в цементе, тогда как таумасит образуется из гидросиликатов кальция, который является причиной ослабления, потери связи и конечного разрушения бетона. Для образования кристаллов таумасита необходимо наличие источников: силикатов кальция, сульфатов и карбонатов. Источником силикатов кальция является цементный камень. Источником сульфатов является внешняя среда, например окружающая грунтовая или морская вода. Сульфаты могут образовываться и при разложении пирита, содержащегося в заполнителе. Карбонаты содержатся в известковых составляющих цементного камня, крупного или мелкого заполнителя.
2.4.1. Влияние вида цемента на стойкость бетона 

к сульфатной коррозии
Для бетонных и железобетонных конструкций зданий и сооружений с агрессивными средами необходимо предусматривать следующие виды цементов:
– портландцемент, портландцемент с минеральными добавками, шлакопортландцемент, удовлетворяющие требованиям ГОСТ 10178–85;

– сульфатостойкие цементы, удовлетворяющие требованиям        ГОСТ 22266–94;

– глиноземистый цемент, удовлетворяющий требованиям            ГОСТ 969–91;

– напрягающий цемент.

Цементный камень – наиболее уязвимый к воздействиям внешней среды компонент бетонов и строительных растворов. От вида и свойств цемента во многом зависит их стойкость к действию агрессивных сред. Под общим названием «портландцемент» подразумевается заводской продукт, имеющий в своем составе раз​личное соотношение минералов, составляющих портландцементный клинкер. Цементный клинкер примерно на 75% состоит из силикатов кальция – трех- и двухкальциевого силиката и на 25% из минералов, которые условно называют плавнями, представленными в клинкере трехкальциевым алюминатом, четырехкальциевым алюмоферритом и в значительно меньших количествах алюминатами, отличающимися соотношением между СаО и А12О3 (C2F5, CA, С3А5) и ферритами кальция (C2F, CF). Кроме этого, в клинкере содержатся небольшие количества MgO, соединений щелочных металлов и др. Минералы в клинкере находятся как в виде кристаллов, так и в виде твердых растворов в стекловидном состоянии. В портландцементных клинкерах содержание щелочных компонентов обычно составляет 0,3–2% в расчете на Na2O.
На различающихся по составу клинкерах могут быть получены одинаковые по прочностным свойствам цементы, но в формировании коррозионной стойкости бетонов состав клинкеров имеет более существенное значение. 

В стандартах на цементы по минералогическому составу выделяют сульфатостойкий портландцемент, содержащий пониженные количества минералов плавней: С3А не более 5% и сумму С3А и C4AF не более 22% при содержании C3S не более 50% и сульфатостойкий портландцемент с минеральными добавками, содержащий не более 5% С3А, в котором содержание C3S не нормируется.
Ограничения по содержанию алюминатных минералов введены также в требования к некоторым специальным цементам. Например, цемент для асбестоцементных изделий не должен содержать С3А более 8%, дорожный портландцемент – более 10%. Нормируется минералогический состав клинкера цементов, применяемых для бетонирования нефтяных скважин.
В состав портландцемента для регулирования сроков схватывания вводят гипс, который химически соединяется с гидратирующимися минералами (алюминатами кальция) цементного клинкера с образованием эттрингита. Соотношение между количеством введенного гипса и алюминатов кальция, доступных взаимодействию с гипсом на первых стадиях гидратации (до образования стабильной структуры цементного камня), имеет существенное значение для его последующей стойкости при воздействии сульфатов. Чем больше не прореагировавших в начальный период алюминатов кальция останется в цементном камне, тем более он будет в дальнейшем чувствителен к действию сульфатов, проникающих из внешней среды. 
2.4.2. Сульфатостойкие цементы
Одним из методов борьбы с коррозией бетона является применение сульфатостойких цементов, согласно которому разрушение портландцементного камня в сульфатсодержащих средах вызывается образованием кристаллов эттрингита. Также нормируется содержание компонентов, активно влияющих на процессы образования эттрингита (количество вводимого шлака и активных минеральных добавок, кремнезем, и др.).
При повышенном содержании сульфатов до 4% при одинаковом расходе цемента максимальное количество эттрингита соответствует объему, равному 3,54%. С увеличением расхода цемента на 1 м3 бе​тона возрастает соответственно и его объемная часть. В нормальном бетоне этому соответствует средняя величина пористости от 9 до 15%, так что в бетонах обычного состава максимально возможное количест​во образующегося эттрингита будет недостаточным, чтобы заполнить весь объем пор.
Сульфатная коррозия ограничивается в сульфатостойком цементе наличием большего количества ферритовой фазы по сравнению с алюминатной фазой и может являться результатом взаимодействия между сульфатом кальция, гидратированным алюминатом кальция и моносульфатом в твердой структуре с образованием эттрингита.

Согласно российским стандартам (ГОСТ 22266–94) содержание SO3 в сульфатостойком цементе не должно превышать 3%, а в сульфатостойких шлако- и пуццолановом портландцементах 4 и 3,5% соответственно (табл.2).
Таблица 2
Стандарты сульфатостойкого цемента

	Страна
	Стандарт
	Класс прочности,
Н/мм2

	Бельгия
	NBNB12108: 1990
	30, 40, 50

	Франция
	NFP15-319: 1990
	35, 45, 55

	Германия
	DIN 11 64- 1 : 1990
	25, 35, 45, 55

	Греция
	Президентский указ №244 (1980)
	35, 45, 55

	Италия
	Закон №595/65 (1965) UNI 9156 : 1988 
	22,5; 32,5 42,5; 52,2 

	Нидерланды
	NEN 3550 : 1979 (изменения, 1986) 
	Не приводятся

	Великобритания
	BS 4027 : 1991 
	32,5; 42,5; 52,5

	Российская Федерация
	ГОСТ 22266–94 Цементы сульфатостойкие 
	30, 40, 50


2.5. Глиноземистый цемент
Глиноземистый цемент, также известный как высокоалюминатный цемент (табл. 3), широко применялся как альтернатива портландцементу для предотвращения серьезных проблем сульфатной коррозии в бетонных конструкциях, особенно в морских сооружениях.

Глиноземистый цемент придает бетону специфические свойства. Основной минерал цементного клинкера глиноземистого цемента – однокальциевый алюминат. При его гидратации образуются двухкальциевый гидроалюминат и гидрат глинозема. Цементный камень глиноземистого цемента весьма плотен и отличается повышенной стойкостью в растворах различных солей, за исключением солей натрия и кальция, так как в щелочах глинозем легко растворим.
Процесс гидратации глиноземистого цемента отличен от процесса гидратации портландцемента. Он набирает прочность медленно, но твердеет быстро; он также хорошо твердеет в холодную погоду и демонстрирует высокую стойкость к перепадам температуры, истиранию и коррозии. 
Таблица 3
Стандарты для высокоалюминатного цемента

	Страна
	Стандарт
	Класс прочности, Н/мм2

	Франция
	NFP15-315: 1991
	60

	
	NF P15-316 : 1991 (для бетонных конструкций)
	60

	
	NFP15-317:1991 (стойкость к воздействию морской воды) 
	60

	
	NFP15-319: 1990 (высокая сульфатостойкость) 
	60

	Италия
	Закон №595/65 (1965) Правительственное решение 3/6/68 (1968) 
	52,5

	Испания
	UNE 80-701: 1985 (изменения, 1989) 
	55

	Великобритания
	BS915: 1972 (изменения, 1995) 
	49

	Российская Федерация
	ГОСТ 969-91 (СТ СЭВ 6826–89) Цементы глиноземистые и высокоглиноземистые 
	40, 50, 60


Глиноземистый цемент характеризуется высокой коррозионной стойкостью в магнезиальных и натриевых сульфатных средах, даже когда водоцементное отношение выше рекомендованных значений. Возможно совместное использование смесей обычного и глиноземистого цементов. Фактически сульфатостойкость этих композитов будет зависеть от степени гидратации, от времени перемешивания и водоцементного отношения. Неоднородная микроструктура создается при быстром перемешивании этих смесей: возникают крупные поры, высокая общая пористость, что, в свою очередь, резко снижает коррозионную стойкость.
Таким образом, бетоны на основе глиноземистого цемента обладают большей коррозионной стойкостью при воздействии сульфатов, чем бетоны на основе обычного портландцемента. Однако область применения глиноземистых цементов ограничивается действием растворов сульфата натрия, в которых коррозионное действие сульфатов дополняется возможным взаимодействием катиона с алюминатами кальция с образованием алюминатов натрия.

Цементный камень бетонных сооружений не остается инертным к окружающей его среде – он постепенно подвергается ее действию и разрушается гораздо быстрее, чем природные горные породы. Из наблюдений за сооружениями известно, что разрушение идет особенно быстро в случае, если на бетон действуют воды, содержащие растворенные соли, кислоты или другие химические вещества.
Скорость и интенсивность разрушения строительных материалов определяются не только свойствами самого материала, но и агрессивностью воздействий на него. Долговечность любого сооружения в большой степени зависит от характеристик среды, которая его окружает.
2.6. Коррозия бетона в речной, морской воде, 

грунтовых водах

Воздействие агрессивных факторов водных сред на бетоны вызывает процессы преобразования его структуры, которые могут быть конструктивными или деструктивными. В цементном камне при воздействии пресной воды уменьшается количество Ca(OH)2. Зафиксирован гидролиз высокоосновных гидросиликатов типа С3АН6 и С4АН13 и переход их в С2АН8. Морская вода, в отличие от обычной осадковой или речной, содержит растворенную смесь солей с концентрацией примерно 200 г/л, в том числе: кальция сульфата 2,0–2,5%; магниевых солей 14–17%, натрия хлорида 68–70%. Кроме указанных солей, морская вода содержит бромиды, соли калия, йод и другие элементы, примеси органических ферментов, органические кислоты, продукты разложения в результате воздействия гнилостных бактерий, белки и жиры. В морской воде происходит накапливание в порах цементного камня гипса, проявляются признаки образования гидросиликатов магния. Известно, что при воздействии больших концентраций NaCI на цементный камень растворимость извести повышается, возрастает концентрация ОН–, т.е. щелочность среды в бетоне. Ионы Na+ взаимодействуют с гидроалюминатами кальция, переводя их в растворимые алюминаты натрия.

