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Введение. Производство керамических материалов является про-

цессом непрерывных изменений структуры природного сырья до обра-

зования требуемых контактов между частицами дисперсной фазы, ко-

торые формируются на стадии формования или прессования сырца [1]. 

Поэтому управление свойствами глинистых дисперсных систем долж-

но осуществляться на начальных циклах технологического процесса – 

при первичной обработке глинистого сырья.  

Теоретические предпосылки. Для повышения качества керамиче-

ских изделий разработано множество способов управления физико-

химическими и механическими свойствами глинистых дисперсных 

систем.  

В технологии производства стеновых материалов накоплен поло-

жительный опыт использования тонкого помола с целью активации 

сырья. В работах, посвященных диспергированию глинистых минера-

лов, отмечается рост их реакционной способности за счет образования 

мелкодисперсных частиц с повышенной поверхностной энергией и, 

главным образом, возникновения дефектов в кристаллической решетке 

твердого вещества [2–4].  

Прочность керамических стеновых материалов, в основном, обес-

печивается прочностью контактов между частицами, поэтому первона-

чально эти частицы должны обладать очень высокой дефектностью, 

которая может быть достигнута механическим или химическим путем.  

Основная теория структурных условий, необходимых для протека-

ния реакции в твердых веществах была разработана Смекалом [5, 6]. 

Его теория структурных дефектов вызвала решающий прогресс в изу-

чении реакций в твердом состоянии. Принцип, положенный в основу 

теории структурных дефектов, заключается в том, что «реальные» кри-

сталлы никогда не бывают идеально гомогенными, они представляют 

собой «мозаику», составленную из более мелких «идеальных» групп 

(блоков), между которыми рассеяны «дефекты».  
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Ионы в реальном кристалле, которые находятся в непосредствен-

ном соседстве со структурными недостатками или дефектами, имеют 

менее прочные связи, чем масса ионов внутри блока. Поэтому дефекты 

вблизи ионной поверхности служат в узком смысле слова промоторами 

электропроводности в твердом веществе, вместе с тем они же служат 

точками, на которых возможны определенные топохимические реак-

ции, на них же локализовано каталитическое действие на гетерогенные 

газовые реакции [5]. Этот чрезвычайно важный принцип химической 

кинетики был продемонстрирован Хедваллем [7].  

Применение исходных материалов в так называемом активном со-

стоянии, т.е. имеющих далекую от равновесной сильно искаженную 

решетку, позволяет в десятки и сотни (а иногда и более) раз повысить 

скорость спекания. Влияние этого фактора объясняется тем, что в ма-

териалах с искаженной решеткой сильно возрастает процесс самодиф-

фузии, т.е. ускоряется процесс массопереноса, который лежит в основе 

механизма процесса диффузионного спекания. Активность исходных 

материалов на практике можно повысить различными способами. [8].  

Шрадер с сотрудниками обнаружил, что при обработке 

каолинита в вибромельнице происходит нарушение связей между 

октаэдрическими и тетраэдрическими слоями с образованием аморф-

ных оксидов кремния и алюминия [9]. Рядом авторов было установле-

но, что разупорядочивание каолинитовой структуры при механоакти-

вации происходит либо путем беспорядочного смещения слоев, либо 

разворотом их на 120° по отношению друг к другу [10, 11]. Такие сме-

щения являются энергетически выгодными, так как сохраняют в зоне 

сдвига неизменным характер водородных связей смежных слоев.  

Одним из эффективных способов регулирования структурно-

механических свойств минеральных дисперсий считается их химиче-

ская активация, которая заключается в том, что в дисперсную систему 

вводят, например, щелочи или кислоты. Результатом химической обра-

ботки глинистых дисперсий являются процессы самопроизвольного 

диспергирования частиц дисперсной фазы [12], разрыхление стенок 

ячеек образцов глин, когда их четко очерченные формы сменяются 

размытыми очертаниями [13], изменение обменной емкости [14] и дру-

гие [15, 16]. Поскольку каолин обычно плохо диспергируется, то было 

высказано предположение, что высокой степени его дисперсности 

можно достичь в результате механохимической обработки [17].   

