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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Производство керамических изделий 

на многих заводах России, в том числе и Уральского региона, ориентировано на 

применение алюмосиликатного сырья, отгружаемого горнодобывающими пред-

приятиями Украины, что способствует удорожанию продукции и не гарантирует 

стабильность его поставок. Поэтому важным является разработка составов кера-

мических масс, в которых импортные материалы частично или полностью заме-

щаются местным сырьем. Однако при замещении импортного сырья на местное 

необходимо оптимизировать процессы структурообразования и реологические 

свойства шликеров на его основе.  

Научный и практический интерес представляют исследования по изуче-

нию поведения свойств шликеров на основе каолинито-монтмориллонитовой 

глины и разработка комплексных модифицирующих добавок, обеспечивающих 

требуемые показатели текучести. Актуальность исследования состоит в решении 

проблемы импортозамещения высокопластичного глинистого сырья с целью по-

вышения конкурентоспособности керамических изделий, выпускаемых россий-

скими предприятиями. 

Степень разработанности темы исследования 

К настоящему времени российскими и зарубежными учеными проведены 

исследования, направленные на изучение поведения суспензий глин, содержащих 

минералы группы монтмориллонита, особенностей процесса связывания воды и 

природы взаимодействия таких глин с электролитами. Однако, в этих работах не в 

полной мере рассмотрены сведения о химическом составе катионов на поверхно-

сти глинистых частиц и их влияния на обменные процессы при взаимодействии с 

электролитами. 

Объект исследования. В качестве объекта исследования выбран шликер 

на основе глин разного минерального состава: каолинито-гидрослюдистая марки 

«Веско-Прима» месторождения Андреевского (Украина), каолинито-монтморил-

лонитовая Нижне-Увельского месторождения в Челябинской области и монтмо-

риллонитовая Ярского месторождения в Удмуртии. 
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Предметом исследования являются состояние поверхности глинистых ча-

стиц, физико-химические и технологические свойства глинистого сырья, специ-

фическое поведение суспензий глин разной структуры при взаимодействии с 

электролитами. 

Цель диссертационной работы  оптимизация состава, реологических и 

технологических свойств керамических шликеров с учетом минерального состава 

глин, модифицированных комплексными электролитами. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:  

- установить влияние распределения катионов на поверхности частиц глин 

разных минеральных групп на их разжижение электролитами; 

- выявить закономерности изменения реологических свойств в зависимости 

от характера течения суспензий на основе исследуемых глин в процессе разжиже-

ния; 

- разработать состав шликера с содержанием местной каолинито-

монтмориллонитовой глины вместо импортной каолинито-гидрослюдистой глины 

для получения керамических изделий с требуемыми свойствами; 

- провести опытно-промышленные испытания шликеров на основе разрабо-

танного состава для изготовления керамических изделий. 

Научная новизна работы  

1. Впервые определен химический состав катионов в поверхностном слое 

частиц каолинито-гидрослюдистой, монтмориллонитовой и каолинито-монтмо-

риллонитовой глины. Установлено, что состав поверхности глинистых частиц в 

основном   представлен   атомами   кислорода   (63,4-66,0 ат. %),  кремния (18,2-

22,0 ат. %) и алюминия (9,6-17,1 ат. %), которые являются основой структуры 

алюмосиликатных материалов. 

2. Показано, что содержание примесных атомов кальция, железа, натрия и 

калия у глин разных минеральных групп в объеме и на поверхности неодинаково. 

Так, количество атомов кальция на поверхности каолинито-гидрослюдистой и ка-

олинито-монтмориллонитовой глины больше, чем в объеме. У монтмориллонито-

вой глины содержание атомов кальция в поверхностном слое составляет 1,0 ат. %, 

в то время как у других глин меньше в 2 раза. Концентрация атомов калия в объ-
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еме глинистой частицы больше, чем на её поверхности у исследованных групп 

глинистых минералов и составляет 1,6, 1,5 и 0,67 ат. % соответственно для каоли-

нито-гидрослюдистой, монтмориллонитовой и каолинито-монтмориллонитовой 

глины. 

3. Установлены закономерности изменения характера течения суспензий 

на основе глин разного минерального состав в процессе разжижения электроли-

тами. До введения неорганического комплексного электролита у всех исследо-

ванных суспензий наблюдалась реопексная структура. Характер течения изменя-

ется и становится    реопексно-тиксотропным     при концентрации электролита, 

мг-экв/100 г: 2,2 для суспензии монтмориллонитовой, 43,5 – каолинито-

монтморил-лонитовой, 21,7 – каолинито-гидрослюдистой глины. Дилатантный 

характер течения начинает проявляться у всех исследованных суспензий при до-

стижении концентрации электролита, соответствующей минимальной вязкости. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Данная работа по-

священа изучению взаимосвязи между физико-химическими обменными процес-

сами и свойствами модифицированных шликеров. Установлена возмож-ность за-

мены 60-70 % от первоначального содержания импортной каолинито-

гидрослюдистой глины на местную глину каолинито-монтмориллонитового со-

става в производственной шихте предприятия ОАО «Керамика», г.Глазов. Прове-

дены опытно-промышленные испытания разработанного состава шликера и вы-

пущена партия керамических изделий. Введение каолинито-монтмориллонито-

вой глины и разработанной комплексной разжижающей добавки в состав произ-

водственного шликера увеличило набор керамического слоя на поверхности гип-

совой формы с 0,63 до 0,71 г/см
2
, снизило время набора слоя с 60 до 45 мин.  

Методология и методы исследования 

Методологической основой диссертационной работы является физико-

химический анализ зависимости материалов в системе «состав-структура-

дисперсность-свойство» (по И.В. Тананаеву). Результаты анализа основываются 

на фундаментальных и прикладных исследованиях отечественных и зарубежных 

ученых в области синтеза керамических материалов. Работа выполнена с приме-

нением методик экспериментов, обеспечивающих воспроизводимость результа-
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тов. Дифференциально-термический анализ глин проводили на приборе синхрон-

ного термического анализа Netzsch STA 449 F3 Jupiter. Фазовый состав глинистых 

материалов устанавливали с применением рентгенофазового анализа на рентге-

новском дифрактометре ДРОН-3М. Исследование структуры глинистых материа-

лов, морфологии поверхности, характера распределения частиц по форме и раз-

мерам осуществляли с использованием растрового электронного микроскопа BS-

301. Измерения РФЭС-спектров поверхности глин выполнены на электронном 

спектрометре ESCALAB MK. Для определения сдвигающего напряжения и вязко-

сти глинистых суспензий использовали ротационный вискозиметр «Reotest-2». 

Положения, выносимые на защиту: 

- результаты исследования состава и количества катионов на поверхности 

глин; 

- установленные закономерности изменения реологических свойств в зави-

симости от структуры суспензий на основе глин различного минерального состава 

при введении электролитов; 

- разработанный керамический состав с содержанием местной каолинито-

монтмориллонитовой глины вместо импортной каолинито-гидрослюдистой и 

свойства шликера при введении комплексных разжижающих добавок; 

- результаты опытно-промышленных испытаний получения шликера пред-

ложенного состава и керамических изделий с требуемыми технологическими 

свойствами (водопоглощение менее 4 %, открытая пористость не более 9 %, об-

щая усадка менее 14 %). 

Достоверность научных результатов и выводов по работе обеспечена ис-

пользованием комплекса современных методов исследований и высокотехно-

логического оборудования. Полученные результаты не противоречат общеприз-

нанным фактам, традиционным научным представлениям и работам авторских 

коллективов различных научных школ. 

Апробация результатов 

Основные результаты исследований были представлены на международной 

научно-практической конференции и специализированной выставке «Современ-

ные керамические материалы. Свойства. Технологии. Применение. КерамСиб-
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2011» (Новосибирск, 2011), международной научно-практической конференции 

«Инновационные материалы и технологии» (Белгород, 2011), X международной 

научно-практической конференции «Развитие керамической промышленности 

России – КЕРАМТЭКС-2012» (Санкт-Петербург, 2012), международной конфе-

ренции PaverBrick (Геленджик, 2013). В 2012 году автором диссертации получен 

диплом первой степени конкурса на проведение научных исследований молоды-

ми учеными УрФУ имени первого Президента России Б.Н. Ельцина. 

Внедрение результатов исследований 

Апробация разработанного керамического состава с содержанием каолини-

то-монтмориллонитовой глины осуществлялась в условиях промышленного 

предприятия ОАО «Керамика», г.Глазов. Разработанные рекомендации по составу 

и технологии изготовления изделий переданы предприятию. 

Результаты научно-исследовательской работы используются в учебном 

процессе при подготовке бакалавров по направлению 18.03.01 «Химическая тех-

нология» при преподавании дисциплины «Теоретические основы технологии ке-

рамики» (Приложение А).  

Личный вклад автора 

Автору принадлежит постановка задач исследования, изготовление и атте-

стация образцов, планирование и непосредственное выполнение экспериментов, 

обработка и анализ полученных результатов, обсуждение основных положений 

научного исследования и подготовка публикаций. 

Публикации. Основные положения и результаты диссертации опубликова-

ны в 12 научных работах, в том числе: 7 статей в рецензируемых научных журна-

лах и изданиях, рекомендованных ВАК, из них 4 статьи в зарубежных изданиях, 

индексируемых в базе данных Scopus и 5 тезисов докладов в научных сборниках.  

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения, 

четырех глав, заключения, списка литературы из 129 наименований и 3 приложе-

ний. Диссертация изложена на 118 страницах машинописного текста, включая 35 

рисунков и 25 таблиц. 
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1. СТРУКТУРА ГЛИНИСТЫХ МИНЕРАЛОВ, ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ И РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ШЛИ-

КЕРОВ И КЕРАМИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ 

 

В процессе производства керамических изделий формование занимает осо-

бое место, так как определяет их свойства, форму и размеры. Изделия формуют 

различными методами, каждый из которых имеет наиболее эффективную область 

применения.  

Формование способом шликерного литья широко распространено в керами-

ческой промышленности при изготовлении майоликовых и фарфоро-фаянсовых 

изделий хозяйственного и декоративно-художественного назначения. Преимуще-

ства шликерного литья сводятся к возможности получения изделий: сложных 

форм; мало- и крупногабаритных; полых с равномерной толщиной стенок и плот-

ностью по объему.  

При формовании изделий способом литья керамических шликеров в гипсо-

вые формы, возникают определенные трудности, а именно: плохая текучесть и 

соответственно высокие значения коэффициента загустеваемости. Одним из 

наиболее актуальных вопросов является получение шликера с минимальной 

влажностью и достаточной подвижностью. При минимальной влажности шлике-

ры должны легко транспортироваться по трубопроводу, обладать хорошими 

фильтрационными свойствами и в то же время не расслаиваться при длительном 

хранении, не содержать газовых пузырей и не вспениваться при отливке изделий. 

Как известно, шликер представляет собой сложную коллоидную систему, 

где дисперсная фаза, являясь многокомпонентной (глина, нефелин-сиенит, квар-

цевый песок, бой и др.), равномерно распределена в дисперсионной среде. Эта си-

стема образует коагуляционную структуру, которая по определению Ребиндера – 

есть пространственная сетка, возникающая путем беспорядочного связывания си-

лами Ван-дер-Ваальса мельчайших частиц дисперсной фазы через тонкие про-

слойки дисперсионной (водной) среды [1-4].  

Основной составляющей керамического шликера является глина. Глины яв- 
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ляются сложными полиминеральными породами, состоящими из ассоциаций гли-

нистых и неглинистых минералов, содержащими органические остатки, органиче-

ские вещества, поглощенные катионы, растворимые соли, и способными удержи-

вать воду. Эти ассоциации формируются в течение всего времени образования и 

преобразования глинистых остатков в результате сложных физико-химических 

процессов, среди которых ведущая роль принадлежит коллоидным процессам [5-

9]. 

В результате многочисленных исследований установлено, что абсолютное 

большинство глинистых минералов является кристаллическими и имеют слои-

стые структуры, и вместе со слюдами, хлоритами и другими минералами входят в 

обширную группу слоистых силикатов, в которых кремнекислородные тетраэдры 

ассоциированы друг с другом, а иногда с алюмокислородными октаэдрами в дву-

мерные плоские сетки. Эти сетки обычно не существуют в изолированном виде и 

комбинируются  с  сетками из октаэдров, вершинами которых являются анионы 

О
2-

, ОН
-
, F

-
, а внутри  находятся катионы Al

3+
, Fe

3+
, Mg

2+
, образуя силикатные 

слои [10-12]. 

Общие представления о строении каолинита и других глинистых минералов 

сложились в 30-х и 40-х годах XX века на основе работ Грюнера и Хендрикса о 

каолините и галлуазите, Гофмана, Энделя и Уильма, Маршалла и Хендрикса о 

монтмориллоните, Джексона и Уэста о мусковите, исходивших из классических 

принципов Полинга о структурах силикатов [13]. С того времени и по наши дни 

продолжается глубокое изучение свойств различных глинистых суспензий, их из-

менение под влиянием электролитов, поверхностно-активных веществ, водорас-

творимых солей, пластификаторов.     

Органические вещества и пластифицирующие добавки широко применяют 

в различных областях керамической технологии в целях стабилизации водных 

растворов и регулирования их реологических свойств. Одновременно расширяет-

ся использование суперпластификаторов, разрабатываются новые модификаторы 

на основе надежной базы и отходов химического производства [14-28]. 

Процессы, протекающие при разжижении глинистых суспензий электроли- 
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тами, определяются катионным обменом и изменением содержания связанной во-

ды. Способность почв вступать в обменные реакции с растворами солей впервые 

была исследована Г. Томсоном [13], а несколько позднее более детально изучена 

Д. Уэйем. Хотя Уэй не дал объяснения этому явлению, но некоторые из законов 

обмена оснований, открытых им, сохраняют свое значение и до настоящего вре-

мени. Этот обмен происходит мгновенно и в эквивалентных количествах. Экви-

валентность обмена катионов была подтверждена работами Ван Бемелена [29, 30]. 

Процесс разжижения суспензий глин щелочными электролитами в значи-

тельной степени зависит от их минеральной структуры и состава поверхности.    

У каолинита, где реакция идет в основном по краям частиц, обмен протекает по-

чти мгновенно. Медленно идет процесс у монтмориллонита, где для обмена необ-

ходимо проникновение электролита между пакетами. Для завершения реакций 

обмена у иллитов также требуется продолжительное время, так как в этом случае 

часть катионов прочно удерживается между пакетами минерала.  

При введении щелочных электролитов в монтмориллонитовые глины вяз-

кость суспензий возрастает до максимума, что не наблюдается в глинах другого 

минерального состава [31-35]. Это объясняется увеличением количества прочно-

связанной воды вследствие вхождения ее в межпакетные слои монтмориллонита. 

Межпакетная сорбция воды усиливается при замещении поглощенных природной 

монтмориллонитовой глиной катионов кальция и магния натрием электролита.    

С таким процессом разжижения и связана вся сложность использования данных 

глин в технологии шликерного литья. 

 

1.1. Структура минералов группы каолинита,                                                   

монтмориллонита и гидрослюды 

 

Каолинит имеет слоистую структуру. Каждый из слоев состоит из одной 

кремнекислородной тетраэдрической сетки и одной алюмокислородно-гидрок-

сильной октаэдрической сетки, сочлененных в единый пакет так, что вершины 

тетраэдров примыкают к вершинам октаэдров [36-38]. Теоретический состав као-

линита, мас. %: SiO2 – 46,6; Al2O3 – 39,48; H2O – 13,92. Все вершины кремнекис-
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лородных тетраэдров [SiO4]
4-

 направлены в одну и ту же сторону – по направле-

нию к середине структурного элемента, образованного тетраэдрическими [SiO4]
4-

 

и октаэдрическим [AlO6]
9-

 слоями. Размеры тетраэдрических и октаэдрических 

единиц в направлениях осей «a» и «b» очень близки, поэтому легко образуются 

сложные октаэдрическо-тетраэдрические слои (рисунок 1.1). 

 

Рисунок 1.1  Схематическая проекция структуры каолинита [5] 

 

Элементарная ячейка у каолинита триклинна, параметры ее представлены в 

таблице 1.1 [39]. Каолинит имеет двухслойную кристаллическую решетку без за-

рядов на базальных поверхностях, что объясняется отсутствием изоморфных за-

мещений. В алюмокислородном слое значительная часть атомов кислорода заме-

щена группами ОН
-
. Атомы кислорода и гидроксил ионы смежных соприкасаю-

щихся пакетов находятся друг против друга и по всей площади довольно прочно 

связаны водородной связью типа О–Н, которая препятствует внутрикристалличе-

скому разбуханию решетки и обеспечивает связь пакета со следующим пакетом. 

Таблица 1.1  Элементарная ячейка каолинита 

 

Наименование 

Элементарная ячейка Число молекул 

в элементарной 

ячейке 
ангстрем градусы 

a b c    

Каолинит 5,14 8,93 7,37 91,8 104,5 90,0 1 

 

По Гриму в каолинитовом глинистом минерале обменные катионы разме-

щены по краям пакета, в то время как в монтмориллонитовом примерно 80 % по 

поверхности базальной плоскости. Для глинистых минералов характерен поли-

типизм в чередовании слоев, что сопровождается нарушением некоторых физи-



  

 

13  

ческих свойств, например, имеется отклонение показателя преломления [36].     

В связи с тем, что молекулы воды и катионы не могут проникать в межпакетное 

пространство, каолинит трудно диспергируется, имеет малую емкость обмена 

3·10
-3

-15·10
-3

 моль/100 г, приходящуюся на внешние механически разорванные 

грани (разрыв связей Si–O–Si, OH–Al–OH), и очень слабо набухает. 

По форме частицы каолинита представляют собой несколько вытянутые 

шестиугольные пластинки, уложенные параллельно друг другу, образуя струк-

туру типа «колода карт». Такая структура агрегата глинистой частицы при обра-

зовании суспензии повышает ее вязкость, при этом текучесть суспензии заметно 

снижается [40-42]. 

Структура монтмориллонита слагается двумя слоями кремнекислородных 

тетраэдров [SiO4]
4-
, разделенными в центре октаэдрическим алюмокислородно-

гидроксильным слоем. Все вершины тетраэдров повернуты в одном направлении 

к центру слоя. Тетраэдрические и октаэдрические слои связаны так, что вершина 

тетраэдров каждого кремнекислородного слоя и один из гидроксильных слоев 

октаэдрического слоя образуют общий слой. Общими атомами для тетраэдриче-

ского и октаэдрического слоев являются атомы кислородов вместо гидроксилов, 

поэтому связь между пакетами слабая (действуют лишь Ван-дер-Ваальсовые или 

межмолекулярные силы). Эти слои бесконечны в направлениях осей «а» и «b» и 

накладываются друг на друга в направлении «с» (рисунок 1.2). 

 

Рисунок 1.2  Схематическая проекция структуры монтмориллонита [5] 
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Теоретическая формула монтмориллонита без учета изоморфных замеще-

ний имеет вид (ОН)4Si8Al4O20nH2O (где nH2O – межслоевая вода), а теоретиче-

ский химический состав без межслоевого вещества (воды) выражается следую-

щими значениями, мас. %: SiO2 – 66,7; Al2O3 – 28,3; H2O – 5,0. 

Характерная особенность монтмориллонитовой структуры заключается в 

том, что молекулы воды и других полярных жидкостей могут входить в межслое-

вые пространства, вызывая набухание решетки в направлении оси «с». Количе-

ство полярных молекул в межслоевом пространстве монтмориллонита может 

иметь толщину в несколько молекулярных слоев. Параметр монтмориллонита по 

оси «с» не имеет постоянной величины и изменяется от 0,92 нм (при отсутствии 

полярных молекул между элементарными слоями) до почти полного разделения 

слоев. 

Термин «монтмориллонит» употребляется для характеристики целой груп-

пы глинистых минералов с разбухающей решеткой (монтмориллонит, нонтронит, 

бейделлит и др.) [36, 43]. Номенклатура минералов монтмориллонитовой группы 

зависит от характера изоморфных замещений в решетке. 

Важнейшей особенностью кристаллической решетки монтмориллонита 

является замещение 1/6 части атомов алюминия в среднем слое атомами магния, 

которое происходило в процессе образования глины. В связи с замещением Al
3+ 

на Mg
2+

 образуется ненасыщенная валентность, т.е. создается избыточный отри-

цательный заряд в решетке, который компенсируется из окружающей среды ка-

тионами Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, располагающимися в межпакетном пространстве 

монтмориллонита. 