Водонасыщение бетонов, как правило, приводит к некоторому снижению их прочности (размягчению), которое зависит от структурных особенностей поверхностного слоя и структуры самого материала. При размягчении бетона уменьшается несущая способность конструкций при всех видах нагрузки, снижается их кавитационная и абразивная стойкость.

 Кроме размягчения, водная среда, проникая в тело бетона, вызывает процессы коррозии, которые согласно СНиП II-28​–73 бывают трех видов:

1. Выщелачивание растворимых компонентов бетона.

2. Образование растворимых соединений или продуктов, не обладающих вяжущими свойствами, в результате обменных реакций между компонентами цементного камня и жидкой агрессивной средой.

3. Образование и накопление в бетоне малорастворимых солей, характеризующихся увеличением объема при переходе в твердую фазу.

Оценку коррозионной стойкости производят по методике, которая состоит в установлении и сопоставлении величин пределов прочности при изгибе образцов, помещенных в агрессивный раствор и питьевую воду. За критерий оценки принят коэффициент коррозионной стойкости КС, величина которого должна быть более 0,8. В дополнение к стандартным методам оценки коррозионной стойкости в настоящее время широко используют комплексные неразрушающие методы: физико-химические, петрографический, рентгенофазовый, термографический и гравиметрический. 

Процесс щелочной коррозии может идти интенсивно только в воздушно-влажных условиях или в условиях переменной влажности. В конструкциях, эксплуатируемых в сухих или подводных условиях, данный вид коррозии не представляет опасности. Для предотвращения возникновения в бетоне щелочной коррозии в цемент, содержащий щелочи, вводят активные минеральные добавки.

Коррозия стальной арматуры в бетонах на шлакощелочном вяжущем идет медленнее, чем в бетонах на портландцементе, и особенно шлакопортландцементе. Это объясняется наличием высокой щелочной среды. 

Продуктами гидратации шлакощелочного вяжущего являются тоберморит, гидрогранат и кальцит, низкоосновные гидросиликаты кальция, т.е. новообразования, которые наиболее стойки в указанных агрессивных средах. В камне шлакощелочного вяжущего в агрессивных средах происходит углубление процессов гидратации шлакового стекла, причем наибольшая степень гидратации наблюдается в бетонах, находящихся в солевых растворах. Это свидетельствует о прохождении конструктивных процессов структурообразования.

Кристаллизация солей в порах и капиллярах наблюдается в бетонах и железобетонных конструкциях, частично погруженных в минерализованную воду и имеющих открытую для испарения воды поверхность. Разрушение бетона происходит в результате перехода накопившихся в порах солей из безводной или маловодной формы в кристаллогидраты с высоким содержанием воды.

Коррозионное разрушение стальной арматуры в бетоне постоянно находится в центре внимания специалистов. Нормами и инструкциями большинства стран предусматривается наличие защитного бетонного слоя толщиной 20–30 мм. Однако толщина защитного слоя не всегда выдерживается.

2.7. Защита каменных строительных конструкций от коррозии 

Защита бетонных и каменных конструкций от коррозии заключается в снижении агрес​сивности среды, а также в повышении стойкости конструкции, в устройстве защитных покрытий или в совместном осуществлении этих мер. Защита железобетонных конструкций строится, кроме того, на подавлении коррозионных токов, возникающих в арматуре или на дренаже блуждающих токов.
Все методы защиты камней и бетонов от коррозии можно разделить на четыре основные группы:

1. Повышение коррозионной стойкости поверхност​ного слоя.

2. Разработка и применение специальных цементов.

3. Использование пластифицирующих добавок и ингибиторов коррозии и изготовление особо плотного бетона.

4. Применение защитных покрытий. 

Согласно СНиП 2.03.11–85, защиту строительных конструкций следует осуществлять с помощью применения коррозионно-стойких для данной среды материалов и выполнения конструктивных требований (первичная защита), а также применения электрохимических способов.
При проектировании бетонных и железобетонных конструкций, предназначенных для эксплуатации в агрессивной среде, их коррозионную стойкость следует обеспечить путем применения коррозионно-стойких материалов, добавок, повышающих коррозионную стойкость бетона и его защитную способность для стальной арматуры, снижения проницаемости бетона технологическими приемами, установления требований к категории трещиностойкости, ширине расчетного раскрытия трещин, толщине защитного слоя бетона.
В случае недостаточной эффективности названных выше мер должна быть предусмотрена защита поверхности конструкции:
– лакокрасочными покрытиями;
– оклеечной изоляцией из листовых и пленочных материалов;
– облицовкой, футеровкой или применением изделий из керамики, шлакоситалла, стекла, каменного литья, природного камня;
– штукатурными покрытиями на основе цементных, полимерных вяжущих, жидкого стекла, битума;
– уплотняющей пропиткой химически стойкими материалами.

Основными факторами, определяющими коррозионную стойкость бетона, являются: вид, активность, тонкость помола и гранулометрический состав цемента; условия твердения бетона; вид и количество поверхностно-активных пластифицирующих и воздухововлекающих добавок.

2.7.1. Повышение коррозионной стойкости 

поверхност​ного слоя

Повышение коррозионной стойкости поверхност​ного слоя каменных строительных материалов и конструкций достигается обработкой их поверхности одним из следующих способов: торкретированием, гидрофобизацией, силикатизацией, флюатированием, карбонизацией.

Торкретирование – состоит в нанесении защитного цементного слоя или активированного цемента на очищенную бетонную поверхность под давлением сжатого воздуха 0,5–0,6 МПа (5–6 атм). Смесь це​мента и песка (в среднем 1:3) подготавливается заранее в растворосмесителе или вручную. Активи​рованный торкрет представляет собой смесь вибро​молотых цемента и песка, песка и поверхностно-активных добавок. Сухая смесь по шлангу подается к соплу, где смачивается водой, а затем наносится на защищаемую поверхность.

Торкретирование производится обычно в два слоя. Для первого слоя (10–20 мм) рекомендуется портландцемент марки не ниже 300 и песок не крупнее 5 мм. Для второго слоя (10–15 мм), нано​симого через 24 часа, используется более стойкий пуццолановый портландцемент марки 500 и песок не крупнее 2–2,5 мм. В верхний слой торкрета для придания ему большей стойкости к агрессивной среде и гидрофобных свойств вводится раствор битума марки 3 или 4 в бензине второго сорта. На 1 кг цемента добавляется 300 г битумного раствора, приготовляемого в пропеллерном смесителе путем растворения кускового битума в бензине.

Гидрофобизация – придание способности не сма​чивать водой поверхности кирпичных, бетонных и других каменных конструкций. Гидрофобизация проводится с целью их защиты от атмосферных осадков в условиях повышенной влаж​ности. Для гидрофобизации строительных конст​рукций используются следующие кремнийорганические полимерные материалы:

– водная эмульсия ГКЖ-94, представляющая со​бой 50%-й раствор кремнийорганической жид​кости ГКЖ-94, содержащей в качестве эмульгатора желатину; 

– раствор ГКЖ-94 в уайт-спирите или керосине;

– водный раствор ГКЖ-94, являющийся смесью кремнийорганических соединений.

Кремнийорганические материалы поступают го​товыми к употреблению в виде жидкости ГКЖ-94 (100%), водной эмульсии ГКЖ-94 (50%) и водного раствора ГКЖ-10 (20–25%). Их наносят кистью или пульверизатором на сухую предварительно очищен​ную поверхность из расчета на 1 м2 поверхности 250–300 г  20%-й эмульсии, наносимой в один слой.

Флюатирование. Аванфлюатирование. Способы химической защиты природных каменных строительных материалов от коррозии заключаются в уплотнении и защите поверхности материала путем пропитки водным раствором веществ, вступающих в химическое взаимодействие с минералом камня. При этом растворимое вещество переходит в нерастворимое состояние. Довольно часто применяют для этого соли кремнефтористоводородной кислоты. Этот метод защиты носит название  флюатирование.

Флюатирование поверхности конструкций осно​вано на взаимодействии свободной извести и раст​воров кремнефтористых солей легких металлов (магния, алюминия, цинка), которые, вступая в реакцию с карбонатом кальция, образуют нераст​воримые продукты, оседающие в порах и уплот​няющие конструкции. Взаимодействие солей с минералами, образующими известняковые породы, можно выразить уравнением:

2CaCO3 + MgSiF6 = 2CaF2 + MgF2 + SiO2 + 2CO2
В результате реакции в порах камня и на его поверхности выделяются нерастворимые вещества, состоящие из CaF2, MgF2, и SiO2, повышающие не только прочность и морозостойкость камня, но и его стойкость по отношению к воздействию химических факторов коррозии.