Считается, что в щелочной среде происходит диссоциация ОН 

групп, связанных с атомами Аl на границах октаэдрического слоя по 

кислотному типу [19]:  
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В связи с этим, поглощение ионов Н
+
 и ОН

–
 в щелочной среде обу-

словлено увеличением емкости обмена глин за счет замещения на Na
+ 

ионов Н
+
 из ОН - групп: 

 

 

 

 

 

Разрушение кристаллической решетки глинистых минералов при 

химической активации, а также связанное с ним разрушение части об-

менных центров имеет место быть. Следствием химического разруше-

ния является изменение обменной емкости глин на величину, которая 

определяется их минеральным составом. Разрушение первичных агре-

гатов и их гидратных оболочек способствует образованию более ком-

пактной системы в результате переориентации частиц - зародышей 

коагуляционной структуры и возникновению дальнодействующих свя-

зей между ними.  

Цель исследований – определение закономерностей влияния дли-

тельности помола суглинка в щелочной среде на повышение содержа-

ния в сырье количества коллоидных частиц.  

Методы исследований. Исследование зернового состава сырьевых 

материалов проводилось на лазерном гранулометре Бекман-Коултера 

ЛС30 с диапазоном измерений от 0,004 мкм до 2000 мкм (Технический 

университет «Фрайбергская горная академия», Германия).  

Рентгенофазовый анализ (в соответствии с ДСТУ Б А.1.1-8-94) 

определялся на рентгеновском дифрактометре ДРОН-4 с фокусировкой 

по Бреггу-Брентано. Также проводилось исследование тонкой рентге-

новской структуры в Германии на рентгенодифрактометре Филипс 

ПВ1820.  

Структурный анализ проводился при помощи растрового электрон-

ного микроскопа Selmi РЭМ-106 И в режиме вторичных электронов. 

Сырьевые материалы. В качестве глинистого сырья использова-

лись суглинки красно-бурый и лессовидный карьера п.г.т. «Братский» 

Днепропетровской области, содержащие 17,8 % глинистых частиц,     

73 % пылеватых частиц, 10 % песчаных частиц размером менее 1 мм с 

числом пластичности 8, 7, 6. Песчаные и пылеватые частицы суглинка 
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представлены в основном кварцем, а глинистые гидрослюдой и каоли-

нитом.  

Рентгенофазовый анализ красно-бурого суглинка показал наличие: 

β-кварца, каолинита, микроклина, альбита, иллита, кальцита. 

Рентгенофазовый анализ лессовидного суглинка показал наличие:  

β-кварца, каолинита, микроклина, альбита, иллита, кальцита, кли-

нохлора. Наличие данных фаз подтверждают результаты комплексного 

термического анализа.  

Также в исследованиях был использован красный шлам Запорож-

ского алюминиевого комбината (ЗАлК). Рентгенофазовый анализ крас-

ного шлама показал наличие: гематита; бемита; диаспора; магнетита; 

Na1,15Al1,15Si0,85O4; кальцита; кварца. Наличие данных фаз подтвержда-

ют результаты дифференциально-термического анализа.  

Заводские данные по химическому и минералогическому составам 

красного шлама за несколько лет свидетельствуют о постоянстве его 

состава. Зерновой состав шлама ЗАлК представлен в табл. 1. 

Таблица 1 

Зерновой состав шлама ЗАлК 
Содержание зерен, мас. % < 10 15 25 25 25 

Размер зерен, мкм 1,619 48,14 86,08 123,9 167,5 

Средний размер зерен – 88,05 мкм.  

Основные результаты исследований. В данных исследованиях 

активация суглинка проводилась сухим помолом в мельнице, загру-

женной цильпебсами. При загрузке мельницы цильпебсами дисперги-

рование осуществляется не только за счет ударных воздействий на ма-

териал, но и за счет истирания, т.е. сдвига одной части зерна относи-

тельно другой, что позволяет интенсифицировать намол коллоидных 

частиц. Для активации процесса намола коллоидных частиц в качестве 

активирующей добавки к лессовидному и красно-бурому суглинкам 

добавляли красный шлам ЗАлК, содержащий гидроксил-ионы и соеди-

нения, включающие натрий, железо [20, 21].  