Однако присутствие этих катионов в межпакетном пространстве полно-

стью отрицательный заряд кристаллической решетки монтмориллонита не ком-

пенсируют, поскольку отрицательный потенциал октаэдрических слоев в значи-

тельной степени экранируется наружными тетраэдрическими слоями. Таким об-

разом, плоские грани или так называемые базальные поверхности монтморилло-

нита несут отрицательный заряд. 

Двухвалентные катионы обеспечивают более сильное притяжение между  
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пакетами по сравнению с одновалентными, в связи с чем кальциевый бентонит 

хуже диспергируется и набухает, чем Na-бентонит. Располагающиеся в межпа-

кетном пространстве катионы Na
+
, K

+
, Ca

2+
 и Mg

2+
, в водном растворе способны 

к эквивалентному обратимому обмену с другими находящимися в растворе ка-

тионами, поэтому их называют обменными [32]. 

Способность глинистых минералов поглощать ионы из окружающей среды 

и выделять эквивалентное количество других ионов, находящихся в данном ми-

нерале в обменном состоянии, называется обменной способностью глин. 80 % 

обменных катионов располагаются в межпакетном пространстве, остальные на 

механически обломанных краях (ребрах) кристаллов монтмориллонита, которые 

имеют форму тонких плоских пластинок, напоминающих чешуйки слюды. Об-

щая   величина   обменного  комплекса  монтмориллонита составляет (80-

150)·10
-3

 моль/100 г, т.е. в 100 г сухой глины содержится (4,8-9)·10
22

 обменных 

катионов. 

Термографическими исследованиями установлено, что в интервале темпе-

ратур 100-200 °С монтмориллониты теряют межслоевую воду, в результате чего 

происходит усадка структуры. При дальнейшем нагревании монтмориллонитов 

выше 200 °С они начинают терять конституционную воду. Температура, при ко-

торой это происходит, зависит от характера минерала и равна 400-500 °С для 

нонтронитов, 500-700 °С для монтмориллонитов (бейделлитов) и 700-900 °С для 

гекторита. 

Структура безводных монтмориллонитов сохраняется до температуры 800-

900 °С. При нагревании монтмориллонитов выше 900 °С образуются разнооб-

разные кристаллические фазы, которые могут существовать вплоть до 1300 °С 

[44-50]. 

Кристаллическая структура гидрослюдистых минералов. Основной струк-

турной единицей гидрослюдистых минералов является слой, сложенный из двух 

слоев кремнекислородных тетраэдров с октаэдрическим слоем между ними. Ти-

пичными представителями этой группы являются иллитовые минералы. 

Иллит (гидрослюда) имеет структурный пакет типа 2:1 (два слоя [SiO4]
4-

 и 

один [AlO6]
9-
), что и монтмориллонит, но отличается от него в тетраэдрическом 
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слое содержанием Al
3+

 вместо Si
4+
, а образующийся заряд компенсируется ионом 

К
+
, т.е. Si

4+⇄Al
3+ 

+ K
+
. Ионы К

+
 находятся между слоями в пустотах, имеющихся 

на поверхности кислородных слоев. 

Иллитовые глины представлены мелкими плохоограненными чешуйками 

имеющими размер в пределах 0,1-0,3 мкм и часто объединены в агрегаты непра-

вильной формы. 

Близкое расположение заряда, который локализован в тетраэдрическом 

слое, к поверхности пакета приводит к прочному ионному взаимодействию 

смежных пакетов с катионами К
+
 и молекулы воды уже не могут проникать в 

межпакетное пространство. Для гидрослюд обменными являются лишь катионы, 

расположенные на механически разорванных ребрах (гранях) кристаллической 

решетки, в связи с чем обменная емкость (емкость поглощения) гидрослюд со-

ставляет всего (10-40)·10
-3

 моль/100 г. Гидратация слюд и некоторое увеличение 

их объема, которое значительно меньше, чем у монтмориллонита, происходит в 

результате ионообменных реакций на внешних механически разорванных гра-

нях. 

1.2. Обменная способность глин 

Обменная емкость, характеризующая способность к реакциям обмена, раз-

лична у различных материалов и выражается обычно количеством миллиграмм-

эквивалентов обменных катионов, содержащихся в 100 г сухого вещества [13].      

Р. Грим указывает, что величина емкости катионного обмена для различных гли-

нистых минералов лежит в следующих пределах, мг-экв/100 г: каолинит – 3-15, 

галлуазит 2H2O – 5-10, галлуазит 4H2O – 40-50, монтмориллонит – 80-150, иллит – 

80-150 [5].  

Кислородные атомы на поверхности глинистых частичек имеют такое рас-

положение, которое определяет величину и распределение адсорбированной 

пленки воды, толщина которой может колебаться от 8 до 28  . Устойчивость это-

го слоя молекулярной воды обуславливается геометрическим соотношением кис-

лородных атомов или гидроксильных групп силикатного каркаса. 
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Адсорбция электролитов зависит от природы адсорбента и ионов. При ад-

сорбции ионов из растворов полярные микроучастки адсорбента адсорбируют 

противоположно заряженные ионы, которые создают на поверхности частиц 

шликера поверхностный электрический заряд в виде двойного электрического 

слоя. 

Ионы Li
+
 и Na

+
, обладающие меньшим диаметром, но большей гидратной 

оболочкой, хуже адсорбируются, чем ионы Rb
+
 и Cs

+
. Для катионов существует 

так называемый ряд Гофмейстера [13], который показывает, что каждый стоящий 

в нем ион может вытеснить при адсорбции ион, находящийся справа: H
+
 >Al

3+
 

>Ba
2+

 >Sr
2+

 >Ca
2+

 >Mg
2+

 >Cs
+
 >Rb

+
 >NH4

+
 >K

+
 >Na

+
 >Li

+
 [63]. 

Процесс катионного обмена подчиняется следующим закономерностям: 

1) способность катиона закрепляться на поверхности адсорбента тем боль-

ше, чем выше валентность иона; при одинаковой валентности замещение катиона 

тем больше, чем больше атомная масса; 

2) катион вытесняется с поверхности адсорбента тем больше, чем меньше 

его валентность; при одинаковой валентности больше вытесняется катион с 

наименьшей атомной массой. 

Зависимость катионного обмена от природы ионов приведена в таблице 1.2, 

из которой следует, что ион NH4
+
 способен вытеснить 68 % емкости поглощения 

Li, в то время как ионы водорода могут вытеснять только 14,5 % емкости его по-

глощения [51]. На катионный обмен влияет, так называемый механизм «разо-

рванной» связи [5], в соответствии с которой диссоциируют только ионы OH
-
, со-

единенные с атомами Si. 

Способность к обмену в этом случае определяют по уравнению: 

                                                         
 

   
 ,                                                                            (1) 

где  – плотность в кристаллическом состоянии, равная для каолинита 2,6 г/см
3
;  

D – диаметр частицы, мкм.  

Для каолинита при D=1/4 мкм, величина С=3 мг-экв/100 г. Из уравнения (1) 

следует, что чем дисперснее глинистые порошки, тем больше их способность к 

ионному обмену. 
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Таблица 1.2  Зависимость катионного обмена от природы ионов [13] 

Вытесняе-

мый катион 

Количество ионов 

(% от емкости поглоще-

ния), вытесненных раз-

личными вытеснителями 

Вытесняе-

мый катион 

Количество ионов (% от 

емкости поглощения), 

вытесненных различны-

ми вытеснителями 

NH4Cl KCl NH4Cl KCl 

Li 68,0 - Mg - 31,22 

Na 66,5 - Ca - 28,80 

K 48,7 - Sr - 25,76 

Rb 37,4 - Ba - 26,75 

Cs 31,2 - La - 13,96 

H 14,5 - Th - 1,85 

 

Данных по анионному обмену в глинистых шликерах гораздо меньше, чем 

по катионному. Зальманг [52] предложил ряд, по смыслу аналогичный катионно-

му ряду, в котором анионы располагаются в следующем порядке: SO4
2-

< F
-
< NO3

-
< 

Cl
-
< Br

-
< I

-
< CNS

-
< PO4

3-
< P2O7

4-
< CO3

2-
< OH

-
. Обмен ионов сопровождается изме-

нением рН среды в водных шликерах. Это происходит в том случае, когда адсор-

бент заменяет катион на водородный ион, то, поступая в раствор, последний под-

кисляет его. При этом рН среды становится менее 7. Когда адсорбент заменяет 

анион на гидроксильный ион, то рН среды становится более 7. 

У каолинита, где реакция идет в основном по краям частиц, обмен протека-

ет почти мгновенно. Медленно идет процесс у монтмориллонита, где для обмена 

необходима диффузия электролита между пакетами. Для завершения реакции об-

мена у иллитов также требуется продолжительное время, так как в этом случае 

часть катионов прочно удерживается между пакетами минерала. 

При введении электролитов в суспензии глин, не содержащих набухающих 

минералов, происходит процесс дефлокуляции, сопровождающийся высвобожде-

нием механически захваченной воды, в результате чего вязкость снижается. При 

последующем увеличении содержания электролита, наряду с более полной де-

флокуляцией глин, происходит существенное уменьшение количества связанной 

воды, в основном вследствие высвобождения рыхлосвязанной воды при накопле-
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нии в растворе щелочных электролитов и сжатия диффузного слоя. Если содер-

жание электролитов более чем 1,5-2 раза превышает емкость поглощения, наблю-

дается процесс флокуляции глин, при этом механически захватывается вода и 

вязкость возрастает. 

В суспензиях глин, содержащих набухающие минералы, при введении не-

больших концентраций электролитов происходит дефлокуляция глин, сопровож-

дающаяся высвобождением механически захваченной воды и одновременным 

возрастанием межслойной воды. Если преобладает первый процесс, вязкость сус-

пензии снижается в коротком интервале концентрации электролитов, если преоб-

ладает второй – вязкость возрастает.  

При последующем увеличении концентрации электролитов наряду с увели-

чением степени дефлокуляции глин интенсивно растет межслойное связывание 

воды из-за абсорбционного поглощения катионов натрия электролита, при этом 

вязкость возрастает до максимума. При увеличении концентрации электролитов 

выше пределов емкости поглощения имеют место некоторое снижение объема 

рыхлосвязанной воды, по-видимому, за счет сжатия диффузного слоя, и умень-

шение вязкости суспензий. Количество связанной воды при этом остается намно-

го большим чем в исходной суспензии, и вязкость практически не достигает ис-

ходной [53-58]. 

1.3. Поверхность глинистых частиц 

Наличие на поверхности глинистых частиц особых (активных) мест (ребер, 

вершин углов, выходов дислокаций) уменьшает ее устойчивость и увеличивает 

реакционную способность. Поэтому многие превращения в кристаллическом ве-

ществе, например термическое разложение, начинается с поверхностных слоев и в 

первую очередь с их активных центров. Концентрация дефектов на поверхности 

обычно значительно выше, чем внутри кристалла. Кроме того, применительно к 

дефектам на поверхности может не соблюдаться принцип электронейтральности, 

и поверхностный заряд компенсируется другими способами. Адсорбированные 

таким образом катионы обладают способностью вступать в реакции обмена с ка-

тионами электролитов жидкой фазы системы. 
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По Г. Зегеру прибавление к чистой глинистой суспензии небольших коли-

честв щелочи увеличивает ее устойчивость, при добавлении кислоты частицы 

глины выпадают из суспензии в виде хлопьев [59]. Исследователи этого явления 

объясняют причину устойчивости глинистой суспензии  в отрицательном заряде 

ее частиц. Однако, Г. Зальманг, К. Гедройц и др., основываясь на теории              

Г. Фрейндлиха, объясняли причину устойчивости возникновением заряда при ад-

сорбции ионов гидроксила глиняными частицами [13]. 

Прочность связи различных ионов к частицам не одинакова и определяется 

степенью их подвижности. По Б. Бреггу OH-ионы удерживаются особенно проч-

но, что и является причиной отрицательного заряда глиняных частиц в водной 

среде [60, 61]. Коагуляцию шликера при избытке щелочи по теории Фрейндлиха 

объясняли тем, что при больших концентрациях электролита глина адсорбирует 

не ионы гидроксила, а катионы, понижающие ее заряд [5]. 

Большая диэлектрическая постоянная воды, равная 81, ослабляет силу связи 

между частицами глинистых минералов и поверхностными ионами. Последние 

легко диссоциируют, смещаясь от поверхности частицы, в зависимости от ва-

лентности, на различные расстояния. В результате диссоциации нарушается вза-

имная компенсация зарядов ионов поверхностного слоя частиц, приобретая неко-

торый потенциал. Электрокинетический потенциал влияет на такие свойства глин 

как: дисперсность, набухание; поэтому изменяя состав жидкой фазы системы, 

можно регулировать такие физико-химические показатели глины как устойчи-

вость ее суспензий, вязкость, набухание глины, усадка при высыхании и т.д. [62]. 

1.4. Электрический ζ-потенциал глиняных частиц 

По схеме двойного слоя Гельмгольца (рисунок 1.3) выделяют плотную 

часть двойного слоя (или слой Штерна) и диффузную. Плотная часть в общем 

представляется в виде внутренней и внешней части. Внутренняя часть образована 

дегидратированными ионами, адсорбированными на данной поверхности. Внеш-

нюю часть плотного слоя составляют гидратированные ионы, взаимодействие ко-

торых с поверхностью практически лишено специфичности. С положением этих 
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ионов связывают внешнюю плоскость Гельмгольца, за которой находится диф-

фузная часть двойного слоя. 

 

Рисунок 1.3 – Схема строения двойного электрического слоя 

и график падения потенциала [13] 
 

Компенсирующие ионы представлены слоем молекул воды, адсорбирован-

ных поверхностью, слой (a) [63]. Другая их часть образует диффузионный слой 

(b), плотность которого постепенно падает по направлению к жидкой фазе. Кати-

оны этого слоя легче вступают в реакции обмена, чем катионы малоподвижного 

гельмгольцевского слоя. Образование этих слоев играет основную роль в опреде-

лении электрохимических свойств глиняных частиц, с которыми связана устойчи-

вость глиняных суспензий. На границе раздела «глинистая частица – вода» име-

ются два потенциала: термодинамический (Е) и электрокинетический (ζ-

потенциал). Если Е представляет собой падение потенциала во всем двойном 

слое, то ζ определяет потенциал в диффузной его части.  

Величина ζ-потенциала в этом случае определяется валентностью одно-

именных ионов и их гидратацией и выражается формулой: 

                                                         
 

√∑    
,                                                                      (2) 

где d – толщина двойного электрического слоя; К – константа, зависящая от тем-

пературы; ∑ – знак суммирования (для тех случаев, когда раствор содержит не-

сколько электролитов с ионами различной валентности);    – концентрация иона; 

z – валентность иона. 

Для оценки влияния электролитов на стабилизацию шликеров пользуются 

правилом Шульце-Гарди, в соответствии с которым сила флоккулирующего дей-
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ствия растет с увеличением валентности ионов [13]. Расчеты Б.В. Дерягина пока-

зали [63], что коагуляция системы наступает при исчезновении энергетического 

барьера. В изоэлектрическом состоянии, когда ζ-потенциал равен нулю, частицы 

слипаются при их столкновении друг с другом.  

П.А. Ребиндер и его сотрудники показали, что глинистые суспензии могут 

быть стабилизованы не только электролитами, но и поверхностно-активными ве-

ществами, образующими в воде гидрофильные коллоидные и полуколлоидные 

растворы [1]. Авторами работ [64] дана характеристика форм связи воды по ее 

технологическим и физическим свойствам. Более точные характеристики воды 

были даны А. В. Думанским [13] и  П. А. Ребиндером [1].    

По П.А. Ребиндеру различают следующие формы связи воды: 1) химически 

связанную; 2) адсорбционную; 3) капиллярно связанную (эту влагу П. А. Ребин-

дер рассматривает как свободную воду, так как энергия связи ее зависит от при-

роды стенки капилляра); 4) свободную. Технологические свойства водных шли-

керов существенно зависят от физико-химически связанной воды. Кроме того, 

поверхность частиц глины удерживает некоторое количество рыхлосвязанной во-

ды [65, 66].  

А.В. Думанский и Бредли [67,68] обосновали явление многослойной ад-

сорбции и показали, что свойства воды полимолекулярных слоев не отличаются 

от свойств обычной не связанной воды. Во всех случаях авторы отмечают влия-

ние поверхности глинистых частиц на технологические и реологические свойства 

шликеров. 

1.5. Физико-химические и реологические свойства шликеров 

Шликер представляет собой концентрированную суспензию порошка в 

жидкости и добавки, улучшающие его свойства. Качество отливок зависит от те-

кучести, седиментационной и агрегативной устойчивости, заполняемости формы, 

высокого содержания твердой фазы и др. Шликер не должен обладать тиксотро-

пией или дилатенсией. Основными из перечисленных свойств шликера считают-

текучесть и устойчивость. Общие типы реологических кривых приведены на ри-

сунке 1.4 [63, 69-72]. 
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                                    а)                                                    б) 

Рисунок 1.4  Деформация (а) и вязкость (б) основных типов  

реологических кривых шликеров [42]: 

1  Ньютоновский; 2  дилатенсный с выраженной минимальной вязкостью;         

3  дилатенсный с условно устанавливающейся равновесной вязкостью;                

4  тиксотропно-дилатенсный; 5  дилатенсный с устанавливающейся               

скоростью дилатенсного деформирования; 6  дилатенсный с переходом               

в твердообразное состояние; 7  тиксотропный 

 

Реологические и физико-химические свойства шликеров (текучесть, вяз-

кость, тиксотропия, дилатенсия и др.) подробно рассмотрены в работах П.А. Ре-

биндера [1], Г. Фрейндлиха [59] и др. Из представленных реологических кривых 

(рисунок 1.4) следует, что реологические свойства шликеров зависят от многих 

факторов системы «глина  вода» (дисперсности частиц, температуры, давления и 

т.п.). Кроме того, по П.А. Ребиндеру [1] устойчивость глинистых шликеров опре-

деляют слои из молекул поверхностно-активных веществ. 

1.6. Влияние формы частиц на их агрегацию 

Форма частиц влияет на вязкость и стабильность глинистых шликеров и как 

следствие на плотность отливки. Лучшими для шликерного литья является непо-

ристые порошки сферической формы, позволяющие получить наилучшую упа-

ковку частиц.  

Реологические свойства водных систем глин показывают [40] на сложную 

зависимость от свойств поверхности частиц, их морфологии, способа укладки при 

формировании структуры отливки и других характеристик. Явление агрегации 
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частиц, обусловленное поверхностными явлениями (притяжение и отталкивание 

частиц), регулирует реологию и укладку глинистых частиц. Различные виды агре-

гации приведены на рисунке 1.5. 

 

               а)                                                          б)                                                     в) 

Рисунок 1.5  Агрегация частиц:  

(а) - тип «колода карт», (б) - сцепление агрегатов типа «колода карт», (в) - тип 

«карточный домик»; (1) - влияние на вязкость шликеров степени агрегации и со-

держания твердой фазы, (2) - твердая фаза дефлокулирована, (3) – твердая фаза 

агрегатирована [63] 

 

Агрегаты содержат большое количество воды и увеличивают вязкость шли-

кера. Зависимости вязкости суспензий от концентрации твердой фазы изложены в 

работах [53-58]. 

1.7. Промышленные изделия, получаемые методом                                        

шликерного литья с использованием ПАВ 

Независимо от способа изготовления изделий механизм набора стенки из-

делия одинаков. Он заключается в осаждении твердой фазы шликера на внутрен-

ней поверхности гипсовой формы при одновременном поглощении жидкой фазы 

порами формы. Кинетика набора стенки изделия зависит от скорости капилляр-

ной диффузии жидкой фазы шликера формой (проницаемость гипсовой формы 

составляет 2,5·10
-9

-5·10
-11

 л/см
2
), гранулометрического состава твердой фазы, со-

отношения твердой и жидкой фаз, а также от скорости диффузии воды из шлике-

ра слоем образовавшегося черепка на гипсовой форме (проницаемость слоя че-

репка (2,4-3)10
-11

 л/см
2
). Этот слой нарастает пропорционально корню квадратно-

му из времени набора стенки изделия. Пористость (42-47 %) и средний размер пор 

0,38±0,01 нм в отливке не зависят от структуры гипсовой формы [73-75]. 