 Флюатирование бетонов начинается с нанесения на сухую очищенную поверхность раствора хлорида кальция, а затем флюатов. Флюаты наносятся кистью или распылителем в три слоя с повышением их концентрации: для первого – 2–3% по массе, для третьего – уже 12%. Каждый слой наносится после прекращения впитывания флюата с перерывами до 4 ч на высыхание. После нанесения очередного слоя поверхность обрабатывается насыщенным раство​ром гидроксида кальция Са(ОН)2, приготовляемым путем растворения негашеной извести в воде.

Поверхность бетона может обрабатываться также 3–7%-м раствором кремнефтористоводо​родной кислоты H2SiF6; при этом на поверхности образуется пленка фторида кальция и кремне​зема. Такая обработка повторяется несколько раз после высыхания каждого предыдущего слоя. Рас​ход флюата составляет 150–300 г кристаллической соли на 1 м2 поверхности. Водопоглощаемость камня, обработанного химическим способом, значительно понижается. 

Породы с крупными порами на поверхности или с малым содержанием карбоната кальция обрабатываются методом аванфлюатирования, т.е. предварительного пропитывания раствором хлорида кальция, и после просушки – раствором соды. Образование карбоната кальция происходит по реакции:

CaCI2 + Na2CO3 = CaCO3 + 2NaCI

Последующее флюатирование, вызывая активную реакцию с карбонатом кальция, уплотняет поверхность камня. Реакция между гидроксидом кальция и флюатом протекает по схеме: 

 2Ca(OH)2 + MgSiF6 = 2CaF2 + MgF2 + SiO2 + 2H2O
Идея кремнефторизации поверхности камней принадлежит великому русскому ученому Д.И. Менделееву, а способы ее применения в строительстве разработаны Н.А. Белолюбским. 

Силикатизация и карбонизация. Для предотвращения выветривания природных облицовочных материалов некоторых пород рекомендуется последовательно пропитывать их жидким стеклом и хлоридом кальция, в результате взаимодействия которых в порах камня образуются нерастворимые соединения силиката кальция и кремнекислоты. Этот метод носит название «силикатизация». 

Силикатизация поверхностного слоя заключается в нанесении на конструкцию (главным образом из естественных каменных материалов) жидкого стек​ла, а после его высыхания – раствора хлорида кальция. В результате их взаимодействия обра​зуются силикат кальция, заполняющий поры и по​вышающий стойкость конструкций, и соль, смы​ваемая водой. 

Увеличить стойкость бетона в агрессивной среде можно карбонизацией. Карбонизация поверхностного слоя свежеприго​товленного бетона состоит в превращении гидроксида кальция Са(ОН)2 под воздействием углекис​лого газа в карбонат кальция СаСО3, который более стоек к внешним воздействиям. 

При длительном выдерживании изделий из бетона на воздухе атмосферная углекислота вступает во взаимодействие с гидроксидом кальция, образуя на поверхности изделия корку из карбоната кальция, который не выщелачивается пресной водой и не взаимодействует с сульфатами. Этот способ все же недостаточно надежный, так как корка из карбоната кальция под влиянием различных механических воздействий (ударов волн или предметов) может разрушиться, а, кроме того, она не является абсолютно водонепроницаемой и не способна надежно предохранить цементный камень.

 Пуццоланизация. Надежным способом защиты цементных камней является пуццоланизация – связывание гидроксида кальция активным кремнеземом кислых гидравлических добавок. При этом образующиеся гидросиликаты кальция практически не вступают в реакции с сульфатами, что обеспечивает повышенную водостойкость цементного камня в пресных и сульфатных водах. В кислых водных средах, углекислых, а также магнезиальных  пуццоланизация не дает эффекта, так как эти воды разрушают не только гидроксид кальция, но и водные силикаты и алюминаты кальция. 

Уплотнение поверхности камня достигается также последовательной пропиткой спиртовым раствором калийного мыла и уксуснокислого глинозема. В этом случае в порах камня отлагается водонерастворимая глиноземная соль жирной кислоты. 

Создание непроницаемого слоя на поверхности природных каменных материалов достигается полиро​вкой, способствующей заполнению пор и пустот частицами камня, при которой поры заполняются мельчайшими частицами материала, делая их недоступными для влаги и газов, и последующим нанесением разо​гретых парафина, воска, олифы.

В последние годы получают широкое распространение методы уплотнения поверхности каменных изделий путем их пропитки полимерными материалами, обладающими к тому же и гидрофобными свойствами.

Применение коррозионно-устойчивых цементов. Эффективным противокоррозионным мероприятием является применение цементов определенного состава и качества. Получать коррозионно-стойкие цементы можно путем соответствующего подбора минералогического состава клинкера. Так, например, цемент, содержащий С3А не более 5%, оказывается стойким в сульфатных водах. Сульфатостойкость цемента, приготовленного на клинкере с низким содержанием С3S, увеличивается, так как в бетоне содержится меньше наиболее растворимого компонента – Са(ОН)2.

Гидрофобный цемент отличается от обыкновенного содержанием поверхностно-активной гидрофобизирующей добавки – мылонафта, асидола, асидол-мылонафта, олеиновой кислоты или окисленного петролатума. Он характеризуется более высокими, чем обычный цемент, водостойкостью и водонепроницаемостью, что соответственно повышает его коррозионную стойкость. 

 Для получения бетонов, работающих в минерализованных и пресных водах, используют сульфатостойкий портландцемент. Он характеризуется пониженной морозостойкостью, предназначается для конструкций, работающих в подводных и подземных сооружениях в условиях сульфатной агрессии. Введение инертных и активных минеральных добавок не допускается.

Портландцемент с умеренной экзотермией отличается от обычного повышенным содержанием низкоэкзотермичных минералов С2S. По составу и прочности аналогичен сульфатостойкому и применяется для бетонных и железобетонных конструкций наружных стен и гидротехнических сооружений, работающих в пресной или слабоминерализованной воде, подвергающихся систематическому замораживанию и оттаиванию, увлажнению и высыханию. Активные минеральные добавки не допускаются.

Пуццолановый портландцемент более водостойкий, чем обыкновенный. Он более стоек в сульфатных водах, так как в цементном камне почти отсутствует оксид кальция и высокоосновные четырех- и трехкальциевые гидроалюминаты. Он более водонепроницаем. При твердении пуццоланового цемента происходят два процесса: гидратация минералов портландцементного клинкера и взаимодействие активной минеральной добавки с гидроксидом кальция, выделяющимся при твердении клинкера. Са(ОН)2 при этом связывается в нерастворимый в воде гидросиликат кальция по реакции:

Са(ОН)2 + SiО2 + (n–1)Н2О = СаО(SiО2(nН2О

Пуццолановые цементы применяют для подводных и подземных бетонных конструкций, когда требуется большая водонепроницаемость и высокая водостойкость.

Существует также сульфатостойкий пуццолановый портландцемент, который применяется наряду с сульфатостойким, но отличается от него более высокой водостойкостью и несколько меньшей стоимостью. 

Известково-пуццолановые цементы отличаются низкой воздухостойкостью, что ограничивает их применение при возведении наземных конструкций, работающих в воздушно-сухой среде. 

Увеличивается коррозионная стойкость изделий, подвергнутых автоклавной обработке. Такие бетоны и растворы почти полностью устойчивы в растворах Na2SO4 и СaSO4 и несколько более устойчивы в водных растворах MgSO4. Гидросиликаты кальция, образующиеся в портландцементных бетонах автоклавного твердения, по отношению к сульфатам менее реакционноспособны, чем гидросиликаты, образующиеся при нормальном твердении (в результате более совершенной кристаллической структуры).

Снижение прочности бетона в результате протекания коррозионных процессов зависит от многих факторов, особенно от внешних условий и среды (рис. 1,2,3).
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Рис. 1 и 2. Снижение прочности бетона:

1 – при выщелачивании бетона;  2 – при проливе масел, смазок
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Рис. 3. Изменение прочности бетона в процессе эксплуатации
2.8. Влияние добавок на  коррозионную стойкость бетонов
Известно, что разрушение структуры цементных композиций может быть предотвращено вводом в композицию активных минеральных добавок. Основной функцией активной минеральной добавки является снижение концентрации гидроксида кальция в твердеющей системе.

Стандарт ASTM C618 устанавливает три класса минеральных добавок (табл. 4).
Таблица 4

Классификация, состав и размеры частиц минеральных

добавок для бетона

	Классификация
	Химический 

и минералогический состав
	Характеристика 

частиц

	1
	2
	3

	1. Искусственные активные гидравлические добавки 

	А. Гранулированный доменный шлак 
	В большинстве случаев силикатное стекло, содержащее главным образом кальций, магний, алюминий и кремний. В небольших количествах могут присутствовать кристаллические соединения мелшштовой группы
	Необработанный материал по размеру частиц аналогичен песку, содержит до 15% влаги. Перед использованием он высушивается и размалывается до разме​ров частиц менее 45 мкм (обычно приблизительно 500 м2/кг по Блейну). Частицы имеют шероховатую структуру. 

