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1. Вступ

Наявність в складі природної осадової крейди мо-
дифікацій карбонату кальцію може по-різному впли-
вати на фізико-хімічні властивості їх поверхні. Крім 
того, не встановлено при цьому ступінь впливу таких 
факторів, як питома поверхня, характер порової струк-
тури, адсорбційна здатність. Тому з метою визначення 
ефективних областей застосування природної крей-
ди доцільне детальне дослідження фізико-хімічних 
властивостей її поверхні з врахуванням особливостей 
різних родовищ України.

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми

Карбонати кальцію знаходять широке застосуван-
ня в різних галузях промисловості, в т. ч. і в якості ін-
гредієнтів оздоблювальних матеріалів різноманітного 

функціонального спрямування. Так, в країнах ЄС їх 
різновиди у формі дисперсного мармуру і аморфної 
крейди складають 80–90 % об’єму всіх використовува-
них наповнювачів в складі водно-дисперсійних фарб. 
Близько 55 % всієї тонкодисперсної осадової крейди 
в Україні використовується для наповнення пластич-
них мас [1].

Такі значні об’єми застосування вказаних матері-
алів визначаються цілою низкою позитивних фізи-
ко-хімічних, технологічних і експлуатаційних власти-
востей. Це низька твердість (1 бал за шкалою Мооса), 
екологічна безпечність, відсутність запаху, стабіль-
ність хімічного складу, висока світлостійкість, висока 
дисперсність, легкість розподілу частинок наповнюва-
ча в більшості полімерів, здатність зменшувати усадку 
при формуванні внутрішньої напруги в покриттях та 
запобігати розтріскуванню останніх в процесі експлу-
атації. Карбонатним наповнювачам властива здатність 
проявляти антикорозійну дію і стабільність перерахо-
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ваних властивостей в широкому інтервалі температур 
[2]. Слід відмітити і наявність практично необмеже-
них запасів карбонатної сировини для їх виробництва 
та відносно просту технологію переробки [3].

В свою чергу властивості карбонатів кальцію в 
значній мірі визначаються їх мінералогічним складом. 
У природі СаСО3 переважно складається з мінералу 
кальциту (гексагональна сингонія, стійка аж до тем-
ператури плавлення). Зустрічаються також ромбічна 
(арагоніт) та несправжня гексагональна модифікації, 
які відповідно при температурах 327–427 і 567 °С пере-
ходять в кальцит. Особливої уваги заслуговує доломі-
тозований кальцит.

В тригонально-ромбічній кристалічній гратці до-
ломітів половина іонів Са2+ заміщена іонами Mg2+. 
Їх властивості і кальцитів суттєво співпадають, але 
доломіти дещо твердіші і менш чутливі до кислот. 
Енергія кристалічної гратки доломіту, розрахована за 
допомогою закону Гессе по циклу Борна – Габера, в  
2 рази більша в порівнянні з кальцитом і арагонітом, 
що забезпечує його твердість і щільність [4].

За розподілом зв’язків Са–О кальцит і арагоніт 
значно відрізняються. Більш висока густина і твердість 
останнього забезпечується гексагональним пакування 
атомів, але розташування групи СО3

2– відносно атомів 
кальцію робить його менш стійким до хімічного і тер-
мічного впливів, в порівнянні з кальцитом. 

Природний карбонат кальцію (англ. Ground Calcium 
Carbonate – GCC) поділяється на три види: природна 
крейда, вапняк і кальцит. Стосовно походження слід 
відмітити, що основна частина крейди складається 
із залишків мікроорганізмів кокколітів, секреційних 
раковин форамініфер та незначної кількості залишків 
радіолярій. Мінералогічний їх склад переважно пред-
ставлений кальцитом і арагонітом [5].

Наявність в складі природної осадової крейди 
відмічених модифікацій карбонату кальцію може 
по-різному впливати на фізико-хімічні властивості 
їх поверхні. Крім того, не встановлено при цьому 
ступінь впливу таких факторів, як питома поверхня, 
характер порової структури, адсорбційна здатність. 
Тому з метою визначення ефективних областей за-
стосування природної крейди доцільне детальне 
дослідження фізико-хімічних властивостей її по-
верхні з врахуванням особливостей різних родовищ 
України.

