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Разработка принципов управления деформационными свойствами 
керамических масс с помощью поверхностно-активных веществ 

В статье изучено влияние поверхностно-активных веществ (ПАВ) на структурообразование в глини-
стых суспензиях Коскудыкского месторождения. Установлено, что ПАВ, модифицируя поверхность 
глинистых частиц, изменяют структурно-механические свойства и типы глинистых паст. Эксперимен-
тальные данные дают возможность управлять эластично-пластичными свойствами глинистых паст 
Коскудыкского месторождения. 
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Введение 

В керамическом производстве для регулировaния процессов структурообрaзовaния и реологиче-
ских свойств глинистых паст используются рaзжижaющие химические добaвки, позволяющие 
целенaпрaвленно изменять электроповерхностные и реологические свойствa глинистых суспензий. 
В настоящее время существующий ассортимент плaстифицирующих добавок не удовлетворяет по-
требности индустрии. Aнaлиз литерaтурных дaнных [1–6] свидетельствует о том, что в сложных мно-
гокомпонентных минерaльных суспензиях кaолинов, глин, в керaмических шликерaх рaзжижители нa 
основе индивидуaльных компонентов недостaточно эффективны. Для тaких суспензий более эффек-
тивны поверхностно-aктивные вещества (ПАВ), облaдaющие модифицирующим действием нa по-
верхности рaзделa «твердое тело – раствор». Однако проблема взаимодействия таких добавок с гли-
нистыми частицами является малоизученнной. В связи с этим разработка новых принципов управле-
ния деформационными свойствами глинистых суспензий с помощью ПАВ является актуальной зада-
чей. Полученные результаты могут служить научной основой для совершенствования процесса фор-
мовки керамических масс. Простота и доступность методов исследования, несложная конструкция 
используемых приборов предопределяют возможность выполнения исследований по подбору опти-
мального состава паст в заводских условиях. 

Экспериментальная часть 

В качестве объектa исследовaния использовaнa тонкодисперснaя и легкодиспергируемaя кaоли-
нитовaя глинa (КГ) Коскудыкского месторождения (Aлмaтинскaя облaсть, Кaзaхстaн). Минерaл име-
ет террaкотовый цвет, который после обжигa стaновится более интенсивным. В кaчестве модифици-
рующих добaвок использовaны поверхностно-aктивные веществa: в кaчестве кaтионного — бромид 
цетилпиридиния (ЦПБ) производствa фирмы Мерк КГaA 64271 (Дaрмштaдт, Германия); анионно-
го — додецилсульфат натрия (ДДСNa) производства фирмы ENASPOL (Чехия); неионный — окси-
этилированный алкилфенол (ОП-10) производства фирмы БАСФ (Германия). 

Для определения пластично-эластичных свойств образцов глин применены конический пласто-
метр и прибор Вейлера-Ребиндера [7]. 

Ре
по
зи
то
ри
й К
ар
ГУ



Разработка принципов управления … 

Серия «Химия». № 2(74)/2014 75 

ИК-спектроскопическое исследование проводилось на ИК-спектрометре «Фурье ФСМ-1201». 
Спектры твердых образцов (в формате отражения) получены с использованием препаратов 200 мг 
KBr и 1 мг пробы на приставке диффузного отражения ИК-спектрометра «Фурье ФСМ-1201» в спек-
тральном диапазоне 4000–500 см–1. 

Электрофоретическую подвижность и заряд глинистых частиц измеряли на видоизмененном 
приборе Рабиновича и Фодиман методом подвижной границы [8]. Все исследования проводились при 
комнатной температуре. 

Результаты и их обсуждение 

Механические свойства коагуляционной структуры каолинита и тиксотропия объясняются тем, 
что частицы глины по участкам контакта всегда разделены остаточными тонкими прослойками вод-
ной среды, через которые действуют вандерваальсовы силы межмолекулярного притяжения, в боль-
шей или меньшей степени ослабленные расстоянием [3, 4]. Эти силы определяют прочность таких 
коагуляционных структур, сильно пониженную по сравнению с прочностью, достигаемой непосред-
ственным сцеплением частиц по участкам контактов. Остаточные прослойки водной среды в контак-
тах частиц глины, играющие роль смазочных слоев, определяют также и относительную подвижность 
отдельных элементов структуры, т.е. ее пластичность и ползучесть даже при самых малых напряже-
ниях сдвига [5]. 