	Б. Высококальциевая 

зола-унос 
	В большинстве случаев силикатное стекло, содержащее главным образом кальций, магний, алюминий и щелочи. Присутствует небольшое количество кристаллического вещества, обычно состоящего из кварца и С3А; могут присутствовать свободная известь и периклаз. Несгоревшего углерода обычно меньше 2%.
	Порошок, 10–15% частиц по размеру больше 45 мкм (обычно примерно 300 м2/кг по Блейну). Большинство частиц пред​ставляет собой твердые сферы диамет​ром менее 20 мкм. Поверхность частиц обычно гладкая, но не такая чистая, как в низкокальциевой золе-уносе



	2. Высокоактивные пуццоланы 

	А. Белая сажа 
	Состоит большей частью из чистого кремнезема в некристаллической форме 
	Чрезвычайно мелкий порошок, состоящий из твердых сфер диаметром в среднем 0, 1 мкм (с площадью поверхности примерно         20 м2/г)


Окончание табл. 4

	1
	2
	3

	Б. Зола рисовой
шелухи 
	Состоит большей частью из чистого кремнезема в некристаллической форме 
	Частицы в основном размером меньше       45 мкм, но имеют развитую ячеистую структуру (с площадью поверхности примерно 60 м2/г)

	3. Нормальные пуццоланы 

	А. Низкокальциевая 

зола-унос 
	В основном силикатное стекло, содержащее алюминий, железо и щелочи. Присутствует небольшое количество кристаллического вещества, состоящего в основном из кварца, муллита, силлиманита, гематита, магнетита 
	Порошок с размером частиц больше 45 мкм (обычно 200 — 300 м2/кг по Блейну). Большинство частиц представляет собой твердые сферы диаметром в среднем       20 мкм. Могут присутствовать слипшиеся и пустотелые шарики 

	Б. Природные пуццоланы 
	Кроме алюмосиликатного стекла природные пуццоланы содержат кварц, полевой шпат, слюду 
	Большинство частиц размолото до размера менее 45 мкм и имеет остроугольную структуру 

	4. Слабые пуццоланы: Медленно охлажденный доменный шлак, подовая              зола, бойлерный  шлак, зола рисовой шелухи 
	Состоит в основном из крис​таллических силикатных ми​нералов и только неболь​шого количества некристал​лического вещества 
	Материалы должны быть измельчены в порошок до размера очень мелких частиц, чтобы приобрести некоторую пуццолановую активность. Размолотые частицы имеют остроугольную структуру 


Класс N: сырые или обожженные природные пуццоланы, такие, как диатомиты, опаловидные кремнистые сланцы, глиежи, туфы и вулканические пеплы или пемзы.
Класс F: зола-унос, получаемая от сжигания антрацита или битуминозных углей.
Класс С: зола-унос, обычно получаемая из бурого угля, которая может содержать более 10 % аналитически определяемого СаО.

Основным физическим требованием для всех трех типов добавок является ограничение (до 34% по массе) содержания крупных частиц с размерами более 45 мкм.

Зола рисовой шелухи. Шелуха риса, также называемая рисовой лузгой, представляет собой оболочку, получаемую во время операции лущения риса. Поскольку шелуха очень объемна, ее размещение вызывает множество проблем для централизованных фабрик риса. Из каждой тонны риса выходит 200 кг шелухи, которая при сжигании дает около 40 кг золы. Зола, образуемая при сжигании в поле или при неконтролируемом сжигании в промышленных печах, использующих шелуху в качестве топлива, состоит главным образом из таких кристаллических минералов кремнезема, как кристобалит и тридимит. Она должна быть размолота до очень мелких частиц, чтобы приобрести пуццолановые свойства. С другой стороны, зола, производимая при низкой температуре, содержит кремнезем в ячеистой некристаллической форме с высокой площадью поверхности (50–60 м2/г) и поэтому является высокопуццолановой.
Кремнезем, осажденный из газовой фазы. Кремнезем, осажденный из газовой фазы и иногда называемый просто кремнеземом, или белой сажей, производится в электродуговых печах как побочный продукт при получении силицидов или сплавов ферро​силиция. При восстановлении кварца при температуре 2000°С образуется газообразный SiO. Он перемещается в зоны более низких температур, в которых при контакте с воздухом окисляется и конденсируется в форме сфер, состоящих из некристаллического кремнезема. Этот чрезвычайно дисперсный материал удаляется при очистке отходящих газов в рукавных фильтрах. Подобно золе рисовой шелухи, кремнезем, осажденный из газовой фазы, обладает высокой пуццолановой активностью, так как состоит в основном из некристаллического кремнезема с площадью поверхности 20–30 м2/г.

Доменный шлак. Если при производстве чугуна шлак медленно охлаждается на воздухе, то его химические компоненты обычно присутствуют в форме твердых растворов типа мелилита C2AS и акерманита C2MS2, которые не реагируют с водой при обычной температуре. При очень тонком размоле материал приобретает слабые вяжущие и пуццолановые свойства. Однако, когда жидкий шлак быстро охлаждается при высокой температуре (1400–1500°С) водой или совместно водой и воздухом, большая часть извести, оксидов магния, кремния и алюминия может быть в некристаллическом стек​ловидном состоянии. Погашенный таким образом продукт называется гранулированным шлаком. При размоле до площади поверхности 400–600 м2/кг он обладает высокой гидравлической активностью.
К другим шлакам относятся сталеплавильные шлаки и побочные продукты переработки чугунных слитков в сталь, получаемые в мартеновских и электродуговых сталеплавильных печах. Этот шлак по химическому составу подобен доменному шлаку с той разницей, что он обычно содержит большее количество оксида железа и меньшие количества кремнезема и глинозема. Как и следует ожидать, сталеплавильный шлак, медленно охлажденный на воздухе, фактически инертен. Однако при грануляции можно получить реакционноспособный шлак, пригодный для использования в качестве вяжущей пуццолановой добавки для бетона.
Пуццолановая добавка. Минеральные добавки представляют собой тонкоизмельченные материалы, которые добавляются в бетон в относительно больших количествах, обычно от 20 до 100% массы портландцемента. Хотя сырьевые или обожженные природные минералы, известные под общим названием «пуццоланы», еще используются в некоторых регионах земного шара, основным источником минеральных добавок в настоящее время являются побочные продукты промышленного производства. К таким производствам, где объем побочных продуктов достигает миллионов тонн в год, относятся тепловые электростанции, использующие в качестве топлива уголь, а также металлургические печи, выпускающие чугун, сталь, медь, никель, свинец, ферросилиций и ферросплавы. Образующиеся на этих предприятиях отходы должны быть соответствующим образом удалены. Их сброс в отвалы создает проблемы для окружающей среды, утилизация же в качестве заполнителей бетона или для других нужд строительства не дает воз​можности получить значительную прибыль. Однако использование пуццолановых и вяжущих свойств некоторых из указанных отходов путем их введения как компонентов в портландцемент или в смешанные портландцементы делает их применение экономически выгодным.
Аморфный кремнезем. Разрушение структуры цементных композиций может быть предотвращено вводом активных минеральных добавок, содержащих аморфный кремнезем. Основной функцией активной минеральной добавки является снижение концентрации гидроксида кальция в твердеющей системе. Благодаря этому обеспечивается формирование прочных и долговечных цементных композиций.
Введение в твердеющую систему повышенного количества полугидрата сульфата кальция (CaSO4∙0,5H2O) приводит к формированию малопрочного цементирующего камня, неустойчивого к воздействию воды. Отрицательное воздействие сульфата кальция может быть устранено лишь в том случае, если в твердеющую систему дополнительно вводится аморфный кремнезем. Это означает, что количество вводимого аморфного кремнезема должно соответствовать массе С3А, входящего в состав используемого цемента. Такой расход аморфного кремнезема на практике неприемлем из-за высокой стоимости и дефицитности этого вещества.
Поскольку формирование малопрочного цементирующего камня с неустойчивой структурой является результатом взаимных воздействий сульфатной и цементной составляющих при их совместном структурообразовании, возникает необходимость в выявлении и устранении тех взаимодействий, которые порождают наиболее отрицательные последствия.
На основании оценки отрицательных взаимодействий суль​фатной и цементной составляющих композиции сделано заключение, что основную роль в формировании малопрочного камня с неустойчивой структурой играют превращения, протекающие в алюмосиликатной фазе твердеющей композиции. Следовательно, основным технологическим воздействием на твердеющую систему должно явиться управление процессами взаимодействия между сульфатной и алюмосиликатной фазами. При этом в первую очередь необходимо предотвратить вовлечение негидратированных частиц в строение кристаллизационной структуры материала, так как при возобновлении процессов гидратации частицы порождают разрушение этой структуры. Для совершенствования свойств композита предложено в качестве активных минеральных добавок использовать аморфный кремнезем – белую сажу.