3. Мета і завдання дослідження

Метою роботи є дослідження фізико-хімічних 
властивостей природних карбонатів і виявлення ви-
значальних факторів.

Для досягнення поставленої мети були поставлені 
наступні завдання:

– здійснити кількісну оцінку (за даними ІЧ-спек-
троскопії) вмісту адсорбованої води та органічних 
речовин в складі природних карбонатів;

– оцінити роль адсорбованої води на процеси змо-
чування карбонатів, енергетичний стан та адсорбцій-
ну здатність поверхні карбонатів;

– визначити роль питомої поверхні та пористої 
структури карбонатів кальцію на їх фізико-хімічні 
властивості в частині адсорбційної активності. 

4. Експериментальні методики дослідження фізико-
хімічних властивостей карбонатів кальцію

В якості об’єктів дослідження було вибрано осадо-
ву крейди різних марок, родовищ і виробників Укра-
їни. Це МГД, ММС-1, ММС-2, гідрофобна (Суми- 
агропромбуд), ММС-1 (Новгород-Сіверський завод 
будматеріалів), ACF-5Н (АПП «Надра» м. Слов’янськ), 
ММС-2 (Слов’янський крейдяно-вапняковий завод), 
ММС-1, ММС-2, ММ, КН-5 (Волчеяровський крейдя-
ний кар’єр), наповнювач для норпластів (Слов’янська 
індустріальна спілка СІС «Сода» м. Слов’янськ).

Порівняльна оцінка фізико-хімічних властивос-
тей перерахованих матеріалів здійснювалась на фоні 
хімічно осадженої крейди (ХОК, ТОВ «Реактив»  
(м. Слов’янськ) та турецьких кальцитів фірми Normcal.

Питома поверхня дисперсних карбонатів оціню-
валась з врахуванням геометрії і розмірів їх часток по 
опору проникнення повітря, за БЕТ-кількістю адсор-
бованої пари води при відносній вологості 15 об. % і 
по змочуваністю при натіканні водою і ксилолом [6]. З 
використанням останнього методу визначались також 
коефіцієнт фільтрації і власне змочуваність полярною і 
неполярною рідинами. Пористість карбонатних матері-
алів досліджували із застосуванням води і ксилолу [7].

Енергетичний стан їх поверхні оцінювали за кра-
євими кутами змочування водою та умовним тан-
генсом кута діелектричних втрат [8], а адсорбційна 
здатність – по вологопоглинанню, адсорбції води і 
олієємністю [9].

ІЧ-спектри карбонатів досліджувались із застосу-
ванням спектрально-чистого КВЧ на спектрофотоме-
трі Avatar 370 PT–TR, а мікроструктура – електронно-
го мікроскопа РЕММ-106 [10].

5. Фізико-хімічні властивості поверхні карбонатів 
кальцію і суттєві фактори, що їх визначають

На фоні досить однорідного хімічного складу до-
сліджуваних карбонатів їх фізико-хімічні властивості 
в значній мірі визначаються вмістом різних мінералів 
СаСО3 та домішок і, як наслідок, питомою поверхнею, 
її енергетичним станом, пористістю, адсорбційною 
активністю тощо. Тому застосування незалежних ме-
тодів аналізу в комплексі дозволяє об’єктивно оцінити 
рівень взаємозв’язку в ланці склад → структура →  
→ властивості.

За даними ІЧ-спектрального аналізу (положення 
та інтенсивність смуги поглинання в діапазоні 1420– 
1470 см–1) доломітозований кальцит переважає в скла-
ді кальцитів Nigcal і Normcal та вітчизняних крейд 
МТД (Сумиагропромбуд) і здолбунівської. Кальцит 
лідирує у випадку волчеяровської ММС-1 і слов’янської  
ММС-2. Для всіх інших осадових крейд, в тому числі 
і хімічно осадженої, чільне місце належить арагоніту.