Структура кристаллической решетки — дисперсность, форма частиц, число и характер наруше-
ния кристаллической решетки — определяет характер образования коагуляционных структур дис-
персных систем. Вместе с тем особенности кристаллического строения формируют тип контактов 
между связывающимися частицами и распределение этих контактов в объеме системы. 

Контакты между углами и ребрами частиц при нагружении развивают быстрые эластические 
деформации. Контакты между плоскостями и гранями кристаллов, возникающие через более толстые 
гидратные оболочки, менее прочны, они определяют развитие медленных эластических деформаций. 
Разрывы первичных контактов и образование новых, вторичных, происходящие при нагружении сис-
темы выше условно-статического предела текучести, составляют пластическую деформацию. 

Данные по исследованию пластично-эластичных свойств водно-глинистой пасты (65 %) показа-
ли, что она относится к нулевому типу (рис. 1, точка А). 
 

 
 

0 — V области структурно-механических типов 
 

Рисунок 1. Тройная диаграмма относительных  
деформаций водноглинистой пасты  

Коскудыкского каолинита 

СДДСNa, %: 1 — 10–1; 2 — 10–2; 3 — 10–3;  
4 — 10–4; 5 — 10–5; 

0 — V области структурно-механических типов 

Рисунок 2. Тройная диаграмма относительных  
деформаций системы КГ–ДДСNa 

При увеличении концентрации ДДСNa в интервале 10–4 ~ 10–1 % возрастает доля пластической 
деформации (рис. 2) и уменьшаются доли быстрой и медленной эластической деформаций [8–10], 
однако изменение концентрации ПАВ не приводит к изменению структурно-механических типов 
систем КГ–ДДСNa (СДДСNa = 10–4 ~ 10–1 %). Только в случае, когда концентрация ДДСNa очень мала 
(СДДСNa = 10–5 %), система переходит ко второму структурно-механическому типу (рис. 2). Значитель-
ное развитие медленных эластических деформаций приводит к уменьшению расклинивающего дав-
ления [9], предотвращает в технологических процессах возможность разрушения коагуляционной 
структуры, способствуя образованию наиболее бездефектных керамических изделий. Это улучшает 
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качество керамических масс и упрощает процесс сушки и закалки изделий. Высокое содержание 
ПАВ приводит к излишней пластичности, что сказывается на склонности к свилеобразованию при 
производстве керамических изделий. 

На рисунке 3 показано влияние ЦПБ на состояние тройной диаграммы развития быстрой эласти-
ческой, медленной эластической и пластической деформаций в суспензии КГ. Из рисунка видно, что 
характер структурообразования суспензий КГ изменяется при введении катионного ПАВ. При кон-
центрации СЦПБ = 10–1 % система относится к пятому типу, что показывает преобладающее развитие 
пластической деформации. При концентрациях СЦПБ = 10–2 % и СЦПБ = 10–3 % система переходит к ну-
левому структурно-механическому типу. Такие керамические массы склонны к хрупкому разруше-
нию при изготовлении керамических изделий в производстве. При концентрации СЦПБ = 10–4 % сис-
тема относится ко второму типу и в производстве образует керамические изделия без дефектов. При 
очень малых концентрациях ЦПБ (СЦПБ = 10–5 %) система снова переходит в пятый тип. Структурно-
механический анализ суспензий КГ с добавкой ЦПБ в широком интервале концентраций позволяет 
заключить, что содержание ЦПБ с концентрацией СЦПБ = 10–4 % является оптимальным для изготов-
ления керамических масс [9, 10]. 
 

 
СЦПБ, %: 1 — 10–1; 2 — 10–2; 3 — 10–3;  

4 — 10–4; 5 — 10–5; 
0 — V области структурно-механических типов 

Рисунок 3. Тройная диаграмма относительных  
деформаций системы КГ–ЦПБ 

СОП-10, %: 1 — 10–1; 2 — 10–2; 3 — 10–3;  
4 — 10–4; 5 — 10–5; 

0 — V области структурно-механических типов 

Рисунок 4. Тройная диаграмма относительных  
деформаций системы КГ–ОП-10 

Из рисунка 4 видно, что при низкой концентрации неионогенного ПАВ в пределах от 10–1 до  
10–5 % суспензия КГ переходит из 3-го типа в 5-й тип, затем в 0-й тип и только при концентрации  
10–4 % — в желаемый 2-й тип. Дальнейшее снижение концентрации ОП-10 переводит систему в 4-
тип. Исходя из этого, оптимальной концентрацией ОП-10 для получения керамических масс с задан-
ными механическими свойствами является 10–4 %. Полученные при этих концентрациях пасты као-
линитовой глины отвечают всем требованиям технологии получения керамических масс. 
 

