
ВЕСТНИК ВГУ, Серия: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2006, № 2	 113

Введение
В технологии керамических материалов на 

стадии подготовки и формования изделий опреде-
ляющим является сорбционное взаимодействие 
сырьевых компонентов с водой или водными рас-
творами. В зависимости от вида изделий сырьевой 
состав может быть представлен следующими ви-
дами глинистых минералов: каолинит, монтморил-
лонит или гидрослюда.

Сорбционная активность глинистых материа-
лов прежде всего определяется строением струк-
турных пакетов глин, их пористостью, удельной 
поверхностью [1]. Так, структура каолинита может 
быть представлена в виде двух слоев — кислород-
ного тетраэдрического с катионом кремния в цен-
тре и кислородно-гидроксильного октаэдрического 
с катионом алюминия в центре. Оба слоя образуют 
пакет, в котором гидроксильные группы размеще-
ны с одной стороны. Два пакета примыкают друг 
к другу слоями из атомов кислорода и гидроксиль-
ных групп за счет образования водородных связей 
[2]. Поэтому каолин почти не набухает и обладает 
малой адсорбционной способностью.

В основе монтмориллонитовых глин лежит 
трехслойный пакет, состоящий из двух наружных 
кремнекислородных тетраэдрических слоев и одно-
го промежуточного алюмокислородно-гидроксиль-
ного октаэдрического слоя. Пакеты примыкают друг 
к другу атомами кислорода, эта связь очень слабая 
и легко нарушается при внедрении в межслоевое 
пространство молекул воды. Поэтому монтморил-
лонитовые глины отличаются большой адсорбци-
онной способностью и сильно набухают.

Гидрослюда занимает промежуточное положе-
ние между каолинитом и монтмориллонитом по 
сорбционной способности [2].

Таким образом, сорбционная способность фор-
мовочной массы для производства керамических 

изделий будет определяться присутствием опреде-
ленного вида глин. Наиболее часто в технологии 
производства строительной керамики используют 
гидрослюды, а также каолины — отличающиеся 
небольшой степенью набухания.

В производстве строительной керамики широкое 
распространение получили технологические линии 
полусухого прессования, формования из масс с 
влажностью 6—8% и с использованием относитель-
но высокого давления. Формовочные свойства 
данных масс определяются толщиной водных про-
слоек между частицами твердой фазы.

Молекулы воды, ориентированные вокруг за-
ряженных глинистых частиц, образуют пленку 
адсорбционно-связанной воды, которая по струк-
туре и вязкости отличается от свободной. Кисло-
родные атомы глин обусловливают поверхностную 
ориентацию гидроксильными группами молекул 
воды, в результате возникают водородные связи и 
на поверхности глинистых частиц образуются 
граничные фазы из ориентированных молекул 
воды, которые могут состоять из 6 или 8 мономо-
лекулярных слоев влаги. Максимальная пластич-
ность глинистой формовочной массы достигается 
при наиболее плотной ее структуре и при толщине 
гидратированных слоев, при которой, с одной сто-
роны, обеспечивается достаточная прочность 
сцепления частиц, а с другой — возможен сдвиг 
частиц относительно друг друга.

Одним из термодинамических параметров, 
характеризующих адсорбционные свойства адсор-
бента, является его теплота смачивания [3]:
	 ΔНсм = Sуд · (Е1 – Е2),	 (1)
где Sуд — удельная поверхность абсорбента; Е1 — 
полная поверхностная энергия на границе раздела 
фаз адсорбент — воздух; Е2 — полная поверхнос-
тная энергия на границе раздела фаз адсорбент 
— жидкость.

Определение теплоты смачивания глин приоб-
рело значение классических характеристик.
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Количество теплоты, выделяющейся при ад-
сорбции, определяется калориметрическим мето-
дом. По теплоте смачивания можно наиболее 
полно оценить величину эффективной удельной 
поверхности и количество воды, перешедшей из 
свободного состояния в связанное. При этом обра-
зуются полимолекулярные слои связанной воды. 
Однако, по мнению многих ученых [3], образование 
только мономолекулярного слоя сопровождается 
большим выделением теплоты. Поэтому в калори-
метрических исследованиях тепловой эффект 
смачивания рассчитывается по первому наиболь-
шему скачку температур, так как в дальнейшем она 
изменяется незначительно.