В контексті особливостей мінерального складу до-
сліджуваних карбонатів слід звернути увагу на пара-
метри їх смуг поглинання, відповідальних за валент-
ні коливання адсорбованої води (3422–3440 см–1) та 
зв’язків С–Н (2852–2982 см–1) (рис. 1, табл. 1). Міні-
мальні значення відношення інтенсивностей (J0/J) 
для першої групи на рівні 0,08–0,09 зафіксовані для 
імпортних кальцитів.
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Серед вітчизняних крейд їх максимум відмічено 
для ХОК (0,34 при смузі 3423,2 см–1), а також поя-
ву смуги, характеристичної для валентних коливань 
ОН груп (3643,3 см–1, J0/J=0,23). Остання відсутня в 
складі ІЧ-спектрів всіх інших карбонатів. Слід також 
акцентувати, що в складі ХОК чільне місце належить 
мінералу арагоніт.

Природна осадова крейда має цей показник на рівні 
0,24 (волчеяровський КН-5 і ММС-1 Сумиагропром-
буд) – 0,17 (слов’янська ММС-2).

Рис. 1. ІЧ-спектри карбонатів: 1 – Nigcal 20; 2 – хімічно 
осаджена ТОВ «Реактив; 3 – ММС-1 Новгород-Сіверського 

ЗБМ; 4 – ММС-1 Волчеяровського крейдяного кар’єру

Характерно, що в першому випадку в складі крейди 
переважний вміст арагоніту, а в другому – кальциту. 
При цьому слід відмітити для новгород-сіверської 
ММС-1 при наявності більшості арагоніту значення 
J0/J складає 0,18.

За вмістом органічної складової (значення по-
казника J0/J смуг в діапазоні 2852–2983 см–1) в 
природних карбонатах чільне місце належить Nigcal 
20 (J0/J=0,23–0,37), тоді як для вітчизняних крейд 
відношення інтенсивностей складають 0,09–0,19 з 
мінімумом у ХОК (0,07–0,13) та новгород-сіверської 
ММС-1 (0,09–0,16). Тобто, концентрація органічних 
речовин в складі українських природних крейд сут-
тєво не відрізняється для різних родовищ і знахо-
дить на дещо вищому (~ в 1,5 рази) ніж у кальцитів 
марки Normcal 2.

Аналіз співвідношення органічної складової і ад-
сорбованої води в складі досліджуваних карбонатів 
дозволяє констатувати вирішальний вплив останньої 
на їх змочуваність. Так, мінімальну змочуваність во-
дою (0,50, крайовий кут – 35°) і ксилолом (0,48) за-
фіксовано для слов’янської ММС-2, яка містить мі-
німальну кількість адсорбованої води (J0/J=0,17 при  
3422,8 см–1) (табл. 2), а в її складі переважає кальцит.

Таблиця 1

Параметри смуг поглинання карбонатів кальцію в 
діапазоні 2850–3645 см-1

Матеріал
Частота смуги 

поглинання, см-1

Відношення ін-
тенсивностей смуг 
поглинання J0 / J

Nigcal 20

3433,3 0,08

2982,1 0,23

2873,7 0,37

Normcal 20
3440,6 0,09
2981,7 0,22
2873,4 0,24

Normcal 2
3431,0 0,08
2966,2 0,06
2873,0 0,10

Волчеяровський 
ММС-1

3427,1 0,33
2982,1 0,12
2921,2 0,09
2873,9 0,19

Волчеяровський 
КН-5

3427,7 0,24
2982,3 0,10
2921,4 0,09
2874,0 0,18

Новгород- 
Сіверський ММС-1

3423,2 0,12
2982,1 0,10
2921,8 0,09
2873,9 0,16

Сумиагропромбуд 
МГД

3493,2 0,21

2982,2 0,11

2917,1 0,09
2873,8 0,18

Сумиагропромбуд 
ММС-1

3427,2 0,24
2982,1 0,12
2921,0 0,10
2873,9 0,19

Слов’янський 
ММС-2 

3422,8 0,17
2982,3 0,10
2917,1 0,10
2873,8 0,17

Хімічно осаджений 
ТОВ «Реактив»

3643,3 0,23
3423,2 0,34
2982,5 0,01
2915,0 0,13

2852,8 0,07

Найкраща змочуваність при натіканні (0,24–0,30) 
спостерігається для хімічно осадженої крейди з макси-
мальним вмістом Н2О (J0/J=0,34 при 3423,2 см–1), а се-
ред природних видів для волчеяровської КН-5 та МТД 
Сумиагропромбуд. Відносно мінералогічного складу 
слід відмітити, що в першому і другому випадках пе-
реважає арагоніт, а в останньому – доломітозований 
кальцит.

