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Показано особливості і вплив 
кристалохімічної структури незба-
гачених і збагачених каолінів на сту-
пінь їх ліофільності, що є фактором 
регулювання структурно-механіч-
них і реологічних властивостей шлі-
керних мас в технології кераміки

Вступ

Властивості водних дисперсних систем, до яких 
відносяться керамічні маси, залежать від хіміко-міне-
ралогічного складу і дисперсністі сировинних компо-
нентів, ступеню взаємодії поверхні дисперсних части-
нок з водним дисперсійним середовищем. Ці фактори 
визначають реологічні та структурно-механічні харак-
теристики шлікерних мас з вологістю 32-35 мас.%, що 
застосовуються для литва санітарної кераміки.

Невідємним складником мас є каоліни, значний 
вміст яких обумовлює відповідний вплив на процеси 
коагуляційного структуроутворення водних дисперс-
них систем.

Властивості поверхні каоліну визначаються цілою 
низкою факторів, які доцільно класифікувати за на-
ступними ознаками:

- особливості хімічного складу, кристалохімічної 
структури і властивостей поверхні основного породо-
утворюючого мінерала - каолініту;

- ступінь впливу на фізико – хімічні властивості 
каоліну, як кінцевого продукту, супутніх природних 
домішок та неглинистих компонентів;

- глибина зміни ліпофільно – ліофільних власти-
востей поверхні каоліну в процесі збагачення та рі-
вень їх стабільності в залежності від складу вихідної 
сировини і технологічних параметрів конкретного 
способу;

- можливості і ступень завершеності процесів вза-
ємодії каолінів різного ступеня збагачення з іншими 
складовими технічних дисперсій в процесі їх приго-
тування.

Тому для об’єктивності та достовірності вивчення 
властивостей різних видів каолінів, оцінки їх реак-
ційної здатності на етапах технологічного процесу 
приготування і використання шлікерних мас для ви-
готовлення санітарної кераміки необхідно комплексне 
використання сучасних методів фізико – хімічного 
аналізу, в тому числі IЧ – спектроскопії, що стало ме-
тою наших досліджень.
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Методика та об’єкти дослідженя

Із врахуванням результатів останніх досліджень 
по ІЧ – спектроскопії каолінів було зроблено наступ-
не віднесення характеристик для зв’язків Si – O – Si, 
Si – O – Al, Si – O – (Al) та Si – O- смуг поглинання 
[1-3].

Валентні коливання:
1100см-1 - νSi – O - Si 
1020см-1 - νSi – O

-

980см-1 - νSi – O
-

780см-1 - νSi – O – (Al)

740см-1 - νSi – O – Al

680см-1 -νSi – O - Si

 Деформаційні коливання:
526см-1 - δSi – O – Al

453см-1 - δSi – O
-

Такий вибір характеристичних смуг поглинання 
хімічних зв’язків основних структуроутворюючих еле-
ментів каолінів дозволяє, на наш погляд, достатньо 
об’єктивно оцінити особливості досліджуваних ма-
теріалів. Підтвердження цьому слугує кількісний та 
якісний аналіз широкого спектру характеристичних 
смуг поглинання для зв’язків Si – O – Si, Si – O – (Al) 
та Si – O-. Їх оцінка здійснюється як для валентних так 
і деформаційних коливань.

Окрім того при аналізі здійснюється диференціа-
ція стосовно смуги поглинання в ІЧ – спектрах каолі-
нів відповідальні за місткові Si – O – (Si) та немісткові 
Si – O зв’язки в межах одного тетраедра.

Таким чином, на основі запропонованого підходу 
можливо виділити наступні групи характеристичних 
коливань в ІЧ – спектрах природних каолінів:

1100 і 680 см -1 - валентні коливання місткових 
зв’язків

Si – O – (Si)
1020 і 980 см-1 - валентні коливання немістеових 

зв’язків
Si – O-

780 і 740 см -1 - валентні коливання зв’язків Si – O 
– (Al) та Si – O – Al

Окремою групою розглядаються смуги поглинан-
ня відповідальні за деформаційні коливання зв’язків 
Si – O – Al (526см-1) і Si – O- (453см-1).

Стан і кількість адсорбованої води на поверхні каолі-
нів досліджувались методами ІЧ-спектроскопії - смуги 
поглинання характерні для валентних (3440 см -1) та де-
формаційних (1605см -1) коливань молекул адсорбованої 
води) в поєднанні з оцінкою енергетичного стану поверхні 
дисперсних матеріалів по змочуванню при натіканні [4,5]. 
Характерною особливістю вказаного методу є можливість 
оцінити одночасно ступінь змочування глини полярними 
і неполярними розчинниками (відповідно вода і бензол) 
та ступінь дисперсності досліджуваного матеріалу (кое-
фіцієнт фільтрації і питома ефективна поверхня).