Химические модификаторы. Введение химических добавок – один из наиболее эффективных факторов, повышающих долговечность бетона. ГОСТ 24211–91 классифицирует все добавки для бетонов по основному эффекту их действия и делит их на следующие группы:
1) регулирующие реологические свойства бетонных смесей;
2) регулирующие схватывание бетонных смесей и твердение бетонов;
3) регулирующие пористость затвердевшего бетона;
4) придающие бетону специальные свойства;
5) минеральные порошки – заменители цемента;
6) добавки полифункционального действия.
Доказана положительная роль некоторых химических добавок в изменении отдельных свойств, а именно коррозионной стойкости, строительных материалов на основе портландцемента. Повышение прочности вяжущего вещества обусловлено в основном пластифицирующим воздействием этих добавок на водные пасты, в результате чего водотвердое отношение равнопластичных паст при 0,5% добавок уменьшается на 20–25% в зависимости от состава вяжущего вещества. Помимо этого существенную роль играет диспергирующее воздействие добавки на цемент, а также предотвращение экранирования гидратирующихся частиц эттрингитом. Особый интерес представляют следующие химические модификаторы:
1) лигносульфонат технический (ЛСТ), обладающий хорошими пластифицирующими свойствами;
2) кремнийорганические жидкости: этилсиликонат натрия (ГЖК-10) и этилгидросилоксан (ГЖК-94), являющиеся эффективными и гидрофобизирующими средствами строительных материалов; 

3) канифоль, омыленная каустической содой, – смола ней​трализованная воздухововлекающая (СНВ), представляющая собой высокоэффективный воздухововлекатель;
4) дивинилстирольный латекс СКС-65ГП, который является не только пластификатором, но и обладает высокими адгезионными свойствами.
Пластифицирующий эффект латекса ощутимо проявляется лишь при его сравнительно высокой концентрации. Это объясняется тем, что адсорбированное вещество на поверхности частиц вяжущего образует толстую пленку, обусловленную размерами глобул латекса. Другие использованные добавки являются более эффективными пластификаторами; пластифицирующее воздействие этих добавок на водовяжущие пасты определяется их способностью снижать напряжения сдвига на границе раздела «твердое вещество–жидкость». Концентрация, обеспечивающая максимальный пластифицирующий эффект, составляет для СНВ 0,01–0,05%, для ГКЖ-10 и ЛСТ – 0,02–0,05, для латекса – 7–8% к массе вяжущего вещества. Незначительное количество электролитов повышает пластифицирующее воздействие добавок.
Химические добавки существенно изменяют процессы структурообразования. Особо следует отметить избирательный ха​рактер воздействия добавок. Так, из-за наличия в цементной состав​ляющей трехвалентных катионов, обладающих значительным электрокинетическим потенциалом, химические добавки пре​имущественно адсорбируются на поверхности частиц цемента. В результате в присутствии реагента добавки как бы перестают воздействовать на сульфатную составляющую, благодаря чему процессы формирования структуры гипса практически не замедляются. Характерно, что наибольшей способностью адсор​бировать химические добавки обладает трехкальциевый алюминат. Следовательно, химические добавки, особенно лигносульфонатсодержащие, могут служить эффективным технологическим средством ослабления взаимодействия полугидрата сульфата кальция с алюминатной фазой портландцемента.

Полимерные добавки в сравнении с добавками ПАВ обусловливают более существенные изменения свойств материала. Это вызвано тем, что помимо торможения взаимодействия полугид​рата сульфата кальция с портландцементом полимерные добавки при их оптимальном количестве (15(5% к массе вяжущего) способствуют формированию структуры, в которой непрерывно распространяются как полимерная, так и минеральная составляющие композиции, образованные продуктами гидратации вяжущего. Этим обеспечивается взаимная оптимальная работа обеих составляющих в материале.
При содержании полимера более 20% к массе вяжущего продукты его гидратации постепенно рассредоточиваются в пространстве и способны служить лишь в качестве наполнителя. Установлено, что оптимальное сочетание свойств вяжущего и водных эмульсий полимеров обеспечивает многократное повышение прочности и упругости камня и наделяет вяжущее вещество способностью образовывать высоконаполненные композиции.

Химические и полимерные добавки являются весьма эффективным технологическим средством оптимизации условий формирования цементного камня, поэтому их использование при получении различных композиционных материалов является необходимым.
Полимерные вещества, используемые для приготовления полимерцементных бетонов (ПЦБ), можно разделить на три основные группы:
1.  Вещества, образующие в цементном камне необратимые термореактивные полимеры. Для полимеризации веществ или ускорения процессов полимеризации в этих случаях добавляют отвердители или катализаторы или производят термообработку. Вещества вводят в виде мономеров или сополимеров с катализаторами или без них, или в виде отдельных смол.
2.  Вещества, образующие в цементном камне термопластичные полимеры, которые обладают обратимостью, т. е. при нагревании расплавляются. Эти вещества, как правило, вводятся в виде эмульсии или растворов.
3. Вещества, образующие в цементном камне каучуковые продукты (эластомеры), обладающие частичной обратимостью, так как при наличии растворителей они могут разжижаться. Эти вещества в большинстве случаев вводятся в виде латексов. Отвердевание веществ происходит в основном в процессе коагуляции.
Широкое распространение в качестве добавок к бетону получили вещества, применяемые в виде дисперсий и эмульсий. Эти вещества, загустевая в теле цементного камня, в условиях его уже сформировавшейся структуры кольматируют поры в цементном камне.
Поливинилацетатная эмульсия (ПВАЭ) в качестве добавки к бетону применяется наиболее широко. Введение в бетон ПВАЭ в количестве 5– 10% (в расчете на сухое вещество от веса цемента) позволяет увеличить прочность бетона на растяжение при изгибе в 1,5–3 раза (в воздушно-сухих условиях) и снизить истираемость в 10–15 раз. Увеличивается химическая стойкость бетона и понижается его проницаемость. Основным недостатком бетонов с ПВАЭ является значительное снижение прочности бетона при его эксплуата​ции во влажной или водной среде, а также увеличение ползучести в 1,5–5 раз, поэтому эти полимерцементные бетоны рекомендуется использовать в основном при изготовлении полов в помещениях, имеющих относительную влажность воздуха до 60%.

Карбамид. Перспективным способом борьбы с коррозией бетона является применение органических добавок. Так, например, одним из способов обеспечения долговечности гипсоцементного камня является применение релаксаторов, гасящих напряжения, порождаемые образованием эттрингита и таумасита. В качестве активных микронаполнителей – релаксаторов напряжений – пригодны древесная мука, древесные опилки и другие мелкоизмельченные органические продукты. Они способны в значительных количествах (до 200 мг/г) адсорбировать гидроксид кальция и продукты гидратации алюминатной фазы портландцемента, в результате чего могут конкурировать с сульфатсодержащей средой при взаимодействии с портландцементом.

Однако применение древесной муки в плотных бетонах нецелесообразно, поскольку при этом ухудшаются основные физико-механические свойства строительного материала. В связи с этим предлагается для защиты от коррозии бетона, обусловленной образованием и ростом системы «эттрингит–таумасит», использовать добавку карбамида.
Карбамид (H2N–CO–NH2)  является ионитом со слабой аминогруппой – NH2. Иониты представляют собой твердые высокомолекулярные вещества, содержащие ионогенные функциональные группы, способные к ионному обмену. Механизм действия карбамида заключается в предотвращении ионного обмена между составляющими бетона (гидроксида кальция) или агрессивным раствором. Он способен нейтрализовать, связывать свободный или выделяющийся в результате гидролиза гидроксид кальция, исключая возможность протекания реакции с образованием экспансивной фазы.

Таким образом, представляется возможным использовать карбамид в качестве добавки модификатора бетона, обеспечивающей его коррозионную стойкость при образовании и росте кристаллов эттрингита и таумасита. 

Механизм действия органических добавок заключается в том, что они, во-первых, нейтрализуют свободный гидроксид кальция в момент его возникновения при затворении цементной системы водой. Во-вторых, они обеспечивают связывание оксида кальция, входящего в состав трехкальциевого алюмината, в процессе гидратации последнего. В-третьих, за счет сил хемосорбции фиксируют гидроксид кальция, выделяющийся в процессе гидратации C2S, чем обеспечивается необходимая кислотность в реакционной среде.
Таким образом, для обеспечения защиты бетона от коррозии, вызванной образованием системы «эттрингит–таумасит», помимо выбора химически стойкого вида цемента, необходимо применение добавок модификаторов для формирования более плотной, устойчивой структуры бетона и добавок, связывающих свободный или выделяющийся в процессе гидролиза гидроксид кальция, ограничивающих рост кристаллов экспансивной фазы.
Поскольку коррозия бетона возникает в результате проникновения агрессивного вещества в его толщу, одной из основных мер по защите и предохранению бетона от коррозии является придание ему возможно большей плотности (без образования трещин) в процессе твердения. 

 Пластифицирующие добавки повышают прочность бетонов, так как первые, снижая водопотребность бетонной смеси, сохраняют ее подвижность, а в результате возрастает плотность и соответственно растут прочность и коррозионная стойкость. Введение пластифицирующих добавок не приводит к созданию новых видов цемента, а лишь придает исходному цементу дополнительные свойства (более высокую пластичность). Их широко применяют в дорожном и гидротехническом строительстве.

Применяют также цементы с минимальным выделением гидроксида кальция и малым содержанием трехкальциевого алюмината. К таким цементам относятся портландцементы с гидравлическими добавками, шлакопортландцемент, глиноземистый цемент.

Защитить цементные камни от коррозии в водных условиях, т.е. исключить полностью или ослабить влияние коррозионных процессов при действии различных водных сред, можно конструктивными мерами, улучшением технологии приготовления бетона, а также применением цементов определенного минералогического состава клинкера и состава по содержанию активных минеральных добавок. Конструктивными мерами предотвратить действие воды на бетонную конструкцию можно путем устройства гидроизоляции, водоотводов и дренажей.

2.9. Устройство защитных покрытий
Одним из мето​дов защиты конструкций является устройство или восстановление защитных покрытий: глиняной на​бивки, слоев обмазки, покраски, штукатурки кол​лоидным цементным раствором (КЦР), рулонного покрытия или слоя облицовки.

Штукатурная гидроизоляция КЦР используется для противофильтрационной защиты подземных подвальных сооружений без ограничения величины действующего напора при работе гидроизоляции «на прижим» и давлении р = 0,1 Па, при ее работе «на отрыв», а также при повышенной и постоянной влажности воздуха. Коллоидный цементный раствор представляет собой высокодисперсную смесь вибромолотых це​мента и песка, молотого песка и поверхностно-активных веществ. Он приготовляется в вибро​смесителе.