Скорость набора отливки возрастает (при том же размере пор) с увеличени-

ем пористости гипсовой формы и обусловлена главным образом сопротивлением 
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образовавшегося слоя отливки на поверхности гипсовой формы. Гранулометриче-

ский состав твердой фазы влияет на скорость набора стенок изделий. Она будет 

выше, если поверхностный слой изделия образуется из частиц, не имеющих плот-

ной упаковки. Однако укрупнение частиц повышает скорость набора стенок, что 

приводит к разнотолщинности изделий. Повышенное содержание в шликере тон-

кодисперсных фракций вызывает снижение скорости набора стенок изделия и 

прилипание последнего к форме [76-80].  

Глинистые частицы в наружной части отливки располагаются так, что их 

базисные плоскости ориентированы параллельно поверхности гипсовой формы. 

Ориентированное положение глинистых частиц сохраняется и в обожженных из-

делиях, что фиксируется аналогичным положением муллитовых новообразова-

ний. Такая структура понижает прочность изделий. 

Устранению ориентированной структуры отливки способствует применение 

жидкотекучих шликеров при постоянной концентрации в них твердой фазы, что 

достигается использованием соответствующих дефлокулянтов (разжижителей). 

Однако скорость набора стенок отливки падает при увеличении влажности шли-

кера и высокой степени дефлокуляции. Повышение интенсивности набора стенки 

изделий достигается путем снижения влажности шликера и использованием раз-

личных электролитов. С этой же целью повышают содержание отощающих ком-

понентов в массе. 

В результате поглощения воды гипсовой формой, образовавшийся слой 

уплотняется, изделие дает усадку и отделяется от формы, что облегчает извлече-

ние его из формы. Повышенное содержание тонких фракций в шликере вызывает 

большую усадку изделия. Интенсивность набора черепка и качество отлитых из-

делий зависят от температуры шликера, содержания в нем воздуха и др. Напри-

мер, подогревание форм до температуры 60 
о
С в 2 раза ускоряет набор стенки из-

делий в результате увеличения текучести шликера [62, 81]. 

В производстве художественной керамики при выпуске изделий сложной 

формы процесс литья является основным способом формования. Во многом на 

качество литьевых изделий влияют соблюдение регламентов технологического 

процесса, а также реологические свойства шликера. Традиционными электроли-



  

 

26  

тами при приготовлении керамического шликера служат растворимое стекло 

(Na2O2,8SiO2) и сода (Na2CO3). Опыт использования традиционных электролитов 

при приготовлении шликера показывает, что они имеют узкий интервал разжиже-

ния и замедленную фильтрацию [82-85].  

Майоликовые шликеры на основе полиминеральных глин, в отличие от 

фарфорового шликера, имеют повышенную влажность, которая связана с мине-

ральным составом легкоплавких глин, в которых доминируют монтмориллониты. 

В этом случае разжижение глинистых суспензий электролитами, определяются 

катионным обменом и концентрацией связанной воды [86-91]. 

Монтмориллонитосодержащие глины характеризуются специфическим ха-

рактером разжижения. При введении щелочных электролитов в монтмориллони-

товые глины вязкость суспензий возрастает до максимума, что не наблюдается в 

глинах другого минерального состава. Это объясняется увеличением количества 

прочносвязанной воды вследствие вхождения ее в межпакетные слои монтморил-

лонита. Межпакетная сорбция воды усиливается при замещении поглощенных 

природной монтмориллонитовой глиной катионов кальция и магния натрием 

электролита [15, 53, 92-94]. 

Установлено, что при введении электролитов в суспензии каолинито-

гидрослюдистых глин разжижение сопровождается уменьшением содержания в 

них связанной воды. Введение в состав майоликового шликера органического 

разжижителя – соль акриловой кислоты или полиакрилат натрия (40 %-ный 

ПАН), который по способности диссоциироваться в водных растворах относится 

к анионным полимерам [19]. 

Дефлокуляционное воздействие полиакрилатов зависит от их способности 

адсорбироваться на поверхности минеральных частиц. Дефлокуляционные свой-

ства солей полиакриловой кислоты в значительной степени зависят от длины це-

пи полимера. Полиакрилат натрия имеет следующее строение (рисунок 1.6). В 

этом полимере один ион водорода замещен ионом Na: n + m = 80-140, что соот-

ветствует молекулярной массе от 8000 до 15000. 
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Рисунок 1.6  Структура полиакрилата натрия 

 

Диспергирующую способность ПАН исследовали на глинистых материалах 

состава (мас. %): 60 пестроцветной глины Гжельского месторождения, 10 кварце-

вого песка, 20 нефелин-сиенита, 10 глины Часовъярского месторождения [19]. 

Оптимальное разжижение майоликового шликера было достигнуто при использо-

вании 40%-ного ПАН и его концентрации в шликере около 0,043 %, причем 

влажность шликера 50,2 %. Дальнейшее увеличение концентрации в шликере 

приводит к тиксотропным явлениям. Традиционный электролит (жидкое стекло) в 

шликере вызывает тиксотропные явления при содержании 0,05 %, влажности  

51,1 % и имеет более узкий интервал разжижения, чем шликер, содержащий 40 %-

ный ПАН. 

Керамический шликер, который используется для производства изделий с 

большой толщиной стенки и узким горлышком, должен обладать высокими тех-

нологическими характеристиками – хорошей текучестью и низким значением ко-

эффициента загустеваемости (1,4-1,8) [95]. Компонентами такого шликера явля-

лись легкоплавкие глины месторождений Белоруссии «Гайдуковка» (30 %) и 

«Лукомль» (30 %), латненская огнеупорная глина, нефелин-сиенит, стеклограну-

лят и высокоглиноземистый шамот, вводимые по 10 %. Для улучшения реологи-

ческих свойств шликера были использованы – кальцинированная сода (Na2CO3), 

жидкое стекло (Na2O2,8SiO2), триполифосфат натрия (Na5P3O10), УЩР. 

Углещелочной реагент – продукт взаимодействия бурого угля с 40-55 % 

раствором щелочи. Действующим началом реагента являются щелочные гуматы, 

представляющие собой сложную смесь продуктов окисления органического ве-

щества и условно разделяемые на водорастворимые фульвокислоты, растворимые 

в спирте гиматомелановые кислоты и щелочерастворимые гумусовые кислоты. 

Химически щелочные гуматы представлены легко гидролизующимися солями 

многоосновных слабодиссоциированных кислот [18]. 



  

 

28  

 Электролиты вводили при помоле в массу (сверх 100 %) как раздельно, так 

и комплексно. Влажность шликера составляла 45 %, плотность – 1700 г/см
3
, рН 

был равен 8-9 [95]. Введение в шликер, содержащий каолинитомонтмориллонито-

гидрослюдистые глины, 0,3-0,6 % жидкого стекла улучшило его физико-хими-

ческие и реологические характеристики. Аналогичная ситуация наблюдается и 

при использовании в качестве электролита триполифосфата натрия. Наилучшая 

текучесть (10-11 с) отмечается при введении 0,30-0,45 % триполифосфата натрия. 

Коэффициент загустеваемости при этом находится в пределах 1,8 [95]. 

Применение кальцинированной соды и углещелочного реагента индивиду-

ально в качестве электролитов малоэффективно, так как значительного улучше-

ния текучести шликера не происходит. Высокие значения коэффициента загусте-

ваемости шликеров при использовании данных электролитов свидетельствуют о 

малоэффективности их индивидуального действия. 

При совместном применении кальцинированной соды и жидкого стекла 

время истечения уменьшается до 12 с, коэффициент загустеваемости до 1,6. Од-

нако в процессе выстаивания шликер несколько теряет текучесть и возможность 

использования его для литья изделий сложной формы ограничена [95]. 

Совместное применение жидкого стекла, кальцинированной соды и трипо-

лифосфата натрия, а также жидкого стекла, кальцинированной соды и углещелоч-

ного реагента вызывает еще более значительное снижение коэффициента загусте-

ваемости (до 1,30-1,37) и времени истечения шликера (до 7,2-7,8 с). Однако, как 

показали испытания, при литье толстостенных изделий сложной формы с таким 

сложным электролитом затруднен слив шликера через суженное горлышко от-

ливки, в то время как при использовании комбинации из четырех электролитов: 

жидкое стекло – кальцинированная сода – триполифосфат натрия – углещелочной 

реагент в количестве 0,20, 0,15, 0,05 и 0,03 %, соответственно, шликер соответ-

ствует техническим требованиям. 

Механизм действия ТПФН на разжижение шликеров объясняется адсорбци-

ей полифосфат-ионов на поверхности слоев кремнекислородных тетраэдров, 

вследствие близости строения и размеров анионов триполифосфата и кремнекис-

лородных тетраэдров глинистых минералов. Кроме того, геометрические пара-
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метры полифосфата способствуют более плотной укладке их в структурной сетке 

воды. Наличие в углещелочном реагенте карбоксильных, карбонильных и метак-

сильных групп также способствует адсорбированию активной его части на глини-

стых частицах [95]. 

Разработана комплексная добавка, состоящая из жидкого стекла, соды и 

ТПФН, в которой импортный дефлокулянт реотан заменен на суперпластифика-

тор С-3 [64]. 

В суспензии, содержащие 56 % сухого вещества каолинито-гидрослюдис-

тых глин и 62 % каолина, вводили соду, жидкое стекло, ТПФН, реотан и пласти-

фикатор С-3. Добавки вводили в виде как индивидуальных веществ, так и ком-

плексов: 1) 0,02 % С-3 + 0,08 % ТПФН; 2) 0,03 % С-3 + 0,06 % жидкое стекло + 

0,025 % сода. Состав производственной добавки следующий: 0,03 % реотан + 0,06 

% жидкое стекло + 0,025 % сода. Результаты показали, что индивидуальные до-

бавки менее эффективно разжижают суспензии, чем комплексные [64].  

Аналогично исследовали влияние добавок на реологические свойства кера-

мического шликера следующего состава (мас. % ): 52 глинистых материалов, 32 

отощающих, 15 плавней. При этом комплексные добавки, содержащие пластифи-

катор С-3, действуют более эффективно, чем производственная добавка. В случае 

использования производственной добавки коэффициент загустеваемости (Кз) со-

ставлял 1,7, в то время как введение комплекса С-3 + жидкое стекло + сода приве-

ло к снижению Кз до 1,5, а добавление комплекса С-3 + ТПФН до 1,2 [64].  

Кинетика набора керамической массы на стенках гипсовой формы, при вве-

дении ТПФН в комплексе с пластификатором С-3, увеличивается на 4 %  (0,058 

г/см
2
) по сравнению с производственной добавкой (0,056 г/см

2
). Введение же С-3 

в комплексе с содой и жидким стеклом позволяет повысить скорость набора на 19 

% (0,062 г/см
2
). При введении 0,10 % ТПФН в качестве индивидуальной разжи-

жающей добавки скорость набора массы ниже (0,053 г/см
2
), чем при введении 

производственной добавки [64]. 
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Выводы 

 

1. В научно-технической литературе не в полной мере рассмотрены сведе-

ния о химическом составе катионов на поверхности глинистых частиц и их влия-

нии на обменные процессы при взаимодействии с электролитами.  

2. Специфическое поведение суспензий глин, содержащих минералы груп-

пы монтмориллонита, связано с особенностями их дефлокуляции, спецификой 

процесса связывания воды и отличиями в природе взаимодействия таких глин с 

электролитами. 

3. В водном растворе ионизированные ПАВ легко адсорбируются на по-

верхности глинистых частиц и участвуют в процессах катионного обмена и изме-

нения содержания связанной воды. В связи с этим представляет большой интерес 

влияние состава поверхности глинистых частиц на данные обменные процессы. 

4. Использование комплексных разжижающих добавок, благодаря их высо-

кой проникающей способности гидратированных ионов натрия, интенсифицирует 

процессы пептизации и самопроизвольного диспергирования с образованием на 

поверхности частиц дисперсной фазы двойного электрического слоя диффузного 

характера, препятствующего их коагуляции. 

5. При оптимальных концентрациях электролита наблюдается последова-

тельное возрастание разжижающей способности, сопровождающееся резким сни-

жением действующих сдвиговых напряжений, при которых градиент развития 

деформации достигает наибольших, а эффективная вязкость – наименьших значе-

ний. Это свидетельствует о стабилизации системы. 
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2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ХАРАКТЕРИСТИКА 

СЫРЬЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 

2.1. Методы исследования 

 

Химический состав глинистого сырья определяли по ГОСТ 2642. Определе-

ние размера частиц глинистого сырья производили по ГОСТ 21216-2014, содер-

жания свободного диоксида кремния – ГОСТ 21216-2014. 

Разность между верхним и нижним пределами пластичности являются ха-

рактеристикой пластичности глин, и называется числом пластичности, которую 

определяли методом балансирного конуса (ГОСТ 21216-2014). При определении 

коэффициента чувствительности сырья к сушке использовался метод З.А. Носо-

вой (НИИСтройкерамика) [97]. 

Степень спекания оценивали величиной водопоглощения, пористости и ка-

жущейся плотности по ГОСТ 2409-2014. 

Рентгенофазовый анализ глин в природном состоянии и после обжига 

проводили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М, с использованием CuKa – 

излучением ( = 0,154 нм). Скорость съемки составляла 2 /мин, напряжение 

анод-катод 40 кВ, анодный ток 25 мА, интервал съемки составлял 5-80 с шагом 

0,01. Для идентификации фаз использовали данные картотеки JCPDS (Joint 

Committee on Powder Diffraction Standarts), издание седьмое, 2001 г. Величину до-

пустимой погрешности в большинстве случаев принимают равной 1 % для меж-

плоскостных расстояний и 10-15 % для оценки относительной интенсивности [98, 

99]. 

Для определения тепловых эффектов при нагревании образцов использова-

ли ДТА. Анализ проб осуществляли на приборе синхронного термического ана-

лиза Netzsch STA 449 F3 Jupiter [100]. 

Химический анализ поверхности. Метод рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии основан на измерении энергетического спектра электронов, испус-

каемых с поверхности твердого тела под действием характеристического рентге-

новского излучения. РФЭС является методом определения химического состоя-
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ния поверхности и приповерхностных слоев, собирая аналитический сигнал с 

глубин до 3-8 монослоев, что в совокупности с ионным профилированием обес-

печивает получение профилей распределения химического состава по глубине 

структур с разрешением 1-5 нм. 

Исследование глинистого материала производили на спектрометре ESCA-

LAB MK II в Центре коллективного пользования УрО РАН «Электронная спек-

троскопия и СТМ-микроскопия поверхности». В качестве материала анода для 

генерации рентгеновского излучения использовался AlK1,2 (Eh=1456,6 эВ) в диа-

пазоне энергий связи от 0 до 1350 эВ с шагом 0,7 эВ и энергией пропускания 

спектрометра 100 эВ. Калибровка энергий связи спектрометра проводилась по 

линии Au4f7/2  (84,0 эВ); погрешность измерения энергии связи составляла 0,1 эВ; 

спектральное разрешение 0,8-0,9 эВ. Поправка на зарядку образца вводилась по 

энергии C1s (284,5 эВ). Вакуум во время измерений поддерживался на уровне    

10
-8

 Па. Количественный анализ состава поверхности проводился на основе опре-

деления площадей линий выделенных элементов с учетом теоретически рассчи-

танных сечений фотоионизации данных линий. Точность содержания элементов 

на поверхности составляет 1,0 ат. % [101-104]. Глубина анализа РФЭС составляет 

3-5 нм поверхностного слоя. 

Методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) исследовали 

структуру глинистых материалов, морфологию поверхности, характер распреде-

ления частиц по форме и размерам. В работе использовали растровый электрон-

ный микроскоп BS-301 (Tesla, ЧССР) с ускоряющим напряжением 10-20 кВ. Ис-

следование проводили на пробах изучаемых глин с размером зерна менее 0,5 мм. 

Получены изображения образцов во вторичных электронах с увеличением 500 и 

10 000. 

При подборе электролитов для разжижения глин в фарфоровый стакан 

ёмкостью 500 мл заливали определенный объем воды и всыпали отвешенное ко-

личество глины для получения малоподвижного шликера. В остальные стаканы 

заливали такое же количество воды, но с добавлением электролита. Количество 

введённого электролита должно быть таким, чтобы при пересчёте на сухую массу 

его содержание от одной пробы к другой изменялось всегда на одну величину. 
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Перемешивали суспензии при помощи пропеллерной мешалки в течение 15 мин. 

Выливали шликер из стакана в вискозиметр и по секундомеру определяли время 

истечения его в мерную колбу 100 мл. Опыт повторяли трижды и брали среднее 

время. Результаты оформляли в виде графика зависимости времени истечения 

шликера от концентрации электролита [105, 106].  

Определение влажности, плотности, текучести керамических шликеров и 

тонкости помола проводили по ГОСТ 21216-2014. 

Скорость набора массы на поверхности гипсовой формы определяли ме-

тодом гипсовых полусфер [97, 107]. С этой целью предварительно определяли влаж-

ность шликера, а затем в гипсовые полусферы с известным внутренним диамет-

ром доверху наливали шликер и выдерживали в течение – 5, 10, 20, 30, 40 и 50 

мин. По прошествии указанного времени излишек шликера сливали, а полусферы 

на 2-3 мин оставляли на рейках для окончательного стекания шликера. После это-

го полусферы взвешивали, определяли массу набранного слоя керамического ма-

териала и рассчитывали скорость его образования. 

Для каждой продолжительности набора определяли q (г/см
2
) отношение 

массы набранного слоя к поверхности гипсовой формы:  

                                                 
               ,                                                  (4) 

где Pсух.отл. – масса сухой отливки, г; S – поверхность гипса, соприкасающаяся со 

шликером, см
2 
. 

Скорость набора массы    ( г/см
2 
 мин) находили по формуле:  

                                                             ,                                                     (5) 

где   – продолжительность набора массы, мин. 

Определение скорости влагоотдачи производили методом фильтраци-

онного анализа с  применением одних и тех же воронок и при постоянном раз-

режении и количестве шликера. Использовали Бюхнеровскую воронку диаметром 

65 мм, разность давлений (атмосферного и в приборе) составляла    не    менее 

66,7 кПа [97, 108, 109].  

Водоотдачу шликеров характеризовали показателями фильтрационного 

анализа: начальным количеством фильтрата, продолжительностью фильтрования, 

влажностью отфильтрованной массы и общим количеством фильтрата. За 
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начальное количество фильтрата принималось количество полученной жидкости 

в первые 5 мин фильтрования. Продолжительность фильтрования характеризова-

лось временем нахождения шликера в гипсовой форме до окончания процесса 

впитывания жидкости. Продолжительность фильтрования включало время набо-

ра и удаления избыточной влаги из черепка. Общее количество фильтрата, так же 

как и влажность отфильтрованной массы, показывало полноту удаления воды из 

отлитого в гипсовых формах изделия после окончания впитывания жидкости 

гипсовой формой. 

Определение реологических свойств шликера на ротационном виско-

зиметре «Reotest-2». Керамическую суспензию заливали в кольцевой зазор меж-

ду коаксиальными цилиндрами Н/Н. Сдвигающее напряжение в кольцевой щели 

цилиндрического измерительного устройства воспроизводится индикаторным 

прибором. Для оценки вязкости суспензии использовали следующие уравнения: 

                                                                 ,                                                          (6) 

где     – сдвигающее напряжение,      Па; Z – постоянная цилиндра,      Па/дел. 

шкалы; α – отсчитываемое значение шкалы на индикаторном приборе, дел.шкалы. 

Постоянная цилиндра Z, зависящая от геометрических размеров цилиндри-

ческой системы и от упругости пружины динамометра, указывается для измери-

тельного устройства отдельно для диапазона сдвигающего напряжения I и II. 

Скорость сдвига (скорость деформации) зависит от геометрических размеров ци-

линдрической системы и скорости вращения (числа оборотов). Значения скоро-

стей сдвига (Д ), рассчитанные для частоты сети ν=50 Гц, приведены в таблице 

2.1. 

Таблица 2.1 – Постоянная цилиндров Z в зависимости от диапазона сдвигающих 

напряжений 

 Диапазон сдвигающих напряжений 

I II 

Z, 10
-1

 Па/дел. шкалы 

N/N 3,18 31,6 

S/   5,70 56,9 

S/   6,05 59,3 

S/   7,50 77,9 

H/H 27,8 277,8 
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При отклонении частоты сети от 50 Гц необходимо внести корректировку 

скорости сдвига по формуле: 

                                                  Д к  Д  ν   ,                                                          (7) 

    Д к – скорректированное значение скорости сдвига,    ; Д  – скорость сдвига, 

   ; ν – частота сети, Гц. 