В якості об’ єктів досліджень були обрані вітчизняні 
каоліни, що використовуються в складі мас для вироб-
ництва санітарної кераміки способом литва. Це збагаче-
ні каоліни марки КС – 1 Глуховецького і Просянівсько-
го родовищ зі вмістом неглинистої складової відповідно 
0.2 та 0.8 мас.%. Незбагачені каоліни (обзнівський КО 
– 1, турбівський, глуховецький КССК і катеринівський 
Е2013) мають вміст неглинистих компонентів в межах 
від 0.8 мас.% для КО-1 до 66.5мас.% для Е2013 [6,7].

Експериментальна частина

Для аналізу хімічної будови поверхні каолінів за 
допомогою методів ІЧ –спектроскопії були обрані 
смуги поглинання, відповідальні за коливання по-
верхневих і структурних гідроксильних груп, зв’яза-
них з атомами кремнію і алюмінію та води [3]. Саме ці 
функціональні групи і сполуки, як відомо [8], визнача-
ють разом з хімічним складом та структурно – криста-
лічною будовою основні фізико – хімічні властивості 
поверхні каолінів.

Орієнтуючись на базовий варіант (глуховецький 
КС–1) віднесення досліджуваних смуг поглинання 
було здійснене наступним чином:

- смуги 3680 і 3640см-1 відносяться до валентних 
коливань внутрішніх поверхневих структурних гі-
дроксильних груп (тобто груп, які знаходяться на по-
верхні каолінітових пакетів);

- максимум 3613см-1 в спектрі каоліну зв’язують в 
основному з валентни-ми коливаннями внутрішніх 
ОН-груп каолінітового пакета, розміщених в пло-
щині загальній для тетраедричних і октаедричних 
шарів;

- максимуми 926 і 900см-1 відносяться до дефор-
маційних коливань струк-турних гідроксильних груп 
каолініту, зв’язаних з октаедричними А1+3 катіона-ми;  

- смуги 3440 і 1605см-1 відносяться відповідно до 
валентних та деформа-ційних коливань адсорбованої 
води.

Оцінка інтенсивності і положення в ІЧ-спектрах 
смуг поглинання характерних для валентних ко-
ливань ОН-груп, які знаходяться на поверхні као-
лінітових пакетів (3680 і 3640см-1) засвідчила про 
наявність їх певної залежності від складу і структури 
каолінів.

Стосовно базового каоліну (глуховецький КС-1) 
слід відмітити (табл.1) зміщення вказаних смуг погли-
нан-ня в бік менших частот коливань на 20-25 см-1 (для 
класичного каолініту вони фіксуються відповідно при 
3700 і 3665 см-1)

Зміщення смуги поглинання при 3680 см-1 в бік 
більших хвильових чисел для всіх інших досліджу-
ваних каолінів становить від 20 до 33 см-1. Причому 
його максимальні значення зафіксовані для каолінів 
з мінімальним вмістом неглинистої складової. Інтен-
сивність цієї смуги поглинання для цих же каолінів, а 
також просянського, складає 78-92 % від базової. Для 
інших незбагачених каолінів цей показник знаходить-
ся на рівні 60-68 %.

Аналогічні закономірності спостерігаються і в 
зміні інтенсивності іншої смуги поглинання відпо-
відальної за валентні коливання поверхневих ОН-
груп (3640см-1).

Однак в кількісному відношенні вони дещо різ-
няться. А саме для глуховецького КССК та катери-
нівського Е2013 вона становить від 49 до 58%, а для 
всіх інших від 76 до 101%. Зміщення вказаної смуги 
становить відповідно 0 та 20-27 см -1.

Стосовно смуги поглинання при 3613см-1 (у као-
лініта 3625см-1) слід відмітити, що по інтенсивності 
та ступенем зміщення, при наявності закономір-
ностей в їх зміні аналогічних описаних вище, вона 
займає проміжне положення між смугами при 3680 
та 3640 см-1.
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Таким чином, на основі результатів аналізу смуг 
поглинання ІЧ-спектрів характерних для валентних 
коливань ОН-груп, зв’язаних з поверхнею каоліні-
то-вого пакету можливо констатувати, що кількість 
останніх зменшується мінімум на 8% у обознівського і 
максимум до 14% у просянського КС-1 серед каолінів, 
що мають індекс впорядкованості більший від 0.8. В 
складі незбагаче-них каолінів їх вміст в порівнянні з 
глуховецьким КС-1 складає 49-68%.

 Стосовно енергетики зв’язків ОН-груп з поверхнею 
каолініта слід відзначити, що за ступенем зміщення смуг 
характеристичних для їх валентних коливань вони роз-
міщуються в наступний ряд: 3680см-1>3613см->3640см-1. 
При чому для останньої смуги у випадку глуховецького 
КССК та катеринівського каолінів зміщення не зафіксо-
вано. Найменша енергія зв’язку ОН-груп з поверхнею за 
цим критерієм відмічається у просянського і обознівсь-
кого каолінів.