В то же время по показателю теплоты смачива-
ния можно оценить количество адсорбционно-свя-
занной влаги согласно формуле (2) и величину 
эффективной удельной поверхности, которую за-
нимает адсорбционный слой влаги, включая тре-
щины и капилляры, по формуле (3).
	 А = (ΔНсм · r · h / q) · 100%,	 (2)
где ΔНсм — теплота смачивания 1 г глины, Дж/г; r 
— плотность адсорбционной воды, равная (1,2—
1,3) · 106 г/м3; q — теплота смачивания 1 м2 повер-
хности глины, независимо от дисперсности порош-
ка, равная 0,116 Дж/м2; h — толщина слоя воды, в 
среднем — 2,7 · 10-10 м.
	 Sуд (эффект.) = ΔНсм / q, м2/г	 (3)

При адсорбции жидкостей, имеющих различ-
ную свободную поверхностную энергию (s), из 
чисто термодинамических соображений можно 
считать, что чем выше поверхностное натяжение 
среды (воды), тем меньше она будет способна к 
адсорбции по сравнению со средой (вода + ПАВ), 
поверхностное натяжение которой меньше.

Одним из наиболее распространенных методов 
регулирования гидрофильности дисперсных систем 
является использование растворов полимерных 
ионогенных добавок, которые оказывают сущест-
венное влияние на изменение формовочных свойств 

глин. Процесс адсорбции идет в сторону уменьше-
ния свободной энергии поверхности, и поверхнос-
тный слой твердой фазы заполняется жидкостью, 
обладающей наименьшим значением свободной 
поверхностной энергии. В результате величина 
эффективной удельной поверхности, которую зани-
мает адсорбционный слой влаги, возрастает. 

Таким образом, добавки значительно увеличи-
вают количество связанной воды, что приводит к 
повышению сорбционной способности глин.

Методика эксперимента
В данной работе использован калориметричес-

кий метод определения теплоты смачивания глин, 
наиболее часто применяемых в качестве исходного 
сырья в технологии строительной керамики, среди 
которых: каолин глуховецкого месторождения, бен-
тонит воробьевского месторождения, каолино-мон-
тмориллонитовая глина латнинского месторожде-
ния, пресс-порошок, используемый для производс-
тва облицовочной плитки на Воронежском керами-
ческом заводе. На основе полученных данных по 
теплотам смачивания были рассчитаны количество 
адсорбционно-связанной воды по формуле (2) и 
эффективная удельная поверхность исследуемых 
глин по формуле (3). Результаты определения сорб-
ционных характеристик различных видов глинис-
того сырья представлены в таблице 1.

Расчет показал, что величина эффективной 
удельной поверхности каолина имеет минимальное 
значение, бентонита — максимальное, а каолино-
монтмориллонитовая глина занимает промежуточ-
ное значение, что соответствует представлениям 
об их структуре.

Ориентационное взаимодействие проявляется 
у молекул, обладающих собственным электричес-
ким моментом диполя, к которым в первую очередь 
относятся молекулы воды.

Энергия ориентационного взаимодействия для 
Н2О равна 36,6 кДж /моль [4] и рассчитывается по 
формуле (4):

Таблица 1
Сорбционные характеристики глин

Вид испытуемого 
материала

Теплота 
смачивания, Дж/г

Количество адсорбционно-
связанной воды А, % по массе

Эффективная удельная 
поверхность, m м2/г

Каолин – вода 5,71 2,08 49,2

Бентонит – вода 36,6 13,25 315,5

Латнинская глина 22,8 8,95 196,5

Пресс-порошок – вода 19,9 7,20 172,2
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	 Еориент. = – 2m4/3k� · Т · r2,	 (4)
где m — момент диполя; k — постоянная Больцмана, 
равная 1,38 · 10–23 Дж/кг; T — абсолютная темпера-
тура, К; r — расстояние между центрами диполей.

Опираясь на величину эффективной удельной 
поверхности каолина (см. таблицу 1), приводим 
расчет количества мономолекулярных слоев воды 
в адсорбционном слое влаги: 
	 Eориен на одну молекулу Н2О:
	 36,6 · 103 Дж/6,02 · 10–23 = 6,03 · 10–20 Дж.
	Ч исло частиц на 1 м2 поверхности:
	0,116 Дж/м2 / 6,03 · 10–20 Дж =192 · 1016 частиц/м2

	Ч исло частиц на Sуд – 49,2 м2:
	49,2 м2 · 192 ·1016 молекул/м2 = 94,46 · 1018 молекул
	 Масса частиц в граммах:
	 18 г Н2О – 6,02 · 1023 молекул

 х – 94,46 · 1018 молекул
— отсюда, х = 2,82 · 10–3 г (см. таблицу).