Для защиты покрытий пригодны и такие мате​риалы, как эпоксидные смолы, цементно- и битумно-латексные композиции и др. Соединяя битумы с каучуком, резиной, маслами и синтетичес​кими смолами, можно повысить стойкость битум​ных покрытий в агрессивной среде.

Битумы применяются в разогретом до 150–200°С виде смешанными с наполнителями, раство​ренными в маслах или углеводородах, а также в виде водорастворимых эмульсий. Приготовление битумных растворов и эмульсий труднее, чем расп​лавов, но зато наносить их легче и безопаснее.

Битумные покрытия в виде шпатлевок, плотных штукатурок и облицовок предназначены для защи​ты конструкций в сильноагрессивных атмосферных и агрессивных жидких средах без механических воз​действий.

По мере повышения напора воды переходят к рулонной оклеенной изоляции и ее защите кирпич​ной стенкой. Так, при напоре до 800 мм устраи​вается двухслойный ковер, при 800–1200 мм – трехслойный и защитная стенка в четверть или полкирпича, а при напоре более 1200 мм – делается четырехслойное покрытие. В ответственных сооружениях требуется листовая металлическая изоляция.

Для защиты стен и покрытий от разрушения парообразной агрессивной средой применяются лаки и эмали, наиболее часто – битумно-смоляные эпоксидные эмали, ПВХ-эмали и лаки, кремнийорганические эмали. Лакокрасочные покрытия легко наносятся и восстанавливаются, они экономичны. Из-за их высокой проницаемости они выполняются многослойными – от трех до восьми слоев.

От проникновения агрессивных веществ бетоны также защищают с помощью поверхностных покрытий, облицовывая их плотными керамическими плитками или камнями, выложенными на кислотоупорном цементе, создавая водонепроницаемую оболочку вокруг бетона из слоя утрамбованной жирной глины, покрывая гидроизоляционными битумными материалами и др. При восстановлении или устройстве любого защитного покрытия особое внимание уделяется подготовке поверхности.

2.10. Контрольные вопросы

1. Факторы воздействия окружающей среды на каменные материалы.

2. Причины и виды коррозии каменных  строительных материалов.

3. Механизмы разрушения  строительных камней.

4. Химическая коррозия строительных каменных материалов.

5. Коррозия бетона в морской и речной воде.

6. Газовая и жидкостная коррозия каменных материалов.

7. Сульфатная коррозия бетона.

8. Способы повышения коррозионной стойкости природных каменных материалов.

9. Способы повышения коррозионной стойкости бетона.

10. Применение добавок  для повышения плотности и прочности бетона.

11. Торкретирование. Технология нанесения торкрета на поверхность пористых материалов.

12. Повышение коррозионной стойкости поверхности каменных конструкций методами силикатизации и карбонизации.

13. Применение специальных цементов для повышения коррозионной стойкости бетонных изделий и конструкций.

14. Флюатирование и аванфлюатирование.

3. КОРРОЗИЯ И ЗАЩИТА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОНСТРУКЦИЙ

3.1. Причины, виды и механизм коррозии 

металлических  конструкций

Получение металлов из их природных соединений всегда сопровождается значительной затратой энергии. Исключение составляют только металлы, встречающиеся в природе в свободном виде: золото, серебро, платина, ртуть. Энергия, затраченная на получение металлов, накапливается в них как свободная энергия Гиббса (
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G) и делает их химически активными веществами, переходящими в результате взаимодействия с окружающей средой в состояние положительно заряженных ионов:

Меn++ n
[image: image6.wmf]e

  Меº (
[image: image7.wmf]D

G  > 0);         Меº – n
[image: image8.wmf]e

  Меn+ (
[image: image9.wmf]D

G  < 0)

                  металлургия                                                        коррозия
Самопроизвольно протекающий процесс разрушения металлов в результате взаимодействия с окружающей средой, происходящий с выделением энергии и рассеиванием вещества (рост энтропии), называется коррозией. Коррозионные процессы в металлах протекают необратимо (в соответствии со вторым началом термодинамики).
Расходы на защиту металлических конструкций уже в ходе их возведения составляют около 1% стоимости самого сооружения.

Различают два основных вида коррозии металлических строительных конструкций: химическую и электрохимическую.

Химическая коррозия происходит в газах и парах при высокой температуре и проявляется в окислении металла, а электрохимическая – при наличии гальванических пар. Самым распространенным видом является электрохимическая коррозия. Она приводит к наибольшим разрушениям, так как протекает в атмосферной и грунтовой влаге, в морской, речной и водопроводной воде, в производственных процессах и в быту. Электрохимическую коррозию составляют три взаимосвязанных процесса: анодный, катодный и электролитный. 

Анодный процесс – это переход в раствор ионов металла, их гидратация с отрицательно заряженными ионами электролита и образование нейтральных молекул. 

Катодный процесс заключается в переходе электронов с неупорядоченных орбит атомов и в том, что положительно заряженные ионы (атомы) электролита, способные восстанавливаться, получают от катода необходимые электроны и разряжаются на нем, образуя нейтральные молекулы. 

Электролитный процесс состоит в перемещении анионов и катионов электролита соответственно к катоду и аноду металла, объединении их с выбывающими из металла ионами и электронами и образовании нейтральных молекул в электролите. Этот процесс должен подпитываться внешними окислителями; если они не поступают, то процесс коррозии тормозится; если катодный процесс протекает беспрепятственно, то и разрушение на аноде не затухает. 

Затухание катодного процесса называется поляризацией и полезно для защиты металла от коррозии. Поляризация заключается в обрастании катода пузырьками водорода и пленками продуктов коррозии. Она может возникнуть как в результате смещения заряда анода в положительную сторону (анодная поляризация), так и в результате смещения заряда катода в отрицательную сторону (катодная поляризация).

Например, приток к катоду кислорода вызывает реакцию с водородом, образование воды и освобождает поверхность катода для развития гальванического процесса. Таким образом, там, где происходит приток кислорода к конструкции, коррозия не прекращается.

Под действием электрохимической коррозии разрушению подвергаются только неоднородные металлы, т.е. химически не чистые, металлы с разными электродными потенциалами. 

При погружении электродов любой пары металлов в электролит металл, стоящий левее в ряду потенциалов, приобретает отрицательный потенциал и становится анодом, а металл, стоящий правее, – положительный потенциал и становится  катодом.
Электродвижущая сила гальванического элемента, состоящего из двух электродов, равна разности двух нормальных потенциалов. Например, ЭДС гальванической пары из меди и цинка определяется так: 

ЭДС = E(Cu2+/Cu – E( Zn2+/Zn = 0,034 – (– 0,76) = 1,1 В.

Для защиты металлов от электрохимической коррозии необходимо прекратить (подавить) действие гальванических элементов, что достигается наложением тока с более высоким потенциалом. Такой потенциал называется защитным. 

Разновидностью электрохимической коррозии является почвенная коррозия, т.е. разрушение подземных металлических конструкций почвенной средой. Основной вид такой коррозии – разрушение металла в почвенной среде – электролите. В почве может происходить коррозия, вызванная блуждающими токами и воздействием сульфатных бактерий. 

Согласно электрохимической теории коррозии, металлические сооружения рассматриваются как многоэлектродные гальванические элементы. На металлических конструкциях, находящихся в грунте, образуются микро- и макрогальванические элементы из-за химической неоднородности металла, деформации его отдельных участков, разнохарактерности внешних факторов. 

3.2. Влияние параметров среды на коррозию 

металлических  конструкций

Развитие электрохимической коррозии зависит от следующих основных факторов: характеристики металла, типа грунтов (глина, песок, лесс), удельного сопротивления и др.

В процессе эксплуатации сооружений невозможно влиять на характеристики использованного в их конструкциях металла, поэтому главное внимание эксплуатационники должны обращать на регулирование влажности, уменьшение воздействия воздухопроницаемости и другие факторы, которые можно сравнительно легко изменить с целью повышения коррозионной стойкости сооружений. Необходимо учитывать, что коррозия – процесс необратимый, т.е. ее зависимость во времени имеет возрастающий характер. 

3.2.1. Влияние свойств грунтов на коррозионную

стойкость  металлов
Коррозионную активность грунтов определяют пористость и степень аэрации, т.е. проницаемость влаги и воздуха (кислорода) в почву к металлу. Поэтому грунты делятся на обладающие окислительными свойствами, т.е. грунты с большой аэрацией, в которых интенсивность коррозии изменяется во времени от больших значений до малых (лессы, пески), и грунты со слабой аэрацией (глины), в которых интенсивность коррозии примерно пропорциональна времени. В глинах скорость коррозии металлических конструкций из-за сильного торможения катодного процесса в 5–7 раз меньше, причем коррозия протекает равномернее, чем в песках. 

Интенсивность коррозии  зависит от влажности грунта и концентрации в нем солей. Слабая коррозия при незначительной влажности почвы объясняется малой скоростью диффузии ионов у анода – поляризацией. При избыточной влажности снижается концентрация почвенного раствора, прекращается доступ кислорода к металлу, и коррозия затухает. 

Разные температуры грунта и сооружения на разных глубинах способствуют движению в грунте влаги: насыщенный парами почвенный воздух перемещается в зоне аэрации из более нагретого к менее нагретому слою, где влага конденсируется на поверхности сооружения или конструкции. Различие температур отдельных частей благоприятствует возникновению термогальванических пар с катодными и анодными участками, а колебания влажности и поступление кислорода еще более усиливают коррозию металла. Замерзание влаги в грунте замедляет коррозию. 