По измененным сдвигающему напряжению    и скорости сдвига Д  вычис-

ляют динамическую вязкость    

                                                            
  к

Д к
     ,                                                    (8) 

где    – динамическая вязкость, мПас;     – сдвигающее напряжение,      Па;     

Д к – скорость сдвига,    . 

 

2.2. Характеристики глинистых материалов 

 

В работе использовали глинистое сырье трех минеральных групп, которые 

представлены месторождениями глин России и Украины: 

- «Веско-Прима»  каолинито-гидрослюдистого типа; 

- Ярская  монтмориллонитового типа; 

- Нижне-Увельская  каолинито-монтмориллонитового типа. 

Химический состав глин в природном состоянии и в пересчете на прокален-

ное вещество приведен в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 – Химический состав глин 

Глина Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O TiO2 mпрк 

«Веско-

Прима» 

53,25 28,53 0,92 0,60 0,50 0,66 1,95 1,20 12,40 

60,79 32,59 1,05 0,68 0,57 0,75 2,23 1,37 – 

Нижне-

Увель-

ская 

62,14 21,48 3,10 0,60 0,28 0,55 0,81 1,14 9,90 

68,97 23,84 3,44 0,67 0,31 0,61 0,90 1,27 – 

Ярская 
57,96 10,7 5,0 1,57 10,62 1,97 2,47 0,56 9,0 

63,69 11,76 5,49 1,73 11,67 2,16 2,71 0,62 – 



  

 

36  

В соответствии с ГОСТ 9169-75 глина «Веско-Прима» в зависимости от со-

держания Al2O3 в прокалённом состоянии относится к группе основного глини-

стого сырья, по количеству Fe2O3 – к группе с низким содержанием, а по количе-

ству TiO2 – к группе со средним содержанием красящих оксидов. Глина Нижне-

Увельского месторождения по содержанию Al2O3 в прокалённом состоянии отно-

сится к группе полукислого глинистого сырья, а по количеству Fe2O3 – к группе с 

высоким содержанием, по количеству TiO2 – к группе со средним содержанием 

красящих оксидов. Глина Ярского месторождения, в соответствии с ГОСТ 9169-

75 относится к группе кислого глинистого сырья с высоким содержанием Fe2O3, а 

по содержанию TiO2 – к группе со средним содержанием красящих оксидов. 

Таким образом, использованное в работе глинистое сырье по химическому 

составу охватывает интервал от основного до кислого алюмосиликатного сырья, с 

различным содержанием красящих оксидов железа и титана. Следует отметить 

более высокое содержание K2O + Na2O (4,44 %) в Ярской глине, в то время как в 

Нижне-Увельской и «Веско-Прима» их содержание меньше и составляет соответ-

ственно 1,36 и 2,61 % [110]. 

Гранулометрический состав глин приведен в таблице 2.3. Глина «Веско-

Прима» по содержанию частиц размером менее 0,001 мм относится к высокодис-

персным глинам, Нижне-Увельская – к среднедисперсным и Ярская – низкодис-

персным. Глинистые частицы размером менее 0,001 мм влияют на пластичность 

глин, чем больше их содержание, тем выше пластичность. Глина «Веско-Прима» 

практически не содержит частиц крупнее 60 мкм и более 94 % в этой глине со-

ставляют частицы менее 5 мкм, в то время как Нижне-Увельская и Ярская содер-

жат 63,1 и 37,6 %, соответственно. 

Таблица 2.3 – Гранулометрический состав глин 

Размер фракции, мм 

Содержание фракции в глине, % 

«Веско-Прима» Нижне-Увельская Ярская 

Более 0,06 0,03 4,4 3,8 

От 0,06 до 0,01 0,40 25,5 53,4 

От 0,01 до 0,005 4,4 6,9 5,6 

От 0,005 до 0,001 20,3 15,9 10,7 

Менее 0,001  74,9 47,2 26,5 
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Глинистые минералы имеют общую тенденцию, чем больше содержание 

частиц менее 2 мкм, тем выше их пластические и другие специфические свойства 

(адсорбция, способность к катионному обмену и др.). 

Дифференциально-термический анализ глин приведен на рисунках 2.1-2.3, 

из которых следует, что глина месторождения «Веско-Прима» имеет три эндо-

термических эффекта и один экзотермический эффект (рисунок 2.1). Эндотерми-

ческие эффекты связаны с разложением минерала лимонита при температуре     

150 С по реакции 2Fe2O3nH2O  2Fe2O3 + nH2O, с удалением воды при разложе-

нии слюды при температуре 190 С и дегидратацией каолинита при температуре 

571 С по реакции Al2О3·2SiО2·2H2О  Al2О3·2SiО2 + 2Н2О.  

При нагревании выше 960 °С наблюдается экзотермический эффект, свя-

занный с перестройкой кристаллической решетки метакаолинита с образованием 

муллита и кристобалита по реакции: 3[Al2О3·2SiО2]→ 3Al2О3·2SiO2 + 4SiO2. Об-

щие суммарные потери массы при нагревании глины «Веско-Прима» составляют 

12,4 %, причем основные потери относятся к дегидратации каолинита (рисунок 

2.1). 

При нагревании Нижне-Увельской глины на дериватограмме обнаружива-

ются четыре эффекта, из которых только один при температуре 951 С является 

экзотермическим, а остальные – эндотермические (рисунок 2.2). Эндотермиче-

ский эффект при минимальной температуре 139 °С связан с удалением адсорбци-

онной воды из примесных минералов – гидрогематита и лимонита (2Fe2О3·3H2О, 

2Fe2О3·nH2О). 

Второй эндотермический эффект при температуре 200 °С, тесно сопряжен-

ный с первым, обусловлен присутствием в глине минерала монтмориллонита. 

Суммарные потери массы к этому моменту составляют 2,4 % и включают не 

только потери массы при разложении гидрогематита и лимонита, но и при пре-

вращении монтмориллонита Al2О3·4SiО2·nH2О.  Не исключено, что указанные по-

тери массы включают разложение гидрослюды (K2О·MgO·4Al2О3·7SiО2·2Н2О), 

которая может присутствовать в глине данного месторождения [111, 112]. 
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Рисунок 2.1 – Результаты ДТА глины «Веско-Прима» 
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Эндотермический эффект при температуре 572 °С связан с удалением хи-

мически связанной воды при дегидратации каолинита по реакции  

Al2О3·2SiО2·2H2О → Al2О3·2SiО2 + 2Н2О. Образовавшиеся кристаллические фазы 

аналогичны каолиниту, находящемуся в глине «Веско-Прима» (рисунок 2.1). По-

следующий экзотермический эффект при 951 °С обусловлен перестрой-кой мета-

каолинита (Al2О3·2SiО2) в первичный муллит и кристобалит:  3(Al2О3·2SiО2) → 

3Al2О3·2SiО2 + 4SiО2. 

Дериватограмма Ярской глины, в сравнении с предыдущими (рисунки 2.1 и 

2.2), является более сложной и сопровождается рядом эндотермических эффектов 

(рисунок 2.3). При нагревании Ярской глины до 1000 °С экзотермических эффек-

тов не обнаружено. Эндоэффект при температуре 142 °С связан с удалением ад-

сорбционной воды из гидрогематита (2Fe2О3·nН2О) и лимонита 

(Fe2О3·H2О·nH2О), убыль массы при этом составила 3,2 %. При температуре 200 

°С наблюдается эндотермический эффект, связанный с удалением воды из решет-

ки монтмориллонита: 3[А12О3·4SiО2·Н2О] → 3А12О3·2SiО2 + 10SiO2 + 3H2О↑. Об 

этом свидетельствуют потери массы 3,9 %. Известно, что убыль массы больше     

2 % при данной температуре характерна для минерала монтмориллонита [113]. 

Эндотермический эффект при 537 °С связан с разложением минерала 

нонтронита Fe2Al0,33Si3,67О10(OH)2 (железистая разновидность монтмориллонита), 

присутствие которого характерно для монтмориллонитовых глин. При 572 °С 

происходит полиморфное превращение кварца: -кварц → -кварц, так как Яр-

ская глина содержит свободный кварц в крупнодисперсном состоянии (таблицы 

2.3 и 2.4), превращение которого в соответствии с диаграммой Фенера сопровож-

дается эндотермическим эффектом. 

Эндотермический эффект при температуре 815 °С связан с перестройкой 

структуры кальцита: СаСО3 → СаО + СО2 и сопровождается потерей массы об-

разцом примерно 2 %. Общие потери массы составляют 9 %. 

 
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Рисунок 2.2 – Результаты ДТА Нижне-Увельской глины 
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Рисунок 2.3 – Результаты ДТА Ярской глины 
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По результатам физико-химических исследований рассчитан минеральный 

состав исследуемых глин, который приведен в таблице 2.4. 

Таблица 2.4  Минеральный состав глин 

 

Минерал 

Содержание в глине, % 

«Веско-Прима» Нижне-Увельская Ярская 

Каолинит 59 53 - 

Монтмориллонит - 10 30 

Гидрослюда 25 7 - 

Лимонит 2 - - 

Анортит - - 25 

Кальцит - - 16 

Свободный SiO2 11 26 25 

Прочие 3 4 4 

 

2.3. Характеристики нефелин-сиенита и кварцевого песка,                              

входящих в шихту 

 

Нефелин-сиенит и кварцевый песок широко используются в практике кера-

мического производства в качестве регуляторов технологических и физико-

керамических свойств изделий. Химический и минеральный состав нефелин-

сиенита согласно аналитическому паспорту поставщика ОАО «Апатит», г. Ки-

ровск, кварцевого песка, используемых в данной работе, приведены в таблицах 

2.5-2.7, соответственно, гранулометрический состав – таблице 2.7. 

 

Таблица 2.5 – Химический состав нефелин-сиенита 

Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O TiO2 FeO P2O3 mпрк. 

45,30 27,00 2,70 0,60 2,50 12,00 6,70 1,20 1,00 0,20 0,80 
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Таблица 2.6 – Минеральный состав нефелин-сиенита 

Минерал Формула 
Содержание, 

мас. % 

Нефелин Na2O·Al2O3·2SiO2 74,90 

Эгирин  Na2O·Fe2O3·SiO2 10,50 

Полевые шпаты  K2O·Al2O3·6SiO2 10,50 

Сфен  CaO·TiO2·SiO2 3,50 

Гидрослюда K2O·3Al2O3·6SiO2·2H2O·nH2O 1,75 

Апатит CaO·P2O5·F 0,75 

Титаномагнетит FeO·Fe2O3·TiO2 0,65 

Лепидомелан K(Fe
2+

,Mg)3/Si3(Al,Fe
3+

)O10/(OH,F)2 0,25 

 

Повышенное содержание щелочных оксидов (Na2O + K2O) в нефелин-

сиените способствует снижению температуры обжига керамических изделий и 

увеличению их плотности. Основной минеральной фазой нефелин-сиенита явля-

ется нефелин, содержание которого составляет 74,9 % (таблица 2.6). 

Нефелин является химическим соединением Na2O·Al2O3·2SiO2, относящим-

ся к тройной системе Na2O–Al2O3–SiO2 [36]. Природный нефелин содержит при-

меси K2O·Al2O3·6SiO2. При температуре 1063 °С он образует расплав. Расплавы 

нефелина содержат преимущественно катион алюминия в четверной координации 

и небольшое его количество в шестерной. Такое состояние иона алюминия спо-

собствует взаимному замещению и вхождению его в структуру SiO2 с образова-

нием сложных алюмосиликатов. 

Кварцевый песок имеет следующий химический состав (содержание окси-

дов, мас. %): SiO2 – 99,0; Al2O3 – 0,32; Fe2O3 – 0,07, СаО – 0,36; mпрк.– 0,25. 

Таблица 2.7  Гранулометрический состав нефелин-сиенита и кварцевого песка 

Размер фракции, 

мм 

Содержание фракции, % 

Нефелин-сиенит Кварцевый песок 

Более 0,16 33,75 34,25 

От 0,16 до 0,09 30,95 29,60 

От 0,09 до 0,071 14,65 15,50 

Менее 0,071 20,75 20,65 
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Выводы 

1. Исследуемые глины являются представителями трех основных структур-

но-минеральных групп: «Веско-Прима» – каолинито-гидрослюдистая; Нижне-

Увельская – каолинито-монтмориллонитовая; Ярская – монтмориллонитовая.  

2. По дисперсному составу изученные глины отличаются друг от друга: 

глина «Веско-Прима» относится к высокодисперсной группе, с содержанием гли-

нистых частиц  0,001 мм – 74,9 %, Нижне-Увельская – среднедисперсной, соот-

ветственно частиц  0,001 мм около 47,2 % и Ярская – низкодисперсной (соответ-

ственно 26,5 %). 

3. Методом ДТА установлены термические эффекты фазовых превращений 

в глинах. Показано, что в минеральном составе глины «Веско-Прима» не присут-

ствует монтмориллонит, а в Ярской глине – каолинит, что соответствует их отно-

шению к группам. 

 



 

3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ГЛИНИСТОГО              

СЫРЬЯ С РАЗЛИЧНЫМ СТРОЕНИЕМ СТРУКТУРЫ 

3.1. Минеральный состав глин  

Для определения минерального состава глин в природном состоянии был 

проведен рентгенофазовый анализ. Установлено, что глина «Веско-Прима» со-

держит кварц, характерные для него линии – 0,335, 0,426 нм, каолинит – 0,353, 

0,357, 0,446 нм и гидромусковит – 0,324, 0,415, 0,442 нм (рисунок 3.1). Нижне-

Увельская глина также содержит кварц – 0,335, 0,426 нм, каолинит – 0,448 нм, 

помимо этого наблюдаются пики гидрослюды – 0,442 нм, монтмориллонита – 

0,320, 0,387 нм и анортита – 0,359 нм. Дифрактограмма Ярской глины приведена 

на рисунке 3.1, на которой отчетливо видно линии кварца – 0,335, 0,426 нм, 

монтмориллонита – 0,320, 0,445 нм, анортита – 0,291, 0,295, 0,316, 0,347, 0,362, 

0,378, 0,404 нм и кальцита – 0,303, 0,384 нм. 

Таким образом, на дифрактограммах исследуемых глин присутствуют ли-

нии кварца. Определение свободного SiO2 показало, что его содержание в глинах 

составляет, %: «Веско-Прима» – 10,9; Нижне-Увельской – 26,3; Ярской – 25,0. 

Дифрактограммы исследуемых глин, термообработанных при температурах 

950, 1000, 1050 и 1100 С, приведены на рисунках 3.2-3.5, из которых следует, что 

муллитосодержащая фаза с параметрами (0,220, 0,229, 0,243, 0,255, 0,270, 0,288, 

0,343, 0,351 нм) образуется в глинах «Веско-Прима» и Нижне-Увельской при об-

жиге при температуре 1050 С и выше; в то время как в Ярской глине в исследо-

ванном интервале температур муллитовая фаза не обнаружена, что согласуется с 

данными других авторов [13]. 

Монтмориллонит состоит из структурных элементов, построенных из двух 

наружных кремнекислородных тетраэдрических сеток и промежуточной 

алюмокислородной октаэдрической сетки. Теоретическая формула монтморилло-

нита имеет вид Si8Al4O20(OH)4nH2O, которой соответствует химический состав: 

SiO2 – 66,7 %, Al2O3 – 28,3 % и H2O – 5,0 %, что далеко от практического содер-

жания указанных оксидов (таблица 2.2). Поэтому, монтмориллонит всегда отли-

чается по химическому составу содержанием различных примесей, приводящих к 
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 «Веско-Прима» глина  

                Нижне-Увельская глина 

                 Ярская глина 

  

* кварц 

+ гидрослюда 

•  монтмориллонит 

▲ каолинит 

 ∆ анортит 

 □ кальцит 

 

Рисунок 3.1  Дифрактограммы исследуемых глин в природном состоянии 
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 «Веско-Прима» глина 

                Нижне-Увельская глина 

                 Ярская глина 

  

* кварц 

∆ анортит 

□ кальцит 

• обезвоженный  

  монтмориллонит 

■ мусковит 

 

Рисунок 3.2  Дифрактограммы исследуемых глин после обжига при температуре 950 °С 
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               «Веско-Прима» глина 

               Нижне-Увельская глина 

                Ярская глина 

  

* кварц 

∆ анортит 

○ гематит 

■ мусковит 

 

Рисунок 3.3  Дифрактограммы исследуемых глин после обжига при температуре 1000 °С 
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              «Веско-Прима» глина 

              Нижне-Увельская глина 

              Ярская глина 

  

* кварц 

∆ анортит 

○ гематит 

♦ муллит 

■ мусковит 

 

Рисунок 3.4  Дифрактограммы исследуемых глин после обжига при температуре 1050 °С 



    

 

50  

 

              «Веско-Прима» глина  

              Нижне-Увельская глина 

              Ярская глина 

  

* кварц 

∆ анортит 

○ гематит 

♦ муллит 

 

Рисунок 3.5  Дифрактограммы исследуемых глин после обжига при температуре 1100 °С
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неуравновешенному состоянию кристаллической решетки. Крупные ионы Са2+ 

(r Са
2+ = 1,14 Å) при нагревании не могут встраиваться в структуру муллитовых 

фаз и образуют минерал анортит (СаОAl2O32SiO2). Анортит является конеч-

ным членом плагиоклазов, обладает всеми свойствами, присущими поле-

вошпатовым минералам, и в составе неметаллических материалов встречается 

только в устойчивой модификации, температура плавления которой 1550 С. 

На всех дифрактограммах Ярской глины (рисунки 3.1-3.5) присутствуют линии 

анортита.  

Повышение температуры обжига образцов из Ярской глины до 1000 С к 

особым изменениям фазового состава не приводит, за исключением исчезнове-

ния на дифрактограммах пиков кальцита и появления гематита. Результаты 

рентгенофазовых исследований глин после термообработок на различные тем-

пературы приведены в таблице 3.1. 

Таблица 3.1  Минеральный состав глин в природном состоянии и после обжи-

га  

Глина В природном  

состоянии 
Температура обжига, С 

950 1000 1050 1100 

«Веско-

Прима» 

Каолинит 

Гидрослюда 

Кварц 

 

Мусковит 

Кварц 

Мусковит 

Кварц 

Муллит 

Мусковит 

Кварц  

Муллит 

Кварц 

Нижне-

Увельская 

Каолинит 

Монтмориллонит 

Гидрослюда 

Кварц 

Мусковит или 

обезвоженный 

монтмориллонит 

-Fe2O3 

Кварц 

Кварц 

-Fe2O3 

 

Муллит 

Кварц 

Муллит 

Кварц 

Ярская Монтмориллонит 

Анортит 

Кальцит 

Кварц 

Анортит 

Кварц 

-Fe2O3 

Анортит 

Кварц 

-Fe2O3 

 

Анортит 

Кварц 

-Fe2O3 

 

Анортит 

Кварц 

-Fe2O3 
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3.2. Исследование структуры глин методом растровой                                   

электронной микроскопии 

Методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) исследовали структу-

ру глинистых материалов, морфологию поверхности, характер распределения ча-

стиц по форме и размерам. С этой целью в работе использовали растровый элек-

тронный микроскоп BS-301 (Tesla, ЧССР) с ускоряющим напряжением 10-20 кВ. 

Исследование проводили на пробах трех изучаемых глин с размером зерна менее 

0,5 мм. Изображения образцов, полученные во вторичных электронах с увеличе-

нием 500 и 10 000 представлены на рисунках 3.6 и 3.7. 

Как видно из рисунка 3.6 частиц размером более 10 мкм в наибольшем ко-

личестве содержится в Ярской глине (57,20 %), что согласуется с данными ее гра-

нулометрического состава. У глины «Веско-Прима» и Нижне-Увельской содер-

жание данных частиц значительно меньше и составляет 0,43 % и 29,96 %, соот-

ветственно, рисунки 3.6а и 3.7б. 