Количество связанной воды — 20,8 · 103 г в 
одном адсорбционном слое, тогда количество мо-
номолекулярных слоев воды составит:
	 20,8 · 103 / 2,82 · 103 = 7,4 (6…8 слоев).

В качестве полимерных ионогенных добавок 
были использованы следующие виды: продукт кон-
денсации нафталинсульфокислоты с формальдеги-
дом — С-3, триэтаноламиновая соль алкилсульфата 
— Пеностром, метилсиликонат натрия — ГКЖ-11.

Величина сорбционной способности растворов 
с добавками, а следовательно, и величина эффек-
тивной удельной поверхности, занятой сорбцион-
ным слоем влаги, от массовой доли добавки, 
представлена на рис. 1.

Рис. 1. Изменения эффективной удельной поверхности глинистых дисперсий в зависимости от вида и концентра-
ции ионогенных полимерных добавок
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Обсуждение результатов
На основании полученных графических зави-

симостей установлено, что наибольшую сорбци-
онную способность проявляли растворы, у которых 
массовая доля добавки равнялась их критической 
концентрации мицеллообразования — (ККМ), — 
для всех адсорбентов, кроме бентонита.

Показатели теплоты смачивания, полученные 
авторами, вполне сопоставимы с результатами 
других исследователей, с учетом минералогичес-
ких групп глинистого сырья и в соответствуют 
единицах измерения [3].

Максимальное значение эффективной удельной 
поверхности твердой фазы, покрытой абсорбционным 
слоем влаги, достигается при концентрации добавок, 
близкой к их критической концентрации мицеллооб-
разования (ККМ). В порах и трещинах образуется 
пленочная вода, что сопровождается возникновением 
стягивающего капиллярного давления и приводит к 
самоуплотнению глинистой дисперсной системы и 
повышению ее плотности [5, 6]. В результате формо-
вочные свойства сырьевой массы улучшаются.

В данных исследованиях в качестве сырьевой 
массы использовался пресс-порошок. Состав 
пресс-порошка включает: глину берлинскую — 
31%; глину латнинскую — 22%; песок — 20%; 
доломит — 15%; бой плитки — 12%; бентонит 
— 2%. Для пресс-порошка было рассчитано коли-
чество адсорбционно-связанной воды в зависимос-
ти от массовой доли добавок. Результаты расчета 
представлены на рис. 2.

Теплота смачивания и количество связанной воды 
пресс-порошка при введении ионогенных полимерных 
добавок незначительно увеличиваются, что обуслов-
лено его составом. Глин в нем находится по массовой 
доле около 55 %. Остальные композиционные состав-
ляющие — песок, доломит, бой плитки — не облада-
ют высокой сорбционной способностью.

Количество связанной влаги наибольшее при 
концентрации ионогенных добавок Пеностром, 
равной 0,1%, а для С-3 — 0,2%, что соответствует 
значениям их ККМ. При данной концентрации 
добавок свободная поверхностная энергия воды 
при введении Пенострома уменьшается от 
72,57 · 10–3 Н/м до (29…32) · 10–3 Н/м, а при введе-
нии С-3 — до (29…31) · 10–3 Н/м, что и определяет 
увеличение количества связанного раствора.

При более высоких концентрациях добавок сво-
бодная поверхностная энергия жидкости остается без 
изменения. Избыточное количество молекул добавок 
образует полислои на границе раздела фаз и не изме-
няет поверхностную энергию данных растворов.

Установлено, что адсорбционная активность 
различных глинистых минералов определяется их 
структурным строением, эффективной удельной 
поверхностью, которая определяется количеством 
абсорбционной влаги.

Показано, что эффективная удельная поверх-
ность глин и количество адсорбционно-связанной 
влаги увеличивается при использовании в качестве 
адсорбтивов растворов ионогенных полимерных 
добавок, что способствует улучшению формовоч-
ных свойств пресс-порошка.
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Рис. 2. Количество адсорбционно-связываемой воды в 
пресс-порошке при введении различных видов ионоген-
ных добавок
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