Концентрация солей влияет на электропроводность раствора, и с увеличением их количества возрастает интенсивность коррозии. Правда, при этом следует учесть роль и других факторов в развитии коррозии. Так, на участках с повышенной засоленностью иногда имеет значение не состав солей, а их способность удерживать влагу, которая исключает концентрацию кислорода воздуха, что замедляет коррозию. 

Коррозия в зависимости от водородного показателя рН рассматривается в связи со стойкостью оксидных пленок на поверхности металла. По электропроводности грунта или по ее обратной величине – электросопротивлению – можно с достаточной достоверностью судить о его коррозионной активности. При этом соединяются воедино такие важнейшие в почвенной коррозии факторы, как влажность, наличие солей, величина рН. При низкой электропроводности коррозия замедляется, а при разрыве электрической цепи совсем прекращается, и, наоборот, при высокой электропроводности грунтов коррозия усиливается.

В СНиП 2.03.11–85 (Защита строительных конструкций от коррозии. – М.: Стройиздат, 1985) все грунты по коррозионной активности делятся на пять групп. Определение коррозионной активности грунтов сводится к изучению их электросопротивления приборами МС-07 и МС-08. Такой метод достаточно оперативен, достоверен, экономичен и поэтому широко применяется на практике. 

Оценка коррозионной опасности грунтовых вод начинается с визуального обследования строительной площадки или трассы; это не дает количественных показателей, но позволяет составить представление о характере площадки или трассы – особенностях грунтов и грунтовых вод, их загрязненности, агрессивности и т.п. 

Величина удельного электросопротивления грунта ( находится по формуле

( = 2(dR,

где d – расстояние между электродами, м; R – показания прибора МС-07 или МС-08, Ом.

 Величина и знак потенциала сооружения относительно грунта определяются контактным способом с помощью вольтметра. Абсолютное значение потенциала Е  вычисляется по формуле

Е = +Еизм + 0,32 В,

где Еизм – показания прибора, В; 0,32 В – потенциал медно-сульфатного электрода.

Коррозионная стойкость металла в грунтах оценивается также по специальной шкале в зависимости от глубинного показателя скорости коррозии. Для приближенной оценки коррозионной стойкости металлических конструкций в данной среде пользуются группами стойкости, а для более точной – баллами. В инструкциях по эксплуатации сооружений приводятся методы защиты соответственно каждому баллу.

3.2.2. Влияние атмосферных факторов на коррозионную 

стойкость металлов

 Атмосферная коррозия является наиболее распространенным видом коррозии металлов, поскольку примерно 80% всех металлических конструкций эксплуатируется в атмосферных условиях. Механизм коррозии металлов в атмосферных условиях определяется влажностью среды. Влажность является одним из важнейших факторов коррозии металлов. Как правило, скорость коррозии увеличивается с повышением влажности, однако эта зависимость имеет нелинейный характер и не всегда наблюдается. В зависимости от увлажнения поверхности металлических конструкций различают мокрую, влажную и сухую атмосферную коррозию металлов.

1. Мокрая атмосферная коррозия протекает при наличии на поверхности металлической конструкции постоянной пленки воды, образующейся при прямом попадании влаги на металл (осадки, полив водой, эксплуатация при погружении в воду и т.д.). 

2. Влажная атмосферная коррозия протекает при наличии на поверхности металла тонкой адсорбционной пленки влаги.

3. Сухая атмосферная коррозия протекает при отсутствии влаги на поверхности металла. 

В первых двух случаях механизм коррозии – электрохимический, в третьем  случае –  это химическая газовая коррозия. 

При уменьшении толщины слоя влаги на поверхности металла в случае мокрой коррозии скорость электрохимической реакции увеличивается вследствие облегчения доступа кислорода к металлу. При дальнейшем уменьшении толщины пленки на поверхности металла образуется труднопроницаемая пленка продуктов коррозии, что приводит к снижению скорости коррозионного процесса (влажная атмосферная коррозия). При отсутствии влажностной пленки на поверхности металла (сухая атмосферная коррозия) скорость коррозионного процесса еще больше снижается.

Большое значение для процессов атмосферной коррозии имеет географическое расположение объектов. В условиях континентального климата коррозия металлов протекает медленнее, чем во влажном климате приморских районов или во влажных субтропиках. 

 Прогнозирование развития коррозии в атмосферных условиях ведется, исходя из продолжительности воздействия влаги на металл за год в часах, удельной интенсивности коррозии за 1000 часов и коэффициента торможения коррозии ее продуктами. Аналогично может быть оценена интенсивность коррозии и в помещениях при высокой влажности воздуха.

Изменение температуры оказывает значительное влияние на скорость коррозии, так как при этом меняются многие параметры коррозионного процесса: скорость диффузии реагентов, растворимость реагирующих веществ, и в первую очередь – кислорода и образующихся продуктов, и т.д. Иногда изменение температуры меняет свойства защитных пленок. Например, в интервале температур 50–95(С на поверхности цинка образуется рыхлая, пористая пленка, почти не защищающая металл, в то время как при более низких и более высоких температурах образуется плотная пленка с высокими защитными свойствами, хорошо связанная с металлом. 

Повышение температуры может менять не только скорость, но и полярность электродов. Так, при высоких температурах в водопроводной воде в гальванической паре цинк–железо в результате изменений потенциалов цинк превращается из анода в катод, а железо становится анодом. 

Различия в температурах отдельных участков металлических изделий и конструкций приводят к возникновению термогальванических элементов. Более нагретые участки становятся катодными, а менее нагретые – анодными, подверженными усиленной коррозии. 

Влияние температуры на атмосферную коррозию может быть и обратным: повышение температуры способствует испарению влаги с поверхности металла, замедляя тем самым коррозионный процесс. При постоянной влажности рост температуры вызывает ускорение коррозионного процесса.

3.3. Методы защиты металлических конструкций 

от коррозии
В строительстве, как правило, используется обычная сталь, которую приходится защищать от коррозии уже в изделиях, руководствуясь санитарными нормами и правилами (СНиП). Различают методы защиты от коррозии конструкций, работающих в атмосферных условиях, и конструкций, находящихся в почвенной среде, т.е. в заглубленных сооружениях.

3.3.1. Методы защиты конструкций от атмосферной коррозии
Защиту таких конструкций осуществляют двумя методами:

1) снижением агрессивности среды; 

2) изоляцией металла от среды. 

Снижение агрессивного воздействия среды эффективно при условии, что среда замкнута и изолирована. Метод заключается в удалении агрессивных компонентов из воздуха помещений путем вентиляции или удаления из воды в теплоэнергетических установках кислорода как агрессивного фактора путем ее аэрации и прекращения подпитки неаэрированной водой. 

Изоляция металла от среды весьма распространена не только в атмосферных условиях, но и в заглубленных сооружениях. Важно, чтобы при ее осуществлении слой изоляции был толстым и прочным, кислотощелочестойким. Однако выполнение такой изоляции дорого и сложно, поэтому все чаще используются полимерные и неорганические (силикатные) покрытия. 

Самые распространенные из покрытий – лакокрасочные; более 80% металлических конструкций защищается именно такими покрытиями. Лаки и краски, хотя частично и проницаемы для воздуха и жидкостей, но широко применяются, потому что их легко наносить и они придают конструкциям красивый вид.

Широкое распространение получили также грунтовки на основе фенольных смол, фосфатирующие и эпоксидные грунтовки. Антикоррозионные свойства грунтовок усиливаются введением в них таких пассивирующих пигментов, как свинцовый сурик, цинковая пыль и др. 

Для нанесения любого защитного покрытия металл зачищается до блеска, и не позднее чем через 4 ч на него наносится грунтовка, потом шпатлевка, затем краска, эмаль и сверху лак (с перерывами для высыхания каждого слоя). 

Для покрытия верхних слоев применяют ПВХ-эмали на основе сополимера хлорвинила с винилиденхлоридом, эпоксидные эмали. Конструкции, работающие при высокой влажности, защищаются эмалями на основе акриловой смолы.

Ингибиторы (соли легких металлов) в виде порошка, таблеток, добавленные в окрасочный состав или использованные для пропитки оберточной бумаги, в 8–10 раз повышают срок службы металла, поэтому их считают химической «броней» металлов. Добавление ингибиторов в агрессивную среду, например в кислоту, позволяет хранить ее в металлических емкостях. Обертывание ингибированной бумагой удобно тем, что на распаковку изделий и приведение их в рабочее состояние затрачивается минимум сил и средств.

Распространен способ защиты металлических конструкций без удаления продуктов коррозии, так как стоимость очистки и подготовки поверхности составляет около 40% стоимости защитных мероприятий. Этот способ основан на растворении продуктов коррозии по рецепту Н.А. Назаровой ортофосфорной кислотой, кровяной солью, толуолом и скреплении их эпоксидной смолой.

3.3.2. Методы защиты конструкций от почвенной коррозии

Данные методы подразделяются на ряд способов, связанных с использованием специальных материалов для защиты от воздействия внутренних факторов, а также на три группы методов, обеспечивающих защиту от воздействия внешних факторов:

а) защитные изолирующие покрытия;

б) электрохимическая катодная защита от внешних источников тока или с помощью протекторов;

в) создание искусственной среды, замедляющей процесс коррозии.

Защитные битумные покрытия бывают трех типов: нормальные, усиленные и весьма усиленные. Возможные типы антикоррозионных покрытий металлических конструкций приведены в табл. 5 и 6. 