Структура глинистых частиц с размером около 1 мкм приведена на рисун-

ках 3.6а-3.7в, из которых следует, что частицы каолинита представлены правиль-

ными гексагональными пластинками, образующими отдельные агрегаты в форме 

«книжек» (рисунок 3.7а). Структура частиц Нижне-Увельской глины (рисунок 

3.7б) отличается от предыдущих, присутствием в ней до 10 % более мелкодис-

персного минерала монтмориллонита. Структура Ярской глины (рисунок 3.7в) 

резко отличается от рассмотренных выше слабой упорядоченностью кристалли-

ческих фаз и на электронных микрофотографиях частицы монтмориллонита пред-

ставлены не в виде индивидуальных кристаллов, а в форме сферических агрегатов 

и хлопьев, что подтверждает высокое содержание монтмориллонита в Ярской 

глине – 30 % (таблица 2.4). 
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                                     а)                                                                       б)                                                                      в) 

Рисунок 3.6  Изображения поверхности образцов, полученных во вторичных электронах при увеличении 500 

           

                                     а)                                                                       б)                                                                       в) 

 

Рисунок 3.7  Изображения поверхности образцов, полученных во вторичных электронах при увеличении 10 000:  

а) каолинито-гидрослюдистая глина; б) каолинито-монтмориллонитовая; 

в) монтмориллонитовая глина 
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3.3. Исследование состава поверхности глин методом                                     

электронной спектроскопии 

 

Характер взаимодействия глинистых частиц друг с другом и с окружающей 

их водной средой в системе «глина – вода» в значительной степени зависит от 

обменных катионов глины. Введение ПАВ к глинистым шликерам сопровождает-

ся обменными реакциями между молекулами электролита и ионами, расположен-

ными на поверхности глинистых частиц. Поскольку состав и количество обмен-

ных катионов как на поверхности, так и в объеме глинистых минералов опреде-

ляют процессы разжижения и коагуляции при введении электролитов, то это 

представляет большой практический интерес. С этой целью был исследован со-

став поверхности глинистых частиц для дальнейшей оценки его влияния при вза-

имодействии с электролитами, на адсорбцию и последующие реологические 

свойства шликеров. Для этого был использован метод электронной спектроско-

пии поверхности глин с помощью спектрометра ESCALAB MK II [114, 115]. 

Порошок глины помещали на углеродистую электропроводящую двусто-

роннюю клейкую ленту и вводили в аналитическую камеру. Калибровку фото-

электронных спектров проводили по С1s пику с энергией связи (Есв) 285 эВ. Из 

расчетов атомных концентраций исключен углерод, поскольку он присутствует в 

составе примесей, адсорбированных из атмосферы на поверхности образцов. 

Обзорные РФЭС-спектры поверхности образцов глины «Веско-Прима», 

Нижне-Увельской и Ярской приведены на рисунках 3.8-3.10. Для определения со-

стояния атомов, находящихся на поверхности частиц глины «Веско-Прима», 

Нижне-Увельская и Ярская были сняты уточненные спектры основных атомов, 

которые приведены на рисунке 3.11. 

Из обзорных спектров глин «Веско-Прима» (рисунок 3.8) и Нижне-

Увельской (рисунок 3.9) следует, что линия Si2p 102,4 эВ и 102,1 эВ сдвинута в 

сторону низких энергий связи относительно положения в оксиде кремния и отве-

чает состоянию кремния в силикатах. Энергия связи Si2p 103,2 эВ соответствует 

состоянию кремния в его оксиде у Ярской глины. 
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Энергия связи, эВ  

Рисунок 3.8  Обзорный РФЭС-спектр глины «Веско-Прима» 

 

 

Рисунок 3.9  Обзорный РФЭС-спектр Нижне-Увельской глины  
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Рисунок 3.10  Обзорный РФЭС-спектр Ярской глины  

 

Алюминий присутствует на поверхности частиц и находится в связанном 

состоянии в составе гидрослюды, об этом свидетельствует энергия связи равная 

Есв(Al2p)=74 эВ и 73,9 эВ, соответственно для глин «Веско-Прима» и Нижне-

Увельская. По данным NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database небольшое 

содержание Al=9,55 ат. % и линия с Есв(Al2p)=73,5 эВ характеризуют присутствие 

алюминия на поверхности частиц примесей гидрослюды в Ярской глине. 

Кислород присутствует в структуре силикатов с энергией связи 

Есв(О1s)=531,5 эВ (глины «Веско-Прима», Ярская) и 531,2 эВ (Нижне-Увельская 

глина), причем уширение линий спектра свидетельствует, что часть кислорода 

может находиться в структуре органических соединений. Для Ярской глины ха-

рактерны спектры Ca2p и Fe2p, которые представлены на рисунке 3.12.  Наличие 

двух пиков в спектре кальция: первый с энергией связи Есв(Са2p3/2)=347 эВ и вто-

рой через 3,5 эВ  Есв(Са2p1/2)=350,5 эВ; свидетельствуют о нахождении кальция в 

структуре кальцита (CaCO3) на поверхности частиц Ярской глины монтморилло-

нитового состава. Атомы железа по валентному состоянию находятся в структуре 

Fe2O3, что подтверждает присутствие пика с Есв(Fe2p3/2)=711 эВ и через 13,6 эВ 

пика Есв(Fe2p1/2)=724,6 эВ. Данные, полученные методом РФЭС согласуются с ре-

зультатами РФА.  
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Рисунок 3.11  РФЭС-спектры O1s, Al2p, Si2p на поверхности частиц глины: 

(а) – каолинито-гидрослюдистая; (б) – каолинито-монтмориллонитовая; 

 (в) – монтмориллонитовая 
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Рисунок 3.12  РФЭС-спектры Ca2p, Fe2p на поверхности  

частиц Ярской глины 
 

Анализ поверхности частиц в слое толщиной ~ 50   показывает присутствие 

атомов Si, Al, O, Fe, Ca, Na, K. Относительные концентрации атомов на поверхно-

сти частиц глины приведены в таблице 3.2. 

Таблица 3.2  Содержание атомов на поверхности частиц глин 

Атомы 
Содержание в глине, ат. %  

«Веско-Прима» Нижне-Увельская Ярская 

Si 18,2 18,3 22,0 

Al 14,6 17,1 9,6 

O 66,0 63,4 65,7 

Ca 0,51 0,34 1,0 

Fe 0,11 0,39 1,4 

Na 0,16 0,46 0,09 

K 0,46 0,09 0,21 

 

На рисунках 3.13 и 3.14 приведены сравнительные данные по распределе-

нию атомов на поверхности и в объеме, из которых следует, что на поверхности 

глинистых частиц в основном превалируют атомы кислорода. Последние облада-

ют наибольшей энергией связи и для рассматриваемых глин она составляет 531,2-

531,5 эВ (рисунок 3.13). Содержание атомов кислорода в объеме заметно меньше 

для всех глин и находится в интервале от 43,3 для каолинито-гидрослюдистой и 

до 45,0 ат. % для каолинито-монтмориллонитовой глин.  
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Концентрация атомов кремния на поверхности глинистых частиц находится 

в интервале от 18,2 до 18,3 ат. % для глин «Веско-Прима» и Нижне-Увельская, 

соответственно, до 22,0 ат. % – у Ярской. Содержание атомов кремния в объеме 

во всех случаях превышает поверхностную на величину от 7 до 11 ат. % (рисунок 

3.13). Энергия связи атома кремния для исследованных глин примерно одинакова 

и составляет 103,1-103,4 эВ. Примесные атомы Са, Fe, Na, K в основном сосредо-

точены в объеме частиц, а на поверхности их концентрация не превышает 1,5 ат. 

%. Катионы примеси, по Гриму [5], активно участвуют в ионно-обменных реак-

циях и могут удаляться с поверхности, вследствие чего их концентрация резко 

снижается. Так, для глины «Веско-Прима» содержание атомов К на поверхности 

и в объеме равно 0,46 и 1,6 ат. %, соответственно [116]. 

Наличие у глинистых минералов катионов, способных к обмену, объясняет-

ся различными факторами. Так, обменными являются адсорбированные катионы, 

уравновешивающие нескомпенсированные заряды, возникающие вследствие 

нарушения связей по краям и ребрам в местах излома частиц. У глинистых мине-

ралов такое нарушение связей возможно на вертикальных плоскостях, параллель-

ных оси С. Нарушение (разрыв) связей является основным фактором обменной 

способности каолинитовых глинистых минералов и только в незначительной сте-

пени обусловливает обменную способность минералов группы монтмориллонита, 

что вызывает изменение концентрации атомов на поверхности и объеме глини-

стых частиц. 

В глинистых массах невысокой влажности обменные катионы удерживают-

ся на поверхности частиц или же располагаются между пакетами в структуре ми-

нералов. В суспензиях обменные катионы ионизированы и окружены водой, отде-

ляющей их от этой поверхности. Поэтому скорость катионного обмена зависит от 

природы глинистого минерала. У каолинита, где реакция идет в основном по гра-

ницам пакета, обмен протекает почти мгновенно. Медленно идет процесс у монт-

мориллонита, где для обмена необходимо проникновение электролита между па-

кетами.  



    

 

60  

 
а) 

 
б) 

 
в) 

 

Рисунок 3.13  Атомные концентрации элементов Si, Al и O  

на поверхности и в объеме глин:  

а) каолинито-гидрослюдистой; б) монтмориллонитовой; 

в) каолинито-монтмориллонитовой 
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Группа исследователей М. Лонгшанбон, А. Джонсон и Ф. Нортон [36] объ-

ясняют механизм адсорбции катионов из дисперсионной среды наличием и осо-

бым расположением на поверхности катионов Si
4+
. Высокий заряд и небольшой 

объем катиона Si
4+

 способствует созданию сильного магнитного поля; в результа-

те чего анионы из раствора адсорбируются в дефектах кристаллов. Отрицательно 

зарядившиеся при этом участки поверхности избирательно притягивают катионы, 

способные к обмену. Особенно легко адсорбируются поверхностью глиняных ча-

стиц гидроксильные ионы, обладающие большим магнитным моментом [32, 33]. 

Распределение основных элементов О, Si, Al в объеме и на поверхности 

каждой глины приведено на рисунке 3.13; атомные концентрации Са, Fe, Na и К – 

рисунке 3.14. Как видно из рисунка 3.14 больше всего на поверхности глинистых 

частиц находится атомов кислорода: 66,0 у каолинито-гидрослюдистой «Веско-

Прима»; 65,7 – монтмориллонитовой Ярской и 63,4 ат. % – каолинито-монтмо-

риллонитовой Нижне-Увельской глины, который обеспечивает поверхностную 

активность частиц. Кислород в структуре глинистых минералов одной валентно-

стью связан с катионом Si
4+

, Fe
3+

 или Al
3+

 , а другая остается свободной, способ-

ствуя образованию активного центра. Наличие активных центров способствует 

адсорбции гидроксильных и водородных ионов, вызывая дальнейшее увеличение 

скорости обмена катионов [5, 13].  

Концентрация атомов кремния в поверхностном слое у глин каолинито-

гидрослюдистой и каолинито-монтмориллонитовой составляет 18,5 и 18,3 ат. %,  

соответственно, у монтмориллонитовой 22,0 ат. % (рисунок 3.13). Для исследо-

ванных глин концентрация атомов кремния в объеме больше, чем в поверхност-

ном слое частицы. В поверхностном слое, вследствие большей дефектности и 

наличия сорбированных примесей, концентрация атомов кремния меньше, чем в 

объеме. По Гриму в каолинито-содержащих глинах обменные катионы размеще-

ны по краям пакета, в то время как в монтмориллонитовых примерно 80 % распо-

лагаются по поверхности базальной плоскости [5]. 
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а) 

 
б) 

 
в) 

 

Рисунок 3.14  Атомные концентрации элементов Ca, Fe, Na и К  

на поверхности и в объеме глин:  

а) каолинито-гидрослюдистой; б) монтмориллонитовой;  

в) каолинито-монтмориллонитовой 

 

0,51 

0,11 0,16 

0,46 
0,36 

0,64 
0,49 

1,6 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

Ca Fe Na K

С
о

д
е

р
ж

а
н

и
е

 а
т

о
м

о
в

, а
т

. %
 

 

Атомы 

Поверхность 

Объем 

1,0 

1,4 

0,09 0,21 

1,3 

3,2 

1,5 1,5 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

Ca Fe Na K

С
о

д
е

р
ж

а
н

и
е

 а
т

о
м

о
в

, а
т

. %
 

 

Атомы 

Поверхность 

Объем 

0,34 0,39 0,46 

0,09 
0,20 

2,2 

0,41 

0,67 

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

Ca Fe Na K

С
о

д
е

р
ж

а
н

и
е

 а
т

о
м

о
в

, а
т

. %
 

 

Атомы 

Поверхность 

Объем 



    

 

63  

К числу катионов способных к обмену относится ион кальция, содержание 

которого в поверхностном слое монтмориллонитовой глины составляет 1,0 ат. % 

(рисунок 3.14б), в то время как в двух других меньше в 2 раза (рисунок 3.14а и 

3.14в). Глинистые минералы в водном растворе обладают свойствами сорбировать 

некоторые катионы и анионы и превращать их в обменные. Катион Са
2+

 притяги-

вается к поверхности отрицательно заряженной глинистой частицы сильнее и 

степень его гидратации меньше, чем Na
+
. Поскольку Na

+
 гидратирован в диффуз-

ном слое сильнее, чем Са
2+
, при малых концентрациях электролита глинистые ча-

стицы диспергируются, но разжижения не происходит. С увеличением концен-

трации электролита ионный обмен должен происходить в слоях, расположенных 

близко к поверхности частицы, но в результате высокого содержания Са
2+
, об-

менная реакция протекает сложно. Такой обмен также затруднен, так как энергия 

поглощения катиона Са
2+

 глинистой частицей значительно выше, чем Na
+
. Этот 

процесс наряду с другими особенностями структуры минерала монтмориллонита 

объясняет плохую способность к разжижению Ярской глины. Поэтому в 

наибольшей степени на адсорбцию и текучесть монтмориллонитовой глинистой 

суспензии, при введении в нее ПАВ, оказывает концентрация иона Са
2+

 в поверх-

ностном слое глинистой частицы.  

Содержание примесных трехвалентных катионов Fe
3+
, сосредоточено у 

всех трех глин в объеме частиц, и в основном они влияют на процессы, происхо-

дящие при обжиге. В глине монтмориллонитового состава содержание в объеме 

катионов Fe
3+

 составляет 3,2 ат. %. Муллит в данной глине не образуется, а -

Fe2O3 присутствует в интервале 950–1100 С;  

Содержание иона калия в объеме глинистой частицы больше, чем на ее по-

верхности у всех трех исследованных глин (рисунок 3.14). Размер иона калия со-

измерим с диаметром пустоты в базальном кислородном слое и легко может по-

меститься в одну из таких пустот. По этой причине ион калия с большим трудом 

замещается другими ионами [13, 40]. 
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3.4. Влияние состава поверхности на адсорбцию                                                     

и реологические свойства глин 

При смешении глины с водой происходят сложные физико-химические 

процессы, связанные с образованием электрического заряда на глинистых части-

цах, с распадом слагающих глины минералов и образованием новых фаз. Иссле-

дование глинистых минералов (глины «Веско-Прима», Нижне-Увельская и Яр-

ская) показывает, что они имеют много общего в строении. Структурные разли-

чия между минералами глин заключаются: 

- в строении кремне-глиноземистых пакетов из различного количества 

кремнезема и глинозема; 

- в характере межпакетного заполнения, взаимном расположении пакетов и 

межпакетных расстояний. 

Состав поверхности глинистой частицы существенно отличается от внут-

реннего, не только тем, что поверхность имеет поверхностную энергию, но и тем, 

что ненасыщенные (разорванные) связи компенсируются иначе, чем внутри кри-

сталлической решетки. Состав поверхности и структура глины влияют на способ-

ность глин к катионному обмену и его оценивают емкостью в мг-экв катионов, в 

100 г сухой глины [10]. Результаты определений приведены в таблице 3.3. 

Таблица 3.3 – Емкость катионного обмена глин 

Глины 
Минеральный  

состав 
Структура 

Емкость катион-

ного обмена,  

мг-экв/100 г  

сухой глины 

«Веско-Прима» Каолинито-

гидрослюдистая 

Двух-трехслойный 

пакет 

32,3 

Нижне-

Увельская 

Каолинито-

монтморилло-

нитовая 

Двух-трехслойный 

пакет 

43,1 

Ярская Монтморилло-

нитовая 

Трехслойный  

пакет 

79,3 

 

Как следует из таблицы 3.3, с увеличением концентрации монтмориллонита 

в глинах возрастает емкость катионного обмена, что объясняется значительным 

содержанием гидроксильных групп на плоскостях спайности данного минерала. 
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По [10] на глинистую частицу в водной среде действуют два основных типа по-

верхностных сил: притяжения, действующих на расстоянии  20  , и сил отталки-

вания, которые действуют на расстоянии  200   от поверхности. 

Введение ПАВ в состав глинистых шликеров сопровождается обменными 

реакциями между молекулами электролита и ионами, находящихся на поверхно-

сти глинистых частиц. При таком процессе часть ионов твердой фазы переходит в 

жидкость, а ионы жидкой фазы, адсорбируются твердой поверхностью частиц 

[13]. 

Изучение адсорбции ПАВ на поверхности исследуемых глин проводили с 

использованием органического соединения полиметиленнафталинсульфоната 

натрия (марка «Литопласт 1М»). Данный полимер хорошо растворим в воде, в ре-

зультате его диссоциации образуется катион Na
+
 и органическая часть с сульфо-

натной группой (RSO2O
-
). 

Влияние содержания «Литопласт 1М» на величину адсорбции глинами при-

ведено на рисунке 3.15, из которого следует, что с ростом концентрации «Лито-

пласт 1М» его количество на поверхности частиц возрастает. Максимальной ад-

сорбционной способностью обладает монтмориллонитовая глина, состоящая из 

трехслойного пакета. 

Каолинито-гидрослюдистая и каолинито-монтмориллонитовая глины име-

ют примерно одинаковую адсорбционную способность и при концентрации «Ли-

топласт 1М» равном 0,3 % наступает насыщение поверхности глин до содержания 

 0,6 - 0,7 г на 100 г глины. Монтмориллонитовая глина адсорбирует в четыре ра-

за больше «Литопласт 1М» (кривая 2, рисунок 3.15), чем остальные, соответ-

ственно 2,8 и 0,6 г на 100 г глины (кривые 1,3, рисунок 3.15). 

В глинах каолинитового типа межплоскостное расстояние составляет 7,2   

и оно остается постоянным, в то время как у монтмориллонитовых глин межплос-

костное расстояние может увеличиваться до 15  , образуя межплоскостные слои, 

в которые и диффундирует ПАВ. Трехслойная структура способна значительно 

поглощать адсорбированные катионы. 
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Рисунок 3.15 – Влияние концентрации «Литопласт 1М»  

на его адсорбцию суспензий глин: 

1 – каолинито-гидрослюдистой; 2 – монтмориллонитовой;  

3 – каолинито-монтмориллонитовой 

 

На рисунке 3.16 приведена зависимость текучести суспензий от концен-

трации «Литопласт 1М». Как видно из кривых 1-3 наилучшим образом разжижа-

ется каолинито-гидрослюдистая глина (кривая 1) с минимальным временем исте-

чения 10,5 с при концентрации 0,3 % «Литопласт 1М». Для двух других глин кон-

центрация 0,3 % «Литопласт 1М» способствует разжижению до минимального 

времени истечения соответственно 12,1 и 14,0 с для монтмориллонитовой и каол-

нито-монтмориллонитовой суспензии (кривые 2 и 3). Не смотря на различный 

минеральный состав глин, разжижитель «Литопласт 1М» в количестве 0,3 % хо-

рошо адсорбируется на поверхности частиц глинистой фазы суспензий [117-120]. 

Механизм действия «Литопласт 1М» заключается в замещении обменных 

катионов Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, H

+
 и гидроксильных группировок на поверхности глини-

стой частицы на катион Na
+
 и удалении сольватной оболочки с поверхности ча-

стицы. Известно, что каждый катион в водной среде сольватирован и, присоеди-

няясь к поверхности глинистой частицы, вносит свою долю сольватной воды в 

общую сольватную оболочку на поверхности частицы [36]. Поэтому относитель-

ное содержание воды в суспензии возрастает, а время истечения уменьшается 

(рисунок 3.16). 
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Рисунок 3.16 – Влияние концентрации «Литопласт 1М»  

на текучесть суспензий: 

1 – каолинито-гидрослюдистая суспензия; 2 – монтмориллонитовая  

суспензия; 3 – каолинито-монтмориллонитовая суспензия  

 

Распределение основных элементов структуры исследуемых глин в объеме 

и на поверхности каждой глины (рисунок 3.13) имеют близкие значения. Напри-

мер, распределение атомов кислорода составляет, ат. %: у каолинито-гидро-

слюдистой 66,0; монтмориллонитовой 65,7 и у каолинито-монтмориллонитовой 

63,4. Поэтому, оптимальная концентрация «Литопласт 1М» для всех глин при-

мерно одинакова и составила 0,3 %. 