 
1 — ЦПБ; 2 — ОП-10; 3 — ДДСNa 

Рисунок 5. Зависимость электрокинетического потенциала частиц  
каолинитовой глины Коскудыкского месторождения от концентрации ПАВ 
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Каолинитовая глина имеет сложную химическую структуру, которая в основном состоит из от-
рицательно заряженных частиц с тетраэдрическими и октаэдрическими ОН-группами, склонными к 
водородным связям [3]. Взаимодействие частиц каолинитовой глины с молекулами ПАВ можно объ-
яснить по изменению знака заряда глинистых частиц в зависимости от концентрации ПАВ (рис. 5). 

Полученные данные рисунка 5 свидетельствуют о том, что увеличение концентрации ЦПБ при-
водит к увеличению заряда до нулевого значения и при концентрациях выше 5·10–4 % поверхность 
глинистых частиц перезаряжается (кривая 1). При увеличении концентрации ОП-10 заряд поверхно-
сти глинистых частиц не изменяется (кривая 2). Увеличение концентрации ДДСNa незначительно 
увеличивает отрицательный заряд глинистых частиц (кривая 3). На рисунке 6 приведена схема взаи-
модействия каолинитовых частиц с молекулами ПАВ различной природы. 
 

 
а — ДДСNa-КГ; б — ОП-10 — КГ; в — ЦПБ — КГ 

Рисунок 6. Возможные схемы взаимодействия каолинитовых частиц с молекулами ПАВ 

Мы предполагаем, что взаимодействие молекул ДДСNa и ОП-10 с частицами каолинита проис-
ходит за счет кооперативных водородных связей, а противоположно заряженные ЦПБ и КГ взаимо-
действуют за счет электростатических сил притяжения. Для подтверждения данного предположения 
проведено ИК-спектроскопическое исследование полученных образцов. 

 

 

Рисунок 7. Инфракрасный спектр каолинитовой глины Коскудыкского месторождения 

На рисунке 7 представлен ИК-спектр каолинитовой глины. В области 551–459 см–1 наблюдаются 
довольно сильные мультиплеты, относящиеся к валентным и деформационным колебаниям тетраэд-
ров кремнекислородного каркаса (O–Si–O и Si–O–Si), а также довольно сильная полоса мультиплета 
в области 877–647 см–1, относящаяся к колебаниям (Si–O–Si) колец из SiO4 (α-кварц). Характерные 
сильные колебания наблюдаются в области частот 1113–1003 см–1, которые соответствуют асиммет-
ричным валентным колебаниям связи Si–OH молекулы каолинита. Полоса поглощения при 981 и 
991 см–1 характеризуется колебаниями связи Al–OH, также колебания связей Si–O–Al соответствуют 
полосе поглощения 518,9 см1. Важными составляющими слоистых силикатов являются кристалли-
зационная вода и гидроксильные группы. Так, валентные колебания межмолекулярных и внутримо-

Ре
по
зи
то
ри
й К
ар
ГУ



Ш.Е.Жайлаубаева, С.Х.Исбулатов и др. 

78 Вестник Карагандинского университета 

лекулярных водородных связей наблюдаются в виде широкой полосы поглощения при 3398, 3541, 
3435 см–1, а пик при 3618 см–1 относится к деформационным колебаниям адсорбированных молекул 
воды в межслоевом пространстве слоистой структуры КГ. 

Модифицирующее действие ПАВ на структурно-механические свойства концентрированных 
суспензий каолинитовой глины Коскудыкского месторождения может быть связано с их адсорбцией 
на поверхности глинистых частиц. Об адсорбции молекул додецилсульфата натрия на поверхности 
каолинитовых частиц свидетельствует наличие полос поглощения при 3097 см–1, соответствующих 
валентным колебаниям С–Н-групп, и при 2808 см–1, относящихся к симметричным колебаниям СН3-
групп. Полоса поглощения, характерная для валентной S–O связи, наблюдается при 694 см–1 пере-
менном виде (рис. 8). 
 