Таблица 5

Типы и конструкции битумно-резиновых антикоррозионных 

покрытий

	Покрытие
	Конструкция покрытия
	Общая толщина покрытия, мм
	Допуски, мм

	Нормальное
	1. Грунтовка, мастика – 4 мм, стеклохолст – 1 слой

2. Грунтовка, мастика – 4 мм, бризол – 1 слой (1,5 мм)
	4

5,5
	+0,3

+0,5

	Усиленное
	3. Грунтовка, мастика – 6 мм, стеклохолст – 1 слой

4. Грунтовка, мастика – 6 мм, бризол – 1 слой (1,5 мм)
	6

7,5
	+0,5

+0,5

	
	5. Грунтовка, мастика – 3 мм, стеклохолст – 2 слоя, мастика – 3 мм, бризол – 1 слой

6. Грунтовка, мастика – 3 мм, стеклохолст – 1 слой, мастика – 3 мм, стеклохолст – 1 слой
	7,5

6
	+0,5

+0,5


Защита подземных конструкций покрытиями на основе битумов недостаточна, т.к. в дальнейшем грунтовая вода, кислород воздуха, температурные деформации конструкций и иные факторы, воздействующие как на сооружение в целом, так и на защитное покрытие, нарушают их герметичность – электролит получает доступ к конструкции и начинается электрохимическая коррозия. 

Для защиты металлических конструкций от почвенной коррозии чаще всего служат покрытия на основе битумов и электрохимический метод. Применение специальных коррозионно-стойких материалов для конструкций подземных сооружений еще не получило достаточного развития.

Таблица 6

Типы конструкций антикоррозионных покрытий 

из полимерных липких лент

	Покрытие
	Конструкция покрытия

	
	Грунтовка битумная или клеевая
	Полимерная липкая лента
	Бризол

	Нормальное
	+
	1 слой
	–

	Нормальное
	+

+
	1 слой

2 слоя
	1 слой

–

	Усиленное
	+
	2 слоя
	1 или 2 слоя


3.3.3. Электрохимическая защита металлических конструкций

Развитие коррозии может быть предотвращено электрохимической защитой, которая строится на основе теории многоэлектродных систем. Сущность такой защиты состоит в том, что защищаемая конструкция подвергается или катодной поляризации от специально установленных анодов из более активного металла, или поляризации наложенным постоянным током от внешнего источника. Для прекращения коррозии надо, чтобы разность между катодным и анодным участками конструкции равнялась нулю или чтобы электросопротивление протеканию тока коррозионного элемента было очень большим. Чтобы разность потенциалов стала равна нулю, необходимо довести катодную поляризацию сооружения, равного начальному потенциалу анодного участка. Потенциал, при котором прекращается коррозия, называют защитным, а плотность тока, обеспечивающую сдвиг потенциала до защитного, – защитной плотностью тока. Все это достигается одним из двух способов: протекторной или катодной (активной) защитой.

Протекторная защита. При этом способе подземные конструкции защищаются от коррозии электродами-протекторами, обладающими более отрицательными потенциалами и выполняющими в паре с защищаемым сооружением роль анода. 

Методика расчета протекторной защиты гидроизоляции заглубленных сооружений и других подобных конструкций состоит в определении защитного потенциала и плотности тока.

Протекторы обычно изготовляются из магниевого сплава и создают разность потенциалов до 1 В; они могут быть также цинковыми и реже – алюминиевыми. Протекторы выполняются цилиндрическими или пластинчатыми. Их соединяют с сооружением изолированным проводом через стальной сердечник, вставленный в протектор.

Число протекторов n, необходимое для защиты конструкций, зависит от размеров защищаемой поверхности S, м2, минимальной защитной плотности j, коэффициента k, характеризующего защищенность конструкции (для обычных бетонов k = 0,2), силы тока протектора в данной среде iпрот  и определяется по формуле

 n = Iобщ / iпрот = kjS/ iпрот .
Продолжительность работы протектора в годах Т
Т = 0,114 МgD/iпрот ,

где М – масса протектора, кг; g – электрохимический эквивалент материала протектора, ч/кг; D – КПД протектора; iпрот – защитный ток в цепи протектор–сооружение, А.

Определенное по формулам количество стандартных протекторов набирается из типовых элементов. Для их надежного контакта с грунтом и устойчивой работы они размещаются в наполнителе (гипс, глина, сульфат натрия или магния). Срок службы протектора  составляет  10–15 лет. 

Протекторную защиту выгодно применять при удельном сопротивлении грунта более 60 Ом(м и в грунтах с кислой средой, т.е. когда протекторы будут работать надежно. 

Катодная (активная) защита осуществляется с помощью постоянного тока, подаваемого через погруженный в грунт электрод (анодное заземление). При этом отрицательный электрод постоянного тока присоединяется к защищаемому сооружению – катоду, а положительный – к аноду. Сооружение поляризуется отрицательно; его потенциал становится отрицательнее потенциала коррозионных анодных пар, и коррозия прекращается. При такой защите разрушается дополнительный электрод, с которого ток стекает в грунт. В качестве электрода (анода) используются отходы металла – куски рельсов, труб и т.п. При этом коррозия не прекращается, а лишь переносится на дополнительный элемент, который с течением времени может быть заменен. Защищаемое сооружение не разрушается, так как является катодом. 

3.4. Контрольные вопросы

1. Классификация и виды коррозии металлов, их отличия.

2. Механизмы коррозии металлических конструкций. В чем отличие химической и электрохимической  коррозии металлов?

3. Анодный, катодный и электролитный процессы в электрохимической коррозии металлов.

4. Скорость коррозии металлов. Количественные методы оценки.

5. Глубинный показатель коррозии. Коррозионная стойкость металлов по ГОСТ 5.272-50.

6. Влияние свойств грунтов на коррозионную стойкость металлов.

7. Влияние атмосферных факторов на коррозию металлов.

8. Протекторная защита металлов. 

9. Катодная (активная) защита металлических конструкций?

10. Методы защиты конструкций от почвенной коррозии. 

11. Способы защиты металлических конструкций от атмосферной коррозии. 

12. Виды защитных изолирующих покрытий. Примеры. 

13. Ингибиторы коррозии. Способы применения.

14. Анодное и катодное покрытие металла.

15. Способы защиты металлических конструкций без удаления продуктов коррозии.

4.  РАЗРУШЕНИЕ И ЗАЩИТА СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

И КОНСТРУКЦИЙ В РЕЗУЛЬТАТЕ УВЛАЖНЕНИЯ

4.1. Воздействие воды на строительные конструкции

Вода обусловливает выщелачивание вяжущего, входящего в состав строительного материала, транспортировку агрессивных ионов и растворенных газов (таких, как О2 или СО2) внутрь материала, появление деформаций, вызываемых разбуханием и последующей усушкой материала. Кроме того, она создает питательную среду для различных микроорганизмов, агрессивно воздействует на строительные материалы. Вода уменьшает теплозащитные свойства материалов, что особенно вредно в тех случаях, когда последние предназначены для использования в качестве теплоизоляции.  Вода размывает и выщелачивает многие фасадные краски; аналогичное действие она оказывает и на некоторые другие строительные материалы органического происхождения. Таким образом, вода всегда является решающим фактором для всех коррозионных и эрозионных процессов. Основная задача в части защиты строительных конструкций от разрушительного влияния окружающей среды фактически сводится к защите сооружений от воздействия воды. 

Деформации  строительных материалов в микрообъемах от набухания и усадки могут создавать напряжения, приводящие к образованию мелких усадочных трещин. Измерение этих деформаций – очень сложный и дорогостоящий процесс, но даже незначительные деформации от набухания и усадки могут причинить серьезные повреждения строительным материалам: образование трещин в растворах швов, откол слоя глазури в керамических плитках или его растрескивание. Такие процессы часто протекают с поверхностным отколом в результате воздействия отрицательных температур, так как через возникшие трещины в материал проникает вода, превращающаяся затем в лед. Под давлением льда, объем которого превышает объем воды, материал разрушается особенно интенсивно.

Увлажнение конструкций, образование в них ус​тойчивой влажности является наиболее опасным и трудноустранимым дефектом, так как он ведет к их промерзанию и разрушению.

Образование сырости в стенах объясняется двумя группами причин:

– дефектами зданий, допущенными в проекте или при строительстве (тонкие промерзающие стены, отсутствует или неудовлетворительна гидроизоля​ция стен от фундамента;

– нарушением правил эксплуатации зданий (подтопление, подсыпка грунта вокруг здания выше гидроизоляции, плохой дренаж, утечка жидкости из инженерных сетей и т.п.).

Поддержание требуемой влажности воздуха в помещениях имеет большое значение как для со​хранности расположенного в них оборудования и конструкций зданий, так и для хорошего самочувствия находящихся в них людей, причем важную роль в этом играет влажностное состояние конструкций. Влажность воздуха в помещениях зависит от влажности материала и состояния ограждающих конструкций, их толщи​ны, от тщательности проведения гидроизоляции стен, от про​текающих в помещениях процессов, а также от интенсивности отопления, вентиляции и кондицио​нирования воздуха.

Допустимая влажность воздуха в помещениях в зависимости от его температуры нормирована. По допустимой величине среднесу​точного показателя относительной влажности воз​духа все помещения делятся на четыре категории:

– сухие, при влажности воздуха до 50%;

– нормальные, при влажности 50–70 %;

– влажные, при влажности до 75%;

– мокрые, при влажности более 75%.

Нормируется также и допустимая влажность ма​териала конструкций:

– из кирпича  ( 4%;

– из керамзитобетона  ( 10%;

– из дерева  ( 12%;

– утеплители крыши   ( 10%.
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