Намол коллоидных частиц определялся по снижению интенсивно-

сти характерных дифракционных максимумов кварца (d=0,334 нм), 

гидрослюды (d=0,99–0,95 нм) и каолинита (d=0,714–0,233 нм) на рент-

генограммах порошков с различным содержанием красного шлама, 

снятых через определенные промежутки времени помола. Исходя из 

экономических соображений, длительность помола составляла до двух 

часов. Рентгенограммы порошка, состоящего из 66,6 % суглинка и     

33,4 % красного шлама, до активации и после активации в течение 

двух часов представлены на рис. 1, 2. 
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Рис. 1. Рентгенограмма керамического вяжущего, 

содержащего 66,6 % суглинка и 33,4 % красного 

шлама 

 

 

Рис. 2. Рентгенограмма керамического вяжущего, со-

держащего 66,6 % суглинка и 33,4 % красного шлама 

после активации в течении 2,0 часов 
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Результаты влияния механической и механо-химической активации 

на диспергирование частиц кремнезема, гидрослюды и каолинита 

представлены на рис. 3. 

Проведенные исследования свидетельствуют о том, что присут-

ствие гидроксил-ионов в процессе помола в течение 2-х часов интен-

сифицирует намол коллоидных частиц при pH=10 на 12 %, а при 

pH=10,8 на 18 %, гидрослюды соответственно на 22 и 30; коалинита на 

30 % и 45 % по сравнению с механической активацией.   

Наибольшая диспергирование как при механической, так и ком-

плексной механохимической активации происходит в зернах каолини-

та и гидрослюды в меньшей степени диспергируются зерна кремнезе-

ма. Электрическая неуравновешенность внутри слоев создает отрица-

тельные заряды на их поверхности. Так как у слюды, не скомпенсиро-

ванные положительные заряды расположены ближе к поверхности и их 

больше, то величина отрицательных зарядов на поверхности пачек в 

межпачечном пространстве составляет 1,3 на одну структурную еди-

ницу.  
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Рис. 3. Влияние механохимической акти-

вации на дисперсный состав: 

а – кремнезема, б – гидрослюды, в – као-

линита, присутствующих  в суглинке, 

где: 1 – механическая активация помолом 

лессовидного суглинка; 2 – механохими-

ческая активация помолом лессовидного 

суглинка с добавлением 10% красного 

шлама; 3 – механохимическая активация 

помолом лессовидного суглинка с добав-

лением  20% красного шлама; 4 – меха-

нохимическая активация помолом лессо-

видного суглинка с добавлением 30% 

красного шлама 
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Диспергирование структуры глинистых минералов по межпачеч-

ным границам вносит значительный вклад в суммарную активную по-

верхность, обуславливающую высокую ассорбционную способность. В 

процессе помола кремнезема суглинка с образованием коллоидного 

кремнезема значительно возрастает активная поверхность.   

Все это приводит к адсорбции на кремнеземных и глинистых кол-

лоидных частицах большего количества как катионов Na
+
, Fe

2+
, Fe

3+
, 

Ca
2+

, Mg
2+

 так и их аквакомплексов.  

Выводы 

 

В результате исследований методом рентгеновского анализа опре-

делено, что при комплексной механохимической активации лессовид-

ного суглинка путем его помола в щелочной среде красного шлама, 

содержащего соединения натрия и железа содержание коллоидных 

частиц, ответственных за формирование структуры кирпича увеличи-

вается на кремнеземных частицах на 13,7%, на гидрослюдистых части-

цах на 14,9%, каолинитовых – на 16,3% по сравнению с механически 

активированным сырьем.  

 

Summary 

The article presents results of studies on complex mechanochemical 

activation of clay raw materials. Technogenic waste was used as an al-

kali-containing component. It was established that the amount of colloi-

dal particles responsible for the formation of brick structure increases 

by 13,7 % on silica particles, by 14,9 % on hydromicaceous particles, by 

16,3 % on kaolinite particles compared with mechanically activated 

raw materials.  
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