По Гриму в каолинитсодержащих глинах обменные катионы размещены 

по краям пакета, в то время как в монтмориллонитовых примерно 80 % распола-

гаются по поверхности базальной плоскости [5]. К числу катионов способных к 

обмену относится ион кальция, содержание которого в поверхностном слое монт-

мориллонитовой глины составляет 1,0 ат. % (рисунок 3.14), в то время как в двух 

других меньше в 2 раза. Поэтому адсорбция «Литопласт 1М» на поверхности 

монтмориллонитовой глины происходит в большем количестве, чем на каолини-

то-гидрослюдистых и каолнито-монтмориллонитовых глинах. Чем выше концен-

трация иона Са
2+

 в поверхностном слое глинистой частицы, тем больше адсорб-

ция «Литопласт 1М» (рисунок 3.15) [121]. 

Одно из важнейших свойств глин является пластичность, определенным об-

разом зависящая также от обменных катионов, сорбированных глиной. Как из-
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вестно [64], пластичность зависит от минерального состава и дисперсности глин и 

оценивается числом пластичности, определяемой по ГОСТ 21216-2014. 

В соответствии с ГОСТ 9169-75, по числу пластичности исследуемые глины 

относятся к следующим группам (таблица 3.4) 

Таблица 3.4 – Пластичность исследованных глин 

Вид сырья 

Влажность предела 

пластичности, % 
Число 

пластич-

ности 

Группа 
Минеральный  

состав 
Верхний  Нижний  

«Веско-

Прима» 
34,0 15,8 18,2 

Средне-

пластичная 

Каолинито-

гидрослюдистая 

Нижне-

Увельская 
28,6 12,6 16,0 Средне-

пластичная 

Каолинито-

монтморилло-

нитовая 

Ярская 15,87 3,04 12,8 Умеренно-

пластичная 

Монтморилло-

нитовая 

 

Анализ гранулометрического состава (таблица 2.3) свидетельствует, что со-

держание глинистых частиц размером менее 0,001 мм глины «Веско-Прима» от-

носится к высокодисперсным, в количестве указанных частиц 74,9 %, а глины  

Нижне-Увельская и Ярская, соответственно, к средне- (47,2 %) и низкодисперс-

ным (26,5 %). Дисперсный состав исследуемых глин в большой степени влияет на 

пластичность глины, что подтверждается результатами определения пластично-

сти (таблица 3.4). Чувствительность к сушке зависит от природы глины, ее мине-

рального состава, дисперсности, пластичности, значения усадки в сушке, размера 

и доли пор и ряда других факторов, а также особенностей тепло- и массообмена, 

размера и формы заготовки. Наиболее сложно протекает процесс сушки глины 

монтмориллонитового состава. Исследуемые глины каолинито-гидрослюдистая      

и каолинито-монтмориллонитовая с коэффициентом чувствительности к сушке 

0,78 и 0,82 относятся к малочувствительному, монтмориллонитовая (1,78) – 

среднечувствительному классу сырья (таблица 2.8). 



    

 

69  

Таблица 3.5 – Усадка и спекаемость глин 

Глина 

 

Коэффици-

ент чувстви-

тельности к 

сушке 

Воздуш-

ная 

усадка,  

% 

Температура 

обжига, 

°С 

Огневая 

усадка, 

% 

Общая 

усадка, 

% 

Водопо-

глощение, 

% 

Открытая 

пори-

стость, 

% 

Кажущая-

ся плот-

ность, 

г/см
3 

Каолинито-

гидрослюдистая  

 

0,78 5,7 

900 0,56 6,0 15,8 26,8 1,70 

950 1,48 6,9 12,2 22,5 1,84 

1000 3,78 9,7 8,7 17,1 1,96 

1050 5,70 11,3 2,4 5,1 2,10 

1100 7,77 12,8 0,8 1,9 2,30 

Каолинито-

монтморилло-

нитовая 

 

0,82 6,3 

900 0,67 6,9 15,3 27,7 1,82 

950 0,78 7,2 14,6 27,0 1,85 

1000 0,85 7,1 14,6 27,0 1,85 

1050 1,92 8,0 12,9 24,4 1,89 

1100 3,07 9,4 10,9 21,6 1,98 

Монтморилло-

нитовая 

 

1,78 8,6 

900 0,38 7,8 15,1 28,5 1,89 

950 0,22 7,9 15,0 28,3 1,89 

1000 0,40 8,7 15,1 28,2 1,89 

1050 0,57 9,6 14,9 28,5 1,90 

1100 1,35 9,5 12,9 25,3 1,97 
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Влияние дисперсного состава реализуется при спекании исследуемых глин 

при различных температурах (таблица 3.5). Например, изменение водопоглоще-

ния глин от температуры обжига приведено на рисунке 3.17. 

 

 

Рисунок 3.17 – Изменение величины водопоглощения глинистых  

образцов от температуры обжига: 

1 – каолинито-гидрослюдистой; 2 – каолинито-монтмориллонитовой; 

3 – монтмориллонитовой 

 

Каолинито-гидрослюдистая глина интенсивно спекается в интервале 

температур от 900 до 1100 С, обусловленное прежде всего высокой дисперс-

ностью глины (рисунок 3.17, кривая 1). Водопоглощение глины при темпера-

туре 1100 С составляет 0,8 %. Монтмориллонитовая глина начинает спекаться 

при температуре 1050 С и при температуре обжига 1100 С величина водопо-

глощения составляет 12,9 % (рисунок 3.17, кривая 3). 

Процессы спекания исследуемых глин сопровождаются усадкой, значе-

ния которой для каждой из глин приведены в таблице 3.5. При максимальной 

температуре обжига равной 1100 С усадка составила, %: монтмориллонитовая 

глина – 1,35; каолнито-монтмориллонитовая – 3,07; каолинито-гидрослюдистая 

– 7,77. 
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3.5. Реологические свойства глинистых суспензий 

Известно, что процесс уменьшения вязкости глинистых суспензий электро-

литами, главным образом, зависит от минерального состава глин [122, 123]. Кри-

вые определения вязкости суспензий глин: каолинито-гидрослюдистой («Веско-

Прима»), монтмориллонитовой (Ярской) и каолинито-монтмориллонитовой 

(Нижне-Увельской) в зависимости от концентрации электролитов приведены на 

рисунке 3.18. Вязкость суспензий «Веско-Прима» и Нижне-Увельской глин регу-

лировали жидким стеклом (плотность 1,43 г/см
3
) и содой при соотношении по су-

хому веществу 2:1. Данное соотношение электролитов было принято исходя из 

опыта работы ОАО «Керамика», г. Глазов.  Вязкость суспензии Ярской глины ре-

гулировали только жидким стеклом. Абсолютная влажность суспензий глин 

«Веско-Прима», Нижне-Увельской и Ярской составляла, соответственно, 117,5, 

117,5 и 75,4% (абсолютных), при этом емкость катионного поглощения глин со-

ставила 32,3 («Веско-Прима»), 43,1 (Нижне-Увельская) и 79,3 мг-экв/100 г глины 

(Ярская) (таблица 3.3). 

Результаты определений реологических свойств суспензий приведены на 

рисунках 3.19-3.22, при этом скорость деформации повышали от 5,4 с
-1

 до макси-

мума (сплошные линии – разрушение структуры) и последующем снижении ско-

рости деформации от 145,8 с
-1

 до минимума (пунктирные линии – восстановление 

структуры). Прочность структурных связей оценивали условным Рк1, динамиче-

ским Рк2 и максимальным Рм пределами текучести, а также значениями вязкости 

неразрушенной структуры Рк1 и наименьшей пластической вязкости 
*
м [122]. 

При введении в каолинито-гидрослюдистую глину «Веско-Прима» электро-

литов до 30,0 мг-экв на 100 г глины (близкой к емкости поглощения) наблюдается 

уменьшение вязкости суспензии с lg с 4,83 до 3,41. Дальнейшее увеличение кон-

центрации электролитов (выше емкости поглощения) приводит к возрастанию 

вязкости и при концентрации 43,5 мг-экв/100 г глины lg составляет 4,48. 

При введении электролитов в монтмориллонитовую Ярскую глину (кривая 

3) предельное снижение логарифма вязкости lg с 3,61 до 3,38 достигается при  
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Рисунок 3.18  Влияние количества электролита на изменение  

логарифма вязкости: 

 1 – каолинито-гидрослюдистая; 2 – каолинито-монтмориллонитовая; 

3 – монтмориллонитовая 

 

содержании электролита 6,5 мг-экв/100 г глины (в количестве значительно мень-

шем емкости поглощения глины). Последующее увеличение концентрации элек-

тролита приводит к резкому максимальному увеличению lg до 3,46 при 8,7 мг-

экв/100 г глины. Таким образом, наличие монтмориллонита в глинистой суспен-

зии способствует повышению вязкости при концентрациях электролита, суще-

ственно меньших емкости поглощения (рисунок 3.18). 

Максимальное снижение логарифма вязкости lg с 4,44 до 3,36 для глини-

стой суспензии каолинито-монтмориллонитового состава достигается при кон-

центрации электролита 56,5 мг-экв/100 г глины (немного большем емкости по-
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глощения глины). Дальнейшее увеличение содержания электролита до 65,2 мг-

экв/100 г глины приводит к возрастанию lg до 3,48. 

Оценку структурных связей в суспензии и обоснование оптимальной кон-

центрации разжижающих электролитов проводили путем изучения реологических 

свойств суспензий глин на различных стадиях разжижения. С этой целью иссле-

довали вязкость суспензий глин, не содержащих электролита (рисунок 3.18, точки 

на кривых 1, 1
/
, 1

//
) и с постепенным его возрастанием (точки 2, 2

/
, 2

//
 и 3, 3

/
, 3

//
) до 

концентрации, приводящей к загустеванию (точки 4, 4
/
, 4

//
). 

На рисунке 3.19 представлены кривые зависимости скорости от напряжения 

сдвига (рисунок 3.19, кривые 2а, 2б, 2в) и кривые зависимости эффективной или 

структурной вязкости от напряжения сдвига (рисунок 3.19, кривые 1а, 1б, 1в) сус-

пензий Веско-Прима, Нижнеувельской и Ярской глин соответственно, не содер-

жащих электролитов. 

При этом кривые изменения скорости сдвига, характеризующие разрушение 

структуры, (рисунок 3.19, сплошные линии) располагаются над кривыми (рисунок 

3.19, пунктирные линии) восстановления структуры, т.е. вязкость восстановлен-

ной структуры выше исходной, разрушенной. Такое явление называется реопекс-

ным течением. Реопексный характер восстановления структуры в суспензиях 

глин, не содержащих электролит, обусловлен сохранением исходных флоккул 

(агрегатов частиц) природных глин. Вследствие нарастания скорости сдвига, аг-

регаты глинистых частиц (флоккулы) разрушаются и количество контактов в еди-

нице объема суспензии возрастает, что приводит к увеличению межагрегатных 

связей, в результате чего вязкость восстановленной структуры выше исходной 

разрушенной. 

В таблице 3.6 приведены характеристики из которых следует, что суспензии 

глин, не содержащие электролит, имеют высокие пределы текучести (Рк1, Рк2, Рм) 

и вязкости (Рк1, 
*
м). Наиболее высокие эти параметры у глины Веско-Прима. 

Так, величина Рк2 характеризующая сопротивление глинистой структуры разру-

шению при деформации достигает значения 435 Па. 
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                              1а) 1б) 1в) 
 

 
                             2а)                                                                               2б) 2в) 

 
Рисунок 3.19  Кривые изменения эффективной вязкости (1а, 1б, 1в) и скорости сдвига (2а, 2б, 2в) суспензий глин  

(без добавления электролита в точках 1, 1/, 1//): а) «Веско-Прима»; б) Нижне-Увельская; в) Ярская; 

– разрушение структуры при непрерывном нарастании скорости сдвига; 

        – восстановление структуры при непрерывном уменьшении скорости сдвига 

2

10

18

26

34

42

50

58

66

74

350 400 450 500 550Э
ф

ф
е
к
ти

в
н

а
я

 в
я

з
к
о

с
ть

, 
П

а
с

 

Напряжение сдвига, Па 

2

7

12

17

22

27

32

37

140 160 180 200 220 240Э
ф

ф
е
к
ти

в
н

а
я

 в
я

з
к
о

с
ть

, 
П

а
с

 

Напряжение сдвига, Па 

0,4

1

1,6

2,2

2,8

3,4

4

4,6

30 40 50 60 70Э
ф

ф
е
к
ти

в
н

а
я

 в
я

з
к
о

с
ть

, 
П

а
с

 

Напряжение сдвига, Па 

5

30

55

80

105

130

155

350 400 450 500 550

С
к
о

р
о

с
ть

 с
д

в
и

га
, 
с

-1
 

Напряжение сдвига, Па 

5

30

55

80

105

130

155

140 160 180 200 220 240

С
к
о

р
о

с
ть

 с
д

в
и

га
, 
с

-1
 

Напряжение сдвига, Па 

5

30

55

80

105

130

155

30 40 50 60 70

С
к
о

р
о

с
ть

 с
д

в
и

га
, 
с

-1
 

Напряжение сдвига, Па 



    

 

75  

Таблица 3.6 – Реологическая характеристика глинистых суспензий 

 
Г
л
и
н
ы

 

А
б
со

л
ю
тн

ая
 

в
л
аж

н
о
ст

ь,
 

%
 

Т
о
ч
к
а 

К
о
л
и
ч
ес

тв
о
 

эл
ек

тр
о
л
и
та

, 

м
г-
эк

в
/ 
1
0
0
 г

 

гл
и
н
ы

 

Пределы прочнсти, 

Па 

Вязкость, 

Пас Характер 

течения 

по [122] РК1 РК2 РМ Рк1 
*
м 

«
В
ес

к
о

-П
р
и
м
а»

 

117,5 

1 0 361 435 500 66,9 4,46 Реопексный 

2 21,7 23,5 35,5 40,3 4,38 0,33 
Реопексно-

тиксотропный 

3 30,0 16,0 17,0 21,5 2,96 0,32 
Тиксотропно-

дилатантный 

4 39,1 16,0 16,2 24,0 3,32 0,45 
Тиксотропно-

дилатантный 

Н
и
ж
н
е-
У
в
ел

ьс
к
ая

 

117,5 

1
/ 

0 148 171 205,7 27,3 2,40 Реопексный 

2
/ 

43,5 18,0 21,7 28,0 3,1 0,43 
Реопексно-

тиксотропный 

3
/ 

56,5 12,5 12,8 17,8 2,3 0,36 
Тиксотропно-

дилатантный 

4
/ 

60,9 14,2 14,4 19,8 2,6 0,37 
Тиксотропно-

дилатантный 

Я
р
ск

ая
 

75,4 

1
// 

0 32,5 49,5 61,0 4,1 0,79 Реопексный 

2
// 

2,2 22,0 24,6 30,6 2,7 0,41 
Реопексно-

тиксотропный 

3
// 

6,5 13,0 13,6 18,8 2,4 0,36 
Тиксотропно-

дилатантный 

4
// 

8,7 17,0 17,4 23,6 2,9 0,43 
Тиксотропно-

дилатантный 

 

Реопексный характер течения имеют все три исследуемые глины, но чис-

ленные значения пределов текучести и вязкости у них различны. Заметно сниже-

ние вязкости Рк1 с 66,9 до 4,1 Пас, соответственно  у глины «Веско-Прима» и 

Ярской. По этой причине у каждой из исследуемых глин наблюдаются различия в 

минимальных величинах напряжения сдвига. Так у глин Ярской, Нижне-

Увельской и «Веско-Прима» она соответствует 32,5, 148 и 361 Па (таблица 3.6). 

Глина «Веско-Прима» и Нижне-Увельская при одинаковой абсолютной 

влажности 117,5 % и одинаковом реопексном характере течения, заметно разли-

чаются по реологическим характеристикам – первая имеет параметры Рк1, Рк2, Рм 

соответственно 361, 435, 500 и 148, 171, 205 Па, т.е. в 2 раза больше чем у Нижне-
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Увельской. Такое различие объясняется тем, что глина «Веско-Прима» имеет бо-

лее широкий интервал формовочной влажности и высокое число пластичности, 

обусловленное прежде всего дисперсностью этих глин, главным образом, содер-

жанием глинистых частиц ( 1 мкм). Так, у глины «Веско-Прима» их содержание 

равно 74,9 %, в то время как у Нижне-Увельской – 47,2 %. 

При введении в суспензии глин разжижающего электролита в количестве, 

соответствующем точкам 2, 2
/
, 2

//
 (рисунок 3.18) в результате обмена поглощен-

ных глинами катионов кальция и магния на катионы натрия электролита электро-

кинетический потенциал изменяется. Флоккулы глины частично распадаются на 

мелкие частицы и прочность структуры глинистых суспензий снижается, на что 

указывает уменьшение величин Рк1, Рк2, Рм, Рк1 и 
*
м  у всех исследованных глин 

(таблица 3.6). 

Сохранение реопексного характера восстановления структуры, очевидно, 

связано с тем, что введенное количество электролитов недостаточно для полной 

дефлокуляции суспензий. При больших скоростях сдвига наблюдается появление 

петли тиксотропии, т.е. вязкость восстановленной структуры становится меньше 

вязкости разрушенной структуры (рисунок 3.20, 1а, 1б, 1в). 

Проявление тиксотропных свойств обусловлено явлением дефлоккуляции, 

при котором прочные внутриагрегатные связи во флоккулах частично или полно-

стью разрушаются при введении электролитов. 

Образующиеся при дефлоккуляции сольватированные анизометричные 

глинистые частицы образуют пространственную структурную сетку со множе-

ством контактов определенной прочности. При увеличении скорости деформации 

до 145,8 с
-1

 (рисунок 3.20, 2а, 2б, 2в) эта структура разрушается, а при ее умень-

шении до 15, 12,5 и 25 с
-1

 для суспензий глин «Веско-Прима», Нижне-Увельская и 

Ярская структура не успевает восстановиться, поэтому вязкость восстановленной 

ниже вязкости разрушенной структуры. 

Восстановление разрушенной структуры, как это видно из кривых (рисунок 

3.20, 2а, 2б, 2в) происходит, в основном, в интервале напряжений Рк1Рк2,
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 1а) 1б) 1в) 

 
 

                                                     2а)             2б)                                                                     2в) 

 
Рисунок 3.20  Кривые изменения эффективной вязкости (1а, 1б, 1в) и скорости сдвига (2а, 2б, 2в) суспензий глин  

с добавлением электролита в точках 2, 2/, 2//: 

а) «Веско-Прима»; б) Нижне-Увельская; в) Ярская; 

– разрушение структуры при непрерывном нарастании скорости сдвига; 

        – восстановление структуры при непрерывном уменьшении скорости сдвига 
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равных 23,5-35,5, 18,0-21,7, 22,0-24,6 Па для данных суспензий, что характерно 

тиксотропным структурам. Реопексно-тиксотропный характер течения свидетель-

ствует о незавершенности процесса дефлокуляции в глинистой суспензии (табли-

ца 3.6). Из кривых глинистой суспензии «Веско-Прима» (рисунок 3.20, 1а) следу-

ет, что восстановление вязкости происходит замедленно и при уменьшении 

напряжения сдвига до Рк1 равном 23,5 Па структура полностью не восстанавлива-

ется, т.е. суспензия приближается к тиксолабильной (тиксотропной). 

При увеличении содержания в глинистых суспензиях электролитов до ко-

личеств, соответствующих точкам 3, 3
/
, 3

//
 (рисунок 3.21) кривые текучести сдви-

гаются практически к началу координат, значения Рк1, Рк2, Рк1 существенно 

уменьшаются, причем Рк2 (17,0, 12,8, 13,6 Па) чуть больше Рк2 (16,0, 12,5, 13,0 Па) 

(таблица 3.6). Кривые текучести еще более линеаризируются и по характеру тече-

ния приближаются к бингамовскому [72, 122]. 

Реопексность на кривых текучести отсутствует (рисунок 3.21, 2а, 2б, 2в), так как 

процесс дефлоккуляции, по-видимому, полностью завершен. В точках 3
/
, 3

//
 (ри-

сунок 3.21) при концентрации электролита 56,5 и 6,5 мг-экв/100 г кривые дости-

гают минимального значения для суспензий Нижне-Увельской и Ярской глин, со-

ответственно вязкость Рк1 составляет 2,3 и   2,4 Пас. Из кривых вязкости видно, 

что скорость разрушения и восстановления структуры от 5,4 до 145,8 с
-1

 практи-

чески одинакова, при этом структура приближается к тиксостабильной (рисунок 

3.21, 1а, 1б, 1в). 