Гідрофобізація осадової крейди може значно підви-
щити крайовий кут їх змочування водою (до 144–147°), 
зменшити вологопоглинання (до 1,49–0,65 мас. %) та 
умовний тангенс кута діелектричних втрат (0,0143–
0,0150). В той же час волчеяровська ММ має останній 
показник на рівні 0,0142.

Стосовно перерахованих параметрів слід відміти-
ти, що для імпортних кальцитів крайовий кут змочу-
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вання складає 30° і знаходиться в межах його варіації 
для вітчизняних природних крейд. Їх умовний тангенс 
кута діелектричних втрат змінюється від 0,0466 (на-
повнювач для норпластів СІС «Сода») до 0,0142, а во-
допоглинання від 1,90 (новгород-сіверський ММС-1) 
до 0,83 мас. % (СІС «Сода»).

Наявність деяких розбіжностей при оцінці взаємо-
дії дисперсних карбонатів з водою в різному агрегат-
ному стані (рідина – за показниками крайового кута 
змочування і змочуваності при натіканні; пара – во-
логопоглинання, умовний тангенс кута діелектричних 
втрат) зумовлено, окрім відмінностей в мінералогіч-
ному складі, і різним ступенем розвитку питомої по-
верхні.

Оцінка останньої з використанням незалежних 
методів, враховуючих геометрію і розміри часток, кіль-
кість адсорбованої води для формування мономолеку-
лярного шару та ступінь змочування показали наяв-
ність суттєвих відмінностей (табл. 3).

За ступенем опору прониканню повітря питома 
поверхня досліджуваних матеріалів складає від 0,14 
(МТД) до 0,90 м²/г (КН-5, ХОК). По БЕТ її рівень дося-
гає 1,72–3,30 м²/г, нівелюється різниця між крейдами 
Сумиагропромбуд та інших виробників. Normcal 20 
за питомою поверхнею, визначеною цими методами, 
поступається практично всім вітчизняним крейдам.

Таблиця 2

Фізико-хімічні властивості поверхні дисперсних карбонатів

Вироб-
ник, 

марка

Крайовий 
кут змо-
чування 
водою, 

град

Змочування при 
натіканні

Умовний 
тангенс 

кута діе-
лектричних 

втрат

Вологопо-
глинання, 

мас. %

вода ксилол

Сумиагропромбуд

МТД 25 0,31 0,25 0,0264 0,98

ММС-1 24 0,46 0,41 0,0230 0,96

ММС-2 21 0,30 0,25 0,0225 0,99

гідрофоб-
ний

147 0,12 0,30 0,0143 0,49

Новгород-Сіверський завод будматеріалів

ММС-1 30 0,33 0,30 0,0400 1,90

АПП «Надра»

АСF-5Н 144 4,16 0,40 0,0150 0,65

Слов’янський крейдяно-вапняковий завод

ММС-2 35 0,50 0,48 0,0307 0,88

Волчеяровський крейдяний кар’єр

ММС-1 26 0,33 0,29 0,0177 1,56

ММС-2 26 0,33 0,29 0,0354 1,34

ММ 29 0,35 0,33 0,0142 –

КН-5 24 0,31 0,26 0,0215 1,37

СІС «Сода»

наповню-
вач для 

нор-
пластів 

27 0,31 0,28 0,0466 0,83

ТОВ «Реактив»

ХОК 31 0,30 0,24 0,0350 1,70

Найбільш розвинена ефективна поверхня зафіксо-
вана при використанні методу змочуваності при наті-
канні. Вона складає 4,5–8,9 м²/г по воді і 5,2–9,7 м²/г 

по ксилолу. Її мінімуми відмічені для крейди МТД, а 
максимуми – КН-5, що співпадає з даними за повітро-
пропусканням і знаходиться на рівні ХОК. розбіжність 
при цьому не перевищує 50 %, тоді як для останніх 
вона досягає 450–700 відсотків. Існує також певна 
кореляція між рівнем ефективної питомої поверхні по 
воді (до рівня 7,4 м²/г деяких родовищ) і умовним тан-
генсом кута діелектричних втрат.