 

 

Рисунок 8. Инфракрасный спектр КГ в присутствии ДДСNa (CДДСNa = 1·10–4 %) 

На ИК-спектре КГ в присутствии ЦПБ (рис. 9) наблюдается появление нового пика при  
2981 см–1, что отвечает симметричным валентным колебаниям –СН3. Наблюдающиеся при 709 см–1 и 
в области 1083–1002 см–1 пики соответствуют колебаниям молекулы пиридиния. Заметно сильное 
сглаживание пиков в области 527–458 см–1 и 1083–1002 см–1, вплоть до существенного уменьшения 
их относительной площади. Это указывает на наличие электростатических и гидрофобных взаимо-
действий, а также водородных связей. 

 

 

Рисунок 9. Инфракрасный спектр системы КГ в присутствии ЦПБ (CЦПБ = 1·10–5 %) 

Ре
по
зи
то
ри
й К
ар
ГУ



Разработка принципов управления … 

Серия «Химия». № 2(74)/2014 79 

На рисунке 10 представлен ИК-спектр КГ в присутствии ОП-10. Так, слабая полоса поглощения 
при 2897 см–1 обусловлена колебаниями связей метильной группы, а пик при 2854,8 см–1 принадле-
жит валентным колебаниям метиленовой группы. Полоса поглощения при 3397 см–1 соответствует 
специфическим колебаниям связей N–H и C–N. Полосы поглощения 1649 см–1 и 1632 см–1 принадле-
жат колебаниям ароматического кольца и карбонильной группы. Сравнительный анализ ИК-спектров 
каолинитовой глины и КГ–ОП-10 показывает, что характерные каолиниту мультиплеты в области 
547–459 см–1 смещены в триплет в области 521, 474, 455 см–1. Вторые мультиплеты, характерные для 
α-кварца, находящиеся в области 1113–1003 см–1, смещены также в виде мультиплета в область 1083–
993 см–1. Эти пики существенно уменьшены, что свидетельствует о возникновении водородных свя-
зей между молекулами, составляющими данную систему. Увеличение интенсивности полос погло-
щения и относительной площади пиков при 3583 см–1 и 3540 см–1 свидетельствует об усилении водо-
родных связей между молекулами. Широкий пик при 3617 см–1 принадлежит колебаниям свободной 
ОН-группы, т.е. адсорбированной каолинитом воды. 
 

 

Рисунок 10. Инфракрасный спектр системы КГ в присутствии ОП-10 (CОП-10 = 1·10–3 %) 

Таким образом, установлено, что с помощью ПАВ различной природы, вводимых в каолинито-
вую суспензию, представляется возможным управлять их структурно-механическими свойствами и 
структурно-механическим типом. Это связано с модифицирующим действием ПАВ в местах контак-
та частиц дисперсной фазы. ПАВы могут замедлять развитие центров кристаллизации, образовывая 
на их поверхности адсорбционные слои. Избирательная адсорбция, различная на разных гранях раз-
вивающегося кристалла, резко изменяет его форму, часто способствуя развитию поверхности, т.е. 
превращению симметричных форм в анизометричные (иглы, тонкие пластинки). Это в свою очередь 
может благоприятствовать образованию тонкодисперсных структур срастания (прорастания), улуч-
шая качество керамических изделий. 
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Ш.Е.Жайлаубаева, С.Х.Исбулатов, Д.М-К.Артықова, Қ.Б.Мұсабеков  

Беттік активтік заттар көмегімен керамикалық массаның  
деформациялық қасиеттерін басқару принциптерін жетілдіру 

Қосқұдық кен орнының сазды суспензиясының құрылым түзуіне беттік активтік заттардың (БАЗ) 
əсері зерттелген. БАЗ сазды минералдың бөлшектерінің бетін модификацияландыра отырып, саз 
пастасының құрылымдық-механикалық қасиеттері мен типін өзгертетіні анықталды. Алынған 
нəтижелер Қосқұдық кен орны сазының пастасының пластикалық-эластикалық қасиеттерін басқаруға 
мүмкіндік берді. 

 
Sh.E.Zhailaubaeva, S.Kh.Isbulatov, D.M-K.Artykova, K.B.Mussabekov  

Development of management principles by deformation properties  
of the ceramic mass surfactants 

Influence of surfactant on the structure formation in the clay suspensions of Koskudyk field was investigated. 
It was established that the surfactant modifying the surface of clay particles alters the structural-mechanical 
properties and the structural-mechanical types of clay pastes. The experimental data allow to manage elastic-
plastic properties of Koskudyk field clay pastes. 
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