При данных параметрах, начинают проявляться дилатантные свойства сус-

пензий у глин Нижне-Увельской и Ярской, по всей вероятности из-за малой проч-

ности структурных связей между глинистыми частицами. В такой суспензии 

крупные глинистые частицы выше определенных размеров, а также примесные 

частицы теряют устойчивость. В этой ситуации анизометричные глинистые ча-

стицы, по-видимому, ориентируются базальными плоскостями в направлении, 

перпендикулярном движению осаждения. Нарушение такой ориентации глини-

стых частиц при высоких скоростях сдвига суспензий приводит к образованию 

структуры типа «карточного домика». Такие агрегаты, занимая 
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 1а) 1б) 1в) 

 
                                          2а) 2б) 2в) 
 

 
Рисунок 3.21  Кривые изменения эффективной вязкости (1а, 1б, 1в) и скорости сдвига (2а, 2б, 2в) суспензий глин 

 с добавлением электролита в точках 3, 3/, 3//: 

а) «Веско-Прима»; б) Нижне-Увельская; в) Ярская; 

– разрушение структуры при непрерывном нарастании скорости сдвига; 

        – восстановление структуры при непрерывном уменьшении скорости сдвига 
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                                            1а) 1б) 1в) 
 

   
                                       2а) 2б) 2в) 
 

   
Рисунок 3.22  Кривые изменения эффективной вязкости (1а, 1б, 1в) и скорости сдвига (2а, 2б, 2в) суспензий глин 

 с добавлением электролита в точках 4, 4/, 4//: 

а) «Веско-Прима»; б) Нижне-Увельская; в) Ярская; 

– разрушение структуры при непрерывном нарастании скорости сдвига; 

        – восстановление структуры при непрерывном уменьшении скорости сдвига 
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большой объем, вследствие захватывания большого количества воды, увеличива-

ют вязкость суспензий. Такой характер течения глинистых суспензий можно так-

же назвать тиксотропно-дилатантаным. Таким образом, содержание электролитов, 

соответствующее данной точке, является избыточным. Оптимальное содержание 

электролитов соответствует структуре, в которой уже отсутствуют реопексные 

свойства, а дилатантные свойства еще не появились. 

При дальнейшем увеличении концентрации электролита в глинистых сус-

пензиях прочность структурных связей изменяется несущественно (рисунок 3.18, 

точки 4, 4
/
, 4

//
). Характерной особенностью кривых текучести для суспензий дан-

ных глин на этой стадии разжижения является то, что при повышении скорости 

деформации выше определенного предела кривая текучести отклоняется от ли-

нейной зависимости (рисунок 3.22, 2а, 2б, 2в). Это связано с повышением вязко-

сти в указанных интервалах скоростей деформации (таблица 3.6) и проявлением 

дилатантных свойств. Усиление дилатантных свойств объясняется тем, что при 

увеличении концентрации электролита заряд глинистых частиц продолжает сни-

жаться и происходит более интенсивное осаждение, сопровождающееся коагуля-

цией. 

Выводы 

1. Впервые определен химический состав катионов в поверхностном слое 

частиц каолинито-гидрослюдистой, каолинито-монтмориллонитовой и монтмо-

риллонитовой глины. Установлено, что состав поверхности глинистых частиц в 

основном представлен атомами кислорода (63,4-66,0 ат. %),  кремния (18,2-22,0 

ат. %) и алюминия (9,6-17,1 ат. %), которые являются основой структуры алюмо-

силикатных материалов. 

2. Кроме основных атомов кислорода, кремния, алюминия в поверхност-

ном слое монтмориллонитовой глины присутствуют атомы кальция  1,0 ат. %, в 

других глинах его концентрация меньше в 2 раза. Катионы на поверхности глини-

стой частицы обладают способностью вступать в реакции обмена с катионами 

электролитов жидкой фазы системы. Одним из обменных катионов на поверхно-

сти глинистой частицы является Са
2+

. В приповерхностном слое монтмориллони-
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товой глины содержание атомов кальция выше, чем в других исследованных гли-

нах. Поскольку энергия поглощения обменного катиона Са
2+

 отрицательно заря-

женной поверхностью глинистой частицы значительно выше, чем катиона Na
+
 

электролита, он ближе расположен к поверхности частицы и полнее нейтрализу-

ется его заряд, тем труднее происходит обмен на катион Na
+
. Когда в суспензии 

монтмориллонитовой глины данный обмен и соответствующий ему переход 

определенного количества рыхлосвязанной воды из диффузного в слой свободной 

воды значительно затруднен, то разжижения не происходит. 

3. Содержание примесных катионов Fe
3+

 сосредоточено в объеме частиц у 

всех исследованных глин, в основном они влияют на процессы, происходящие 

при обжиге. В глине монтмориллонитового состава содержание в объеме катио-

нов Fe
3+

 составляет 3,2 ат. %. По результатам РФА муллит в данной глине не об-

разуется, а присутствует гематит в температурном интервале 950-1100 С. 

4. Концентрация атомов калия в объеме глинистой частицы больше, чем на 

её поверхности у исследованных групп глинистых минералов и составляет 1,6, 1,5 

и 0,67 ат. % соответственно для каолинито-гидрослюдистой, монтмориллонито-

вой и каолинито-монтмориллонитовой глины. Диаметр иона К
+
 соизмерим с диа-

метром пустоты в базальном кислородном слое и легко может поместиться в одну 

из таких пустот. По этой причине ион К
+
 с большим трудом замещается другими 

ионами. 

5. Полученные изотермы адсорбции свидетельствуют о разном насыщении 

поверхностного слоя глин, отличающихся по минеральному составу. Высокую 

адсорбционную способность имеет глина монтмориллонитового минерального 

состава с содержанием атомов кальция (1,0 ат. %) в приповерхностном слое и 

значением емкости катионного обмена (79,3 мг-экв/100 г).  

6. Рентгенофазовым и петрографическим исследованием установлено, что 

при температуре обжига 1050 С в каолинито-монтмориллонитовой и каолинито-

гидрослюдистой глине, образуются кристаллы муллита, (линии муллита 0,220, 

0,229, 0,243, 0,255, 0,270, 0,288, 0,343, 0,351 нм) способствующие повышению 

прочности изделий. 
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7. Введение электролитов различной концентрации в глинистые суспензии, 

отличающиеся по минеральному составу, сопровождается следующими закономер-

ностями в изменении реологических свойств: 

- исходные глинистые суспензии, не содержащие электролита, имеют реопе-

ксный характер течения. Для глин «Веско-Прима», Нижне-Увельская и Ярская зна-

чения Рк1 – 361, 148, 32,5 Па и Рк1 – 66,9, 27,3, 4,1 Пас; 

- при концентрациях электролитов 21,7, 43,5, 2,2 мг-экв/100 г (рисунок 3.18, 

точки 2, 2/, 2//), соответствующих началу разжижения глинистых суспензий, характер 

течения становится реопексно-тиксотропным и сопровождается резким снижением 

Рк1 до 23,5, 18,0, 22,0 Па и Рк1 до 4,38, 3,1, 2,7 Пас для соответствующих глин. Это 

проявляется в том, что при больших скоростях сдвига вязкость восстановленной 

структуры ниже вязкости разрушенной, при малых скоростях сдвига вязкость вос-

становленной структуры выше разрушенной; 

- при дальнейшем увеличении концентрации электролитов до 30,0, 56,5 и 6,5 

мг-экв/100 г (рисунок 3.18, точки 3, 3/, 3//) тиксотропные свойства значительно сни-

жаются, а характер восстановления структуры глинистой суспензии приближается к 

тиксостабильному. Продолжают снижаться Рк1 до 16,0, 12,5, 13,0 Па и Рк1 до 2,96, 

2,3, 2,4 Пас для глин «Веско-Прима», Нижне-Увельская и Ярская. Начинают прояв-

ляться дилатантные свойства. Таким образом, содержание электролитов, соответ-

ствующее данной точке, является избыточным. Оптимальное содержание электроли-

тов соответствует структуре, в которой уже отсутствуют реопексные свойства, а ди-

латантные свойства еще не появились; 

- с дальнейшим увеличением содержания электролитов дилатантные свойства 

усиливаются. При концентрации электролитов в количестве 39,1, 60,9, 8,7 мг-экв/100 

г у глин «Веско-Прима», Нижне-Увельская и Ярская, характер течения глинистых 

суспензий тиксотропно-дилатантный. Прочность структурных связей изменяется не-

значительно. Значения Рк1 для суспензий монтмориллонит-содер-жащих суспензий 

несколько возрастают (до 14,2, 17,0 Па), для суспензии глины «Веско-Прима» не-

сколько уменьшается. Значение же *
м возрастает для суспензий всех глин. Таким 

образом, оптимальное содержание электролитов по реологическому поведению яв-

ляется более точным по сравнению с обычно принятыми методами. В производ-

ственных условиях оптимальную концентрацию электролитов устанавливают време-

нем истечения из вискозиметра. 
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4. РАЗРАБОТКА СОСТАВОВ И ТЕХНОЛОГИИ ИЗГОТОВЛЕНИЯ       

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ШЛИКЕРОВ  

 

4.1. Керамические составы и подготовка шликера 

 

При выборе составов шихт при замене некоторых компонентов исходили из 

требований по сохранению основных технологических свойств глинистых шли-

керов, способных обеспечить параметры производства изделий методом шликер-

ного литья. При этом величина водопоглощения готовых керамических изделий 

должна быть не более – 4,0 %, а общая усадка при температуре обжига 1080 С 

около 13,0 %. Составы керамических шликеров приведены в таблице 4.1. 

 Таблица 4.1 – Составы экспериментальных шликеров 

 

Керамические шликеры получали методом тонкого мокрого помола в шаро-

вой мельнице периодического действия. Загрузку мельниц по сухой массе прово-

дили в соотношении материал : мелющие тела : вода = 1 : 1,5 : 0,75. Общее время 

помола составляло 8 ч. Загрузку мельниц производили в два этапа. На первом 

этапе в мельницу загружали Ярскую глину, нефелин-сиенит, кварцевый песок и 

Состав шихты Содержание, мас. % 

1 этап 1 2 3 4 5 

1. Глина Ярская 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 

2. Нефелин-сиенит 17,0 17,0 17,0 19,0 17,0 

3. Кварцевый песок 8,4 8,4 8,4 8,4 10,4 

4. Бой 9,0 9,0 9,0 9,0 10,0 

2 этап  

1. Глина Ярская 30,6 30,6 30,6 25,6 22,6 

2. Глина Нижне-Увельская 13,5 16,2 18,9 18,0 22,0 

3. Глина «Веско-Прима» 13,5 10,8 8,1 12,0 10,0 

4. Жидкое стекло,  

сверх 100 % 
0,2 0,4 0,4 0,4 0,4 
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бой (брак) изделий. Соотношение компонентов варьировали в соответствии с таб-

лицей 4.1. 

На втором этапе, длительность помола которого составляла 4 ч, в мельницу 

вводили: глины Ярскую, Нижне-Увельскую и «Веско-Прима», а также жидкое 

стекло (сверх 100 %). Содержание компонентов приведено в таблице 4.1. В общей 

сложности проведены испытания 5 составов шихт. 

У готовых шликеров определяли: влажность, плотность, коэффициент загу-

стеваемости, тонкость помола, набор массы за 5 мин и скорость набора массы на 

поверхности гипсовой формы. Свойства готовых шликеров приведены в таблица 

4.2. 

Как следует из таблицы 4.1, на первом этапе содержание компонентов ших-

ты во всех составах практически не изменяли. Изменение состава шихты произ-

водили на втором этапе при помоле материалов, путем уменьшения содержания 

глины Ярской с 30,6 до 22,6 мас. % и увеличением Нижне-Увельской соответ-

ственно с 13,5 до 22,0 мас. %. Одновременно снижали концентрацию глины «Вес-

ко-Прима» с 13,5 до 8,1 мас. % (таблица 4.1). 

Свойства полученных шликеров приведены в таблице 4.2, из которой сле-

дует, что основные технологические параметры глинистых шликеров сохраняют-

ся. Так, влажность шликеров остается практически стабильной и в среднем со-

ставляет 40,4-41,7 %, что хорошо согласуется с плотностью шликера, изменение 

которой наблюдается только во втором знаке. 

Текучесть шликера после 30 с выдержки снижается с 20,6 (состав 1) до 15,4 

(состав 4); после 30 мин выдержки у этих же составов текучесть уменьшилась со-

ответственно с 108,0 до 24,2 с. При этом заметно снижается с 5,3 (состав 1) до 

1,57 (состав 4) коэффициент загустеваемости (таблица 4.2). 

Несмотря на заметные изменения в составах шликеров величина набора 

массы на поверхности гипсовой формы за 5 мин у всех шликеров составила 0,30 – 

0,32 г/см
2
. Таким образом, снижение концентрации глин Ярской и «Веско-Прима» 

не отразилось на реологических свойствах шликеров. Сохранение текучести шли-

керов составов 2-4 находилось в пределах 25,0-24,2 с после 30 мин хранения, что 
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является положительным технологическим фактором сохранения подвижности 

шликера, в течение производства. 

Таблица 4.2 – Свойства экспериментальных шликеров 

 

4.2. Влияние температуры термообработки на свойства изделий                       

из исследуемых масс 

 

 

Влияние температуры термообработки на физико-керамические свойства 

изделий проводили на образцах размерами 50 50 10 мм, изготовленных мето-

дом пластического формования. Образцы сушили и обжигали по режиму, приня-

тому на предприятии ОАО «Керамика». Свойства термообработанных образцов 

(после сушки и обжига) приведены в таблице 4.3. 

Из таблицы 4.3 следует, что с увеличением содержания Нижне-Увельской 

глины в составе шихты взамен глины «Веско-Прима» воздушная усадка снижает-

ся с 5,8 до 5,3 %, а общая при температуре обжига 1080 С с 12,8 до 12,1 %. То 

есть увеличение соотношения глин в шихте Нижне-Увельская : «Веско-Прима» с 

1 : 1 до 2,2 : 1 (таблица 4.1), практически не отразилось на свойствах образцов.  

 

 

Параметры 
Состав 

1 2 3 4 5 

1. Влажность шликера, % 40,4 41,7 41,0 40,4 41,7 

2. Плотность шликера, г/см
3
 1,59

 
1,57 1,58 1,59 1,57 

3. Текучесть шликера после 30 с, 

тоже, после 30 мин, с 

20,6 

108,0 

17,3 

25,0 

17,6 

24,6 

15,4 

24,2 

19,7 

33,5 

4. Коэффициент загустеваемости 5,3 1,45 1,40 1,57 1,70 

5. Остаток на сите № 0063, % 0,22 0,22 0,22 0,22 0,33 

6. Набор массы на поверхности гип-

совой формы за 5 мин, г/см
2
 

0,32 0,31 0,31 0,30 0,31 

7. Скорость набора, г/см
2
·мин 0,064 0,062 0,062 0,060 0,062 
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Таблица 4.3 – Свойства образцов после сушки и обжига 

 

Образцы после утильного обжига на 900 °С методом окунания покрывали 

глазурью с внутренней и внешней поверхности [124, 125, 126]. В работе применя-

ли глазурь производства ОАО «Керамика» (г. Глазов). Составляющие компонен-

ты глазури приведены в таблице 4.4. 

После обжига при температуре 1080 °С у образцов были определены свой-

ства, представленные в таблице 4.5. 

Увеличение водопоглощения у шихт составов 1-3 с 3,5 до 4,8 % связано с 

повышением содержания Нижне-Увельской глины, так как наличие в ней свобод-

ного SiO2 вызывает разрыхление структуры черепка в этом интервале температур 

[12].  

Номер 

состава 

Воздушная 

усадка, % 

Температура 

обжига, °С 

Огневая 

усадка, % 

Общая 

усадка, % 

1 

 

5,8 

 

900 1,2 6,8 

1070 6,8 12,3 

1080 7,4 12,8 

2 

 

5,7 

 

900 1,0 6,4 

1070 6,4 11,9 

1080 7,2 12,4 

3 

 
5,3 

900 0,6 5,7 

1070 6,8 11,9 

1080 7,4 12,1 

4 

 
5,6 

900 1,0 6,4 

1070 6,3 11,7 

1080 7,3 12,3 

5 

 
6,0 

900 1,1 6,5 

1000 3,3 9,1 

1080 7,1 12,5 

1100 8,8 14,3 
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Таблица 4.4 – Состав и характеристики глазури  

Компонент 
Внешняя  Внутренняя 

Содержание в глазури, мас. % 

1. Глина «Веско-Прима» 1,4 3,2 

2. Глина Ярская 1,4 3,3 

3. Фритта ГЛП-26 38,9 93,5 

4. Фритта марганцевая 38,9 - 

5. Флюс 13,0 - 

6. Порошок CuO 4,7 - 

7. Порошок Cr2O3 1,8 - 

Характеристика глазури 

1. Плотность суспензии, г/см
3 

1,43 1,32 

2. Время помола, ч 24 27 

 

Таблица 4.5 – Свойства образцов после обжига при 1080 °С 

Номер  

шихты 

Водопогло-

щение, 

% 

Открытая 

пористость, 

% 

Кажущаяся 

плотность, 

г/см
3 

Толщина 

образца, 

мм 

1 

 
3,5 7,91 2,26 6,0 

2 

 
4,4 9,40 2,14 6,1 

3 

 
4,8 10,13 2,11 5,7 

4 

 
4,4 9,42 2,14 5,9 

5 

 
3,7 8,22 2,21 5,1 

 

Образцы из массы 4 имеют водопоглощение 4,4 % за счет повышения со-

держания нефелин-сиенита до 19,0 %. Низким значением водопоглощения 3,7 % 

обладают образцы состава 5, вследствие снижения доли неспекающейся Ярской 

глины  с 38,6 до 33,6 % (таблица 4.5). 

На основании проведенных испытаний выбрана шихта 5 с соотношением 

глин Нижне-Увельская : «Веско-Прима» – 22 : 10 и постоянным содержанием 

нефелин-сиенита (таблица 4.1). Данный состав обеспечивает получение изделий с 

водопоглощением не более 4,0 % и общей усадкой не более 13,0 % при темпера-

туре обжига 1080 С. 
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4.3. Влияние электролитов на реологические свойства шликеров 

Влияние различных электролитов исследовано на шихте состава 5 (таблица 

4.1). Изучено действие электролитов: Na2SiO3 (жидкое стекло), Na2CO3 (сода), 

ПАН (полиакрилат натрия), УЩР (углещелочной реагент), LITHOPIX AS 21 (со-

единение на силикатной основе), выбор которых основан на широком использо-

вании их в производственной практике промышленных предприятий при разжи-

жении шликеров. Влажность шликера составляла 42 % и оставалась неизменной 

во всех случаях. Свойства шликеров при введении указанных электролитов пред-

ставлены в таблице 4.6 [127]. 

Исследовано влияние электролитов на такие свойства шликеров как: загу-

стеваемость, текучесть, вязкость, кинетика набора массы, фильтрационная спо-

собность, которые влияют на технологию и свойства готовой продукции. 

Загустеваемость шликеров. Установлено, что наибольший коэффициент 

загустеваемости (Кз) 1,93 имеет шликер с добавкой 0,3 % Na2SiO3 + 0,1 % LITHO-

PIX AS 21 (тип 5), наименьшим – 1,49 обладает шликер с содержанием   0,3 % 

Na2SiO3 + 0,1 % УЩР (тип 4), соответственно (таблица 4.6). 

Дефлокулирующее воздействие полиакрилатов зависит от их способности 

адсорбироваться в водном растворе на поверхности глинистых частиц, сообщая 

им отрицательный заряд. Поэтому полиакриловая кислота в наибольшей степени 

способствует текучести шликера, содержащего 0,3 % Na2SiO3 + 0,1 % ПАН, вели-

чина которой составила 15,3 с (таблица 4.6, тип 3) [19]. 

Высокой разжижающей способностью обладает растворимое стекло 

Na2SiО3·nH2О, обусловленное образованием коллоидной кремневой кислоты 

вследствие её гидролиза в воде. Коллоидная кремневая кислота адсорбируется 

поверхностью глинистых частиц, а освобождающаяся при этом значительная 

часть воды разжижает шликер [31]. Текучесть такого шликера (состав 1) с добав-

лением жидкого стекла составляет 19,7 с.  