Таблиця 3

Питома поверхня дисперсних карбонатів (м2/г)

Вироб-
ник, 

марка

За 
повітро-
пропу-

сканням

По БЕТ (пара 
води, віднос-
на вологість 

15%)

Коефіцієнт 
розви-
неності 

поверхні 

По змочу-
ваності при 

натіканні

вода ксилол

Сумиагропромбуд

МТД 0,14 2,10 15,00 4,5 5,2

ММС-1 0,21 2,70 12,86 7,3 8,6

ММС-2 0,23 2,62 11,39 7,4 8,8

гідрофоб-
ний

0,70 1,72 2,46 3,1 7,6

Новгород-Сіверський завод будматеріалів

ММС-1 0,70 3,30 4,71 8,7 9,4

АПП «Надра»

АСF-5Н 0,20 2,13 10,65 3,2 8,2

Слов’янський крейдяно-вапняковий завод

ММС-2 0,59 1,92 3,25 7,8 8,2

Волчеяровський крейдяний кар’єр

ММС-1 0,58 2,15 3,71 7,6 8,4

ММС-2 0,87 3,30 3,79 8,8 9,5

ММ 0,45 2,25 5,00 6,8 7,3

КН-5 0,90 2,61 2,90 8,9 9,7

СІС «Сода»

наповню-
вач для 

нор-
пластів 

0,63 1,87 2,97 7,1 7,9

ТОВ «Реактив»

ХОК 0,90 2,10 – 8,9 9,7

Normcal 
20

0,19 1,40 7,39 4,1 5,2

Окрім згаданих факторів, фізико-хімічні властиво-
сті поверхні дисперсних карбонатів кальцію в певній 
мірі визначаються і параметрами їх порової структури. 
Її кількісна оцінка з використанням води і ксилолу в 
статичних і динамічних (коефіцієнт фільтрації) за-
свідчила наявність значної диференціації. Так, мі-
німальний об’єм пор для досліджуваних природних 
матеріалів складає 15–18 % в залежності від виду рі-
дини (МТД), а максимальний 27–28 % (КН-5). Хімічно 
осаджена крейда має цей показник на рівні 45–47 %. 
Значення відмінностей для всіх марок, за виключен-
ням МТД, гідрофобної і ММ не зафіксовано (табл. 4).

Відносно коефіцієнту фільтрації, який тісно пов’я-
заний з міжчастковою пористістю, фіксуються мак-
симальні значення по воді для МТД і ММС-1 (Су-
миагропромбуд) для ксилолу (відповідно 6,61 і 2,25× 
×10–6 см³/см²·с·Па). Мінімальні його значення за цими 
рідинами складають 0,34–0,42·10–6 см³/см²·с·Па. Крей-
да ТОВ «Реактив» характеризується значеннями ко-
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ефіцієнту на рівні 0,40–0,32. Ефект гідрофобізації 
крейди найбільш відчутно проявляється відносно 
води тільки у випадку виробника Сумиагропромбуд.

Таблиця 4

Пористість і адсорбційна здатність дисперсних карбонатів 
кальцію

Вироб-
ник, 

марка

Пористість, 
об. %

Коефіцієнт 
фільтрації см³/

см²·с·Па·106
Адсорбція 
води, г/г

Оліє-
ємність, 
г/100 г

вода ксилол вода ксилол

Сумиагропромбуд

МТД 13 15 6,61 0,55 0,96 22

ММС-1 22 24 4,40 2,25 0,95 22

ММС-2 22 24 5,27 0,44 1,00 23

гідро-
фобний

19 23 0,25 0,51 0,25 18

Новгород-Сіверський завод будматеріалів

ММС-1 25 26 0,34 1,24 1,00 22

АПП «Надра»

АСF-5Н 21 24 1,06 1,20 0,25 18

Слов’янський крейдяно-вапняковий завод

ММС-2 25 26 0,34 1,24 1,00 21

Волчеяровський крейдяний кар’єр

ММС-1 22 23 0,88 1,10 0,70 23

ММС-2 25 26 0,79 1,08 0,80 25

ММ 18 20 1,16 1,67 0,75 24

КН-5 27 28 0,41 0,42 0,90 24

СІС «Сода»

на-
повню-
вач для 

нор-
пластів 

20 22 0,65 0,56 0,67 23

ТОВ «Реактив»

ХОК 47 45 0,40 0,32 1,65 57

Підтверджено наявність відмінностей в характері 
порової структури досліджуваних карбонатів кальцію 
і методами електронної мікроскопії. Загальний аналіз 
мікроструктури при збільшенні в 1500–5000 разів по-
казує, що частинки осадової крейди мають кубічну або 
форму паралелепіпеда із співвідношенням довжини 
до ширини від 1:1 до 1:2÷5. Неагрегованим частинкам 
властива форма близька до кубічної з розміром від 0,3 
до 1 мкм (рис. 2, а–г).

Найбільш агрегованими є осадові крейди нов-
город-сіверська та ММС-1 і гідрофобна Сумиагро-
промбуд. Максимальна однорідність характерна для 
слов’янської та волчеяровської (КН-5). Особлива 
структура спостерігається для ХОК та Normcal 20. 

Поєднання розвиненої порової структури та висо-
кої ефективної питомої поверхні у випадку ХОК доз-
воляє забезпечити як максимальні адсорбцію води (до 
1,65 г/г) так і олієємність (до 57 г/100 г) (табл. 4). При-
родні осадові крейди характеризуються показниками 
в діапазоні 0,67–1,00 г/г та 21–25 г/100 г відповідно. 
Їх гідрофобізація дозволяє суттєво зменшити тільки 
адсорбцію води (до рівня 0,25 г/г). олієємність Normcal 
20 знаходиться на рівні модифікованих вітчизняних 
крейд.

а  

б 

в  

г 
 

Рис. 2. Мікроструктура частинок карбонатів:  
а – волчеяровська КН-5; б – ММС-1 Сумиагропромбуд; 

в – ХОК ТОВ «Реактив»; г – Normcal 20

Таким чином, отримана інформація відносно 
структури, питомої поверхні та її фізико-хімічних 
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властивостей природної крейди різних родовищ Укра-
їни дозволить забезпечити ефективне використання 
в складі оздоблювальних матеріалів різного функціо-
нального призначення.

6. Висновки

1. Виконана кількісна оцінка (за відношенням інтен-
сивностей (J0/J) характеристичних смуг поглинання 
ІЧ-спектрів) вмісту адсорбованої води та органічних 
речовин відповідно 0,08–0,24 та 0,03–0,37 в складі ві-
тчизняних природних крейд у порівнянні з турецькими 
кальцитами. Відмічено наявність впливу мінералогіч-
ного складу карбонатів кальцію на кількість останніх 
(арагоніту, кальциту та доломітизованого кальциту, що 
характеризуються параметрами: напівширина смуги 

при 1417–1456 см–1 в межах 440–1047 см–1, а відношення 
інтенсивностей від 10,98 до 47,33). 

2. Виявлено визначаючу роль кількості адсорбова-
ної води на змочуваність досліджуваних карбонатних 
матеріалів. Представлена порівняльна кількісна оцін-
ка їх змочуваності водою і ксилолом на рівні 0,30–0,67 
та 0,24–0,41 відповідно, енергетичного стану поверхні 
та адсорбційної здатності по відношенню до води в 
стані пари (0,49–1,90 мас. %). 

3. Оцінено вплив питомої поверхні різних видів 
крейди та характеру їх порової структури на фізи-
ко-хімічні властивості поверхні, в т. ч. адсорбцію води 
в рідкому стані в межах 0,25–1,65 г/г і олієємність 
(18–57 г/100 г). Показана доцільність гідрофобізації 
вітчизняних осадових крейд в частині керованої зміни 
експлуатаційних властивостей. Відмічено особливі 
адсорбційні властивості хімічно осадженої крейди.
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