Текучесть шликеров. Наибольшим значением текучести 22,8 с обладает 

шликер   с   добавкой   0,3 % Na2SiO3 + 0,1 % LITHOPIX АS 21.   LITHOPIX АS 21  
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Таблица 4.6 – Свойства шликеров в зависимости от типа электролита 

 

Тип 
Состав 

электролита 

Концентрация, 

% 

Плотность, 

г/см
3 

Текучесть

, с 

Текучесть 

, с 

Коэффициент  

загустеваемости, 

/  

lg вязкости 

Остаток  

на сите  

№ 0063, % 

1 Na2SiO3 0,4 1,57 19,7 33,5 1,70 1,28 0,34 

2 
Na2SiO3 0,3 

1,58 21,5 36,1 1,68 1,28 0,26 
Na2CO3 0,1 

3 
Na2SiO3 0,3 

1,57 15,3 25,4 1,66 1,21 0,28 
ПАН 0,1 

4 
Na2SiO3 0,3 

1,57 21,5 32,0 1,49 1,31 0,27 
УЩР 0,1 

5 
Na2SiO3 0,3 

1,57 22,8 44,0 1,93 1,36 0,29 
LITHOPIX AS 21 0,1 

6 

Na2SiO3 0,3 

1,57 19,0 32,8 1,73 1,31 0,31 УЩР 0,06 

LITHOPIX AS 21 0,04 

1 2
2 1
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(тип 5) представляет собой соединение на силикатной основе, не содержащее 

фосфатов, широко используется в составе торкрет-масс. Действие других разжи-

жителей (тип 2 и 6) находятся в пределах текучести рассмотренных электролитов.  

Вязкость шликеров. Наибольшее значение lg вязкости 1,36, а также коэф-

фициента  загустеваемости  1,93  имеет  шликер  с  добавкой 0,3 % Na2SiO3 + 0,1 

% LITHOPIX АS 21 (тип 5), минимальное – 1,21 имеет шликер, содержащий 0,3 % 

Na2SiO3 и 0,1 % ПАН (тип 3).  

Кинетика набора массы. Кинетика набора массы при изготовлении изде-

лий и заливке шликера в гипсовую форму является важной технологической ха-

рактеристикой шликера, определяющей производительность отделения формова-

ния и качество готовых отливок. На рисунках 4.1 и 4.2 приведены кинетические 

кривые набора массы в зависимости от времени нахождения шликеров в гипсовой 

форме.  

 

 

Рисунок 4.1. Влияние типа электролита на набор массы  

от времени нахождения шликера в гипсовой форме 

 

Из рисунка 4.1 следует, что за 50 мин на поверхности гипсовой формы фор-

мируется керамическая масса 0,75 г/см
2 
с добавлением электролита тип 2 и 0,73 

г/см
2 
 тип 4. Максимальную скорость набора массы 0,04 г/см

2
мин показал шликер 

с добавкой электролита типа 4 за первые 10 мин. С течением времени скорость 

набора массы снизилась и за 50 мин составила 0,014 г/см
2
мин (рисунок 4.2). 
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Рисунок 4.2. Влияние типа электролита на скорость набора массы  

от времени нахождения шликера в гипсовой форме 
 

Наиболее низкие показатели скорости набора массы показал шликер с до-

бавкой типа 3, которая составила 0,031 и 0,012 г/см
2
мин соответственно к време-

ни 10 и 50 мин (рисунок 4.2). Влияние остальных добавок электролитов на ско-

рость набора массы находились в интервале добавок электролитов типа 3 и 4. 

Влажность отливок зависит от типа введенного электролита. Так, к времени 

набора массы равном 50 мин, влажность отливок с использованием электролита 

типа 3 минимально составила 22,3 %; максимальную влажность – 26,2 % имела 

отливка с электролитом типа 2 (рисунок 4.3). Остальные добавки – типа 1, 4, 5 и 6 

обеспечивают получение отливок с влажностью в пределах 25-26 % [128]. 

 

Рисунок 4.3 – Зависимость влажности отливки от типа электролита 
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Фильтрационная способность шликеров. Диффузия воды через капил-

лярно-пористую структуру зависит как от минеральной составляющей шихты, ее 

дисперсности, так и от содержания электролитов в суспензии. Результаты филь-

трационного анализа шликеров с различными типами электролитов приведены в 

таблице 4.7. Установлено, наилучшей фильтрующей способностью обладает шли-

кер с электролитом тип 4, у которого за 30 мин водоотдача составила 7,47 мл. Во-

доотдача при фильтрации шликеров с другими электролитами остается примерно 

одинаковой и находится в интервале от 4,95 до 5,71 мл [129].  

Таблица 4.7 – Фильтрационная способность шликеров 

Время фильтро-

вания, мин 

Тип электролита 

1 2 3 4 5 6 

Водоотдача, мл 

5 2,56 2,96 2,23 5,2 2,82 1,96 

10 3,39 3,89 2,91 6,37 3,61 2,82 

15 4,09 4,48 3,71 6,86 4,3 3,45 

20 4,67 5,07 4,19 7,22 4,85 4,05 

30 5,33 5,71 4,98 7,47 5,62 4,95 

 

 

4.4. Опытно-промышленные испытания шликера на основе                  

разработанного состава  

 

Опытно-промышленную проверку получения разработанного состава кера-

мического шликера проводили в производственных условиях ОАО «Керамика»  

(г. Глазов) на оборудовании данного предприятия (Приложение Б). Подготовку 

шликера осуществляли по технологической схеме, в которую были внесены изме-

нения с целью сокращения времени помола (рисунок 4.4). Предварительное из-

мельчение боя изделий, увеличение подачи Ярской глины на первом этапе, как 

мельничной добавки, введение электролитов с материалами во втором этапе, а не 

после завершения помола, все это позволило сократить общее время приготовле-

ния шликера в 3 раза с 25 до 8 ч.  
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Рисунок 4.4 – Технологическая схема производства керамического  

шликера на ОАО «Керамика» (г. Глазов) 

Состав керамического шликера приведен в таблице 4.8. В шликер для про-

изводства керамических изделий вводили комплексную добавку в количестве 

Первый этап 

 

 
 
 
 

 

 
 
 
 
 

Второй этап 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

Глина Ярская Нефелин-сиенит Кварцевый песок Бой изделий 

Предварительное 
измельчение до 
размера частиц 

менее 2 мм 

Мокрый помол компонентов 
(шаровая мельница мокрого тонкого помола) 

Время помола 4 ч 

Вода 

Керамический шликер 
(Влажность 53,3 %, плотность 1,41 г/см3 

Глина Ярская Глина «Веско-Прима» Глина Нижне-Увельская 

Мокрый помол компонентов 
(шаровая мельница мокрого тонкого помола) 

Время помола 4 ч 

Вода и 
электролиты 
сверх 100 % 

Керамический шликер 
(Влажность 45-48 %, плотность 1,52-1,47 г/см3 

Выстаивание шликера в течение 24 ч 

Мокрый помол компонентов 30 мин 
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0,3% Na2SiO3 + 0,1 % УЩР от массы сухих глинистых компонентов. Для получе-

ния керамического шликера использовали шаровую мельницу мокрого тонкого 

помола с загрузкой по сухой массе 1789 кг. Соотношение материала: мелющие 

тела: вода составляло 1 : 1,5 : 0,84. 

Таблица 4.8 – Состав опытно-промышленного керамического шликера (на сухое 

вещество) 

 

       

           Изделия, отлитые из шликера с добавкой комплексного электролита, полу-

чали без видимых дефектов. Слив его после набора керамического слоя на по-

верхности гипсовой формы происходил без затруднений. Влажность шликера со-

ставила 47,2 %, плотность шликера – 1,49 г/см
3
, коэффициент загустеваемости  

1,75, остаток на сите № 0063 – 0,12 %. Из полученного шликера с помощью гип-

совых форм отливали изделия в виде бутылок. Оптимальное время для формова-

ния изделия требуемых параметров составляло 45 вместо 1 часа, при котором до-

стигалась заданная толщина изделия. После извлечения изделий из гипсовой 

формы, они не имели дефектов (Приложение В). Изделия после сушки обжигали 

на утиль при температуре 850 С, после чего на их внутреннюю и внешнюю по-

верхность наносили глазурь, методом распыления и окунания. Изделия обжигали 

при температуре 940 С (температура обжига заводского состава) и 1060 С. Ке-

рамические свойства изделий после термообработки представлены в таблице 4.9, 

в которой также приведены параметры промышленной массы, действующей на 

данном предприятии. На поверхности глазурного покрытия после обжига при 

температурах 940 С и 1060 С отсутствовал «цек».  

Сырьевой компонент Содержание, мас. % 

                                                  1 этап 

1. Глина Ярская 8,0 

2. Нефелин-сиенит 13,0 

3. Кварцевый песок 10,4 

4. Бой обожженных изделий 10,0 

5. Бой изделий после сушки 4,0 

                                                 2 этап  

1. Глина Ярская 22,6 

2. Глина Нижне-Увельская 22,0 

3. Глина «Веско-Прима»    10,0 

4. Комплексный электролит, сверх 100 % 0,4 
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Таблица 4.9 – Свойства керамических изделий 

 
Температура 

обжига,  

С 

Усадка, % Водопогло-

щение,  

% 

Внутренний  

диаметр горла, 

мм 

Толщина  

изделия,  

мм 
воздушная огневая общая 

Опытная масса 

850 6,2 0,42 6,62 23,0 19,1 5,3 

940 6,2 2,28 8,73 15,8 18,5 4,7 

1060 6,2 8,1 14,3 2,2 17,3 4,2 

Заводская масса 

850 7,3 0,43 7,73 - - - 

940 7,3 2,9 10,2 4,0 18,0 4,4 
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Расчетные материальные затраты предприятия на сырьевые материалы, без 

учета стоимости транспортных расходов и таможенных пошлин, для изготовле-

ния изделий методом шликерного литья приведены в таблице 4.10. Показано, что 

применение на ОАО «Керамика» разработанного состава шликера с частичной 

заменой импортной глины «Веско-Прима» на местную Нижне-Увельскую глину 

позволит сократить расходы сырьевых материалов на 264,5 руб. на 1 м
3
 шликера. 

Таблица 4.10 – Стоимость сырьевых материалов на 1 м
3
 шликера 

Сырьевой 

компонент 

Цена 1 т, 

руб. 

Заводской  

состав 

Разработанный 

состав 

Расход, 

кг 

Сумма, 

руб. 

Расход, 

кг 

Сумма, 

руб. 

Глина «Веско-

Прима» 
1960 225,7 442,4 79,0 154,8 

Глина Нижне-

Увельская 
190 - - 173,7 33,0 

Глина Ярская 20 394,6 7,9 241,7 4,8 

Нефелин-сиенит 2710 108,7 294,6 102,7 278,3 

Кварцевый песок 560 70,2 39,3 82,1 46,0 

Бой обожженных 

изделий 
30 36,8 1,1 79,0 2,8 

Бой изделий после 

сушки 
30 - - 31,5 0,95 

Вода 9,7 684,0 6,63 700,3 6,79 

Итого 

 1520 791,9 1490 527,4 

 

 

Выводы 

1. Введение в состав Нижне-Увельской глины вместо «Веско-Прима» от 

13,5 до 22,0 % позволяет получить шликеры, в которых при сохранении влажно-
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сти изменяется коэффициент загустеваемости от 5,3 до 1,4. Замена Ярской глины 

на Нижне-Увельскую в составе керамического шликера не снижает качество из-

делий после сушки и обжига. Установлено, что введение комплексного электро-

лита в количестве 0,3 % жидкого стекла + 0,1 % углещелочного реагента в срав-

нении с неорганическим в количестве 0,4 % жидкого стекла обеспечивает мень-

ший коэффициент загустеваемости – 1,49. 

2. Опытно-промышленные испытания технологии получения шликера раз-

работанного состава и выпуск керамических изделий массой более 5 т подтверди-

ли эффективность замены глины «Веско-Прима» на Нижне-Увельскую и предло-

женных технических решений для предприятия ОАО «Керамика», г. Глазов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Изучены химико-минеральный состав и физико-керамические свойства 

глин разных минеральных групп. Установлено, что глина «Веско-Прима» имеет 

каолинито-гидрослюдистый состав, является среднепластичной, высокодисперс-

ной и интенсивно спекается в интервале температур от 900 до 1100 °С. Глина 

Нижне-Увельского месторождения содержит в основном каолинит и монтморил-

лонит, относится к среднепластичной и среднедисперсной группе глинистого сы-

рья. Глина Ярского месторождения монтмориллонитовая, умереннопластичная и 

низкодисперсная. В температурном интервале 900-1100 °С глины Нижне-

Увельская и Ярская являются неспекающимися. 

2. Установлено, что состав поверхности глинистых частиц в основном 

представлен атомами, ат. %: кислорода  63,4-66,0, кремния  18,2-22,0 и алюми-

ния  9,6-17,1, которые являются основой структуры алюмосиликатных материа-

лов. Кроме основных атомов в поверхностном слое присутствуют атомы кальция, 

железа, калия, натрия. В монтмориллонитовой глине содержание атомов кальция 

приповерхностного слоя в 2 раза больше, чем в других глинах, и составляет 1,0  

ат. %. Повышенная концентрация катионов Са
2+

 на поверхности монтмориллони-

товой глины значительно затрудняет обмен на Na
+
 электролита и соответствую-

щий ему переход рыхлосвязанной воды из диффузного в слой свободной воды, 

что не приводит к разжижению суспензии. 

Концентрация атомов калия в объеме глинистой частицы больше, чем на 

её поверхности. Содержание примесных атомов железа сосредоточено в объеме 

частиц у всех исследованных глин, в основном они влияют на процессы, происхо-

дящие при обжиге.  

3. Установлено, что, при начальных концентрациях электролита 21,7, 43,5, 

2,2 мг-экв/100 г, суспензии на основе каолинито-гидрослюдистой, каолинито-

монтмориллонитовой и монтмориллонитовой глин характеризуются реопексно-

тиксотропной структурой. Дальнейшее увеличение концентрации электролитов 

до 30,0, 56,5 и 6,5 мг-экв/100 г для соответствующих суспензий приводит к изме-

нению структуры от тиксотропной к дилатантной. Оптимальное содержание элек-
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тролитов соответствует структуре, в которой отсутствует реопексный характер ее 

восстановления, а дилатантный еще не появился.  

4. Разработан состав керамического шликера с содержанием 60-70 % мест-

ной Нижне-Увельской глины каолинито-монтмориллонитового состава вместо 

импортной каолинито-гидрослюдистой глины «Веско-Прима». После обжига при 

температуре 1080 °С керамические изделия характеризуются водопоглощением 

до 3,7 %, открытой пористостью – 8,2 %, общей усадкой – 12,5 %. 

5. Подобрана комплексная модифицирующая добавка в количестве 0,3 % 

жидкого стекла + 0,1 % углещелочного реагента, для разработанного состава 

шликера с содержанием каолинито-монтмориллонитовой Нижне-Увельской гли-

ны. Установлена малая эффективность неорганических разжижителей в сравне-

нии с комплексными. При введении жидкого стекла в количестве 0,4 % и ком-

плексного электролита (0,3 % жидкого стекла + 0,1 % углещелочного реагента) от 

массы сухих глинистых компонентов шликера, коэффициент загустеваемости со-

ставил 1,7 и 1,49, водоотдача шликера за 30 мин – 5,3 и 7,5 мл, набор массы на 

поверхности гипсовой формы – 0,67 и 0,73 г/см
2
, соответственно. 

6. Опытно-промышленные испытания технологии получения шликера раз-

работанного состава и выпуск керамических изделий массой более 5 т подтверди-

ли эффективность замены глины «Веско-Прима» на Нижне-Увельскую и предло-

женных технических решений для предприятия ОАО «Керамика», г. Глазов. 

В качестве перспектив дальнейшей разработки данной тематики можно 

сформулировать следующие направления: использование эффективных ком-

плексных электролитов анионного действия с целью снижения влажности кера-

мического шликера на основе предложенного состава; разработка альтернативно-

го спекающего компонента вместо нефелин-сиенита в составе шликера для полу-

чения необходимой степени спекания изделий и дополнительного сокращения 

расходов на сырье. 
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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ  

Глина Ниже-Увельская – глина Нижне-Увельского месторождения в Челябинской 

области; 

Глина «Веско-Прима» – глина Андреевского месторождения, расположенного на 

территории Украины; 

Глина Ярская – глина Ярского месторождения Удмуртии; 

ПАВ – поверхностно-активное вещество; 

ПАН – полиакрилат натрия; 

УЩР – углещелочной реагент; 

ТПФН – триполифосфат натрия; 

С-3 – суперпластификатор; 

Кз – коэффициент загустеваемости; 

ДТА – дифференциально-термический анализ; 

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия; 

СТМ – сканирующая туннельная микроскопия; 

РЭМ – растровая электронная микроскопия; 

a, b, c – параметры элементарной ячейки,  ; 

, ,  – углы между ребрами в элементарной ячейке, градусы; 

С – емкость катионного поглощения глины, мг-экв/100 г сухой глины; 

 – плотность, кг/м
3
; 

D – диаметр частицы, мкм; 

рН – водородный показатель; 

ζ-потенциал – электрокинетический потенциал, мВ; 

Е – термодинамический потенциал, мВ; 

d – толщина двойного электрического слоя,  ; 
К – константа, зависящая от температуры; 

   – концентрация иона, моль/л;  

z – валентность иона; 

  – длина волны монохроматического рентгеновского излучения, нм; 

  – порядок отражения; 

  – угол падения рентгеновского луча, градусы; 

  – межплоскостное расстояние,  ; 

q – набранный слой керамической массы на поверхности гипсовой формы, г/см2
. 

Pсух.отл. – масса сухой отливки, г; 

S – поверхность гипса, соприкасающаяся со шликером, см
2
; 

VH – скорость набора массы, г/см
2 
 мин; 

 – время набора, мин; 

    – сдвигающее напряжение,      Па; 

Z – постоянная цилиндра,      Па/дел. шкалы; 

 – отсчитываемое значение шкалы на индикаторном приборе, дел.шкалы; 

Д  – скорость сдвига,    ; 
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Д к – скорректированное значение скорости сдвига,    ; 

ν – частота сети, Гц; 

  – динамическая вязкость, мПас; 

Рк1 – условный предел текучести, Па; 

Рк2 – динамический предел текучести, Па; 

Рм – максимальный предел текучести, Па; 

Рк1 – наибольшая пластическая вязкость неразрушенной структуры, мПас; 


*
м – наименьшая пластическая вязкость, мПас; 

1 – время истечения шликера из вискозиметра после выстаивания в нем в течение 

30 с; 

2 – время истечения шликера из вискозиметра после выстаивания в нем в течение 

30 мин; 
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НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ 

 

ГОСТ 2642.2-2014 Огнеупоры и огнеупорные материалы. Метод определе-

ния относительного изменения массы при прокаливании 

ГОСТ 2642.3-2014 Огнеупоры и огнеупорные материалы. Методы опреде-

ления оксида кремния (IV) 

ГОСТ 2642.4-2016 Огнеупоры и огнеупорные материалы. Методы опреде-

ления оксида алюминия 

ГОСТ 2642.5-2016 Огнеупоры и огнеупорные материалы. Методы опреде-

ления оксида железа (III) 

ГОСТ 2642.6-2017 Огнеупоры и огнеупорные материалы. Методы опреде-

ления оксида титана (IV) 

ГОСТ 2642.7-2017 Огнеупоры и огнеупорные материалы. Методы опреде-

ления оксида кальция 

ГОСТ 2642.8-2017 Огнеупоры и огнеупорные материалы. Методы опреде-

ления оксида магния 

ГОСТ 2642.11-97 Огнеупоры и огнеупорные материалы. Метод определе-

ния оксидов калия и натрия 

ГОСТ 2409-2014 Огнеупоры. Метод определения кажущейся плотности, 

открытой и общей пористости, водопоглощения 

ГОСТ 21216-2014 Сырье глинистое. Методы испытаний 

ГОСТ 32094-2013 Посуда майоликовая. Технические условия 

     ГОСТ 3594.0-93 Глины формовочные огнеупорные. Общие требования к 

методам испытаний 

     ГОСТ 9169-75 Сырье глинистое для керамической промышленности. 

Классификация  
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