Дещо інші закономірності спостерігаються у від-
повідних структурних гідроксильних груп каолініту, 
зв’язаних з октаедричними А1+3 катіонами. У випадку 
глуховецького КС-1 смуги поглинання відповідні за 
їх деформаційні коливання зміщуються відповідно з 
940 і 915см-1 до 922 і 900см-1. В свою чергу максимальне 
і мінімальне зміщення в бік більших частот відміче-
них піків відносно базового каоліну спостерігається 
у незбагачених матеріалів – глухо-вецького КССК і 
катеринівського-27÷31см-1 та турбівського-до 13см-1. У 
інших каолінів величина такого зміщення коливається 
в межах 3-27см-1. Інтенсивність їх поглинання стано-
вить 70-81 % при ν 926см-1 та 74-85% при- ν 900см -1. 
Найбільш інтенсивні піки характерні для турбівсько-
го каоліну – сирцю: гідроксильні групи, зв’язані з ка-
тіонами А1+3 за критерієм зміщення смуг поглинання 
характеризуються найбільшою, після глуховецького 
КС-1, енергією зв’язку. А її мінімум спостерігається у 
інших незбагачених каолінів.

Із врахуванням отриманих методом ІЧ-спектро-
скопії даних можливо передбачити, що внесок такого 
виду гідроксильних груп буде мати переважаючий 
вплив на властивості поверхні у випадку незбагачених 
каолінів.

Аналіз валентних і деформаційних коливань на ІЧ- 
спектрах каолінів засвідчує наявність суттєвих відмін-
ностей стану і кількості адсорбованої води на поверхні 
каолінів. Максимальне зміщення смуги при 3440см-1 
спостерігається у турбівського каоліну (27см1 в бік 
більших значень хвильових чисел). Відсутні зміщення 
в порівнянні з глуховецьким КС-1 у незбагачених као-
лінів. А для просянського і обознівського їх величина 
складає ІЗ см -1. Інтенсивність цієї смуги найбільша для 
матеріалу КО-1 (126,1%). Для всіх інших вона зміню-
ється в межах від 78 % (КССК) до 100 % (турбівський 
каолін).

Інтенсивність смуги поглинання відповідальної за 
деформаційні коливання молекул води, адсорбованих 
на поверхні каоліну, в залежності від складу останніх 
змінюються в більш вузькому діапазоні (від 89,5% 
(турбівський) до 110,5% (КО-1)). Виключення стано-
вить просянський - 63,2%.

Зміщення смуги поглинання при 1605 см-1 досягає 
35 см-1 при мінімальному значенні 21 см-1 у каоліну 
КО-1. Тобто склад і структура каолінів в більшій мірі 
впливають на деформаційні коливання адсорбованої 
води.

Наявність таких специфічних особливостей в скла-
ді і структурі стосовно досліджуваних каолінів (хіміч-
ний і мінералогічний склад, кристалохімічна будова, 
концентрація та енергетичний стан функціональних 
груп (ОН) і адсорбованої води, параметри макрострук-
тури та інші фактори) суттєво ускладнює трактування 
кількісних показників, отриманих різними методами 
при оцінці енергетичного стану їх поверхні. Останній, 
як відомо, разом зі перерахованими вище особливостя-

Каолін Характеристична смуга поглинання, см-1

глуховецький КС - 1 3680 3640 3613 3440 1605 926 900

просянський 
КС - 1

33
(78.2)

27
(76.1)

27
(80.0)

13
(85.4)

35
(63.2)

14
(69.8)

27
(74.4)

обознівський
КО - 1

33
(78.2)

20
(101.5)

27
(98.7)

13
(126.1)

21
(110.5)

14
(73.8)

13
(75.2)

турбівський
(сирець)

20
(98.8)

26
(86.6)

13
(86.7)

27
(100.0)

35
(89.5)

0
(81.7)

13
(85.0)

глуховецький
КССК

20
(59.8)

0
(49.2)

7
(57.3)

0
(78.0)

35
(105.3)

31
(69.8)

27
(76.7)

катеринівський
Е2013

33
(66.8)

0
(58.2)

13
(66.7)

0
(97.6)

35
(89.5)

27
(77.0)

27
(82.7)

Таблиця 1

Зміна положення та інтенсивності ІЧ – смуг поглинання, характерних для коливань ОН – груп і адсорбованої води в 
складі каолінів
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ми визначають процеси структуроутворення в водних 
дисперсіях глинистих матеріалів.

Стосовно змочування водою слід відмітити, що 
каоліни, як на це вказувалось раніше [3], завдяки 
своїй кристалохімічній будові та складу характеризу-
ються відносно невисокими кількісними показниками 
(табл.2).

Таблиця 2

Властивості поверхні дослідних каолінів

Каолін

Змочування 
при натікані /

Коефіцієнт фільтрації, 
К·10-6

Питома 
ефективна
поверхня, 

м2/г

Умов-
ний
tgδ

вода бензол вода бен-
зол

глухо-
вецький 

КС-1

0.024/0.95 0.194/1.03 36.0 17.0 0.114

просян-
ський КС-1

0.058/1.51 0.236/4.39 49.6 18.7 0.193

обознів-
ський КО-1

0.039/1.99 0.170/2.06 44.6 34.7 0.114

глухо-
вецький 
КССК

0.061/4.16 0.145/5.27 20.0 14.3 0.088

катери-
нівський

Е2013

0.022/0.19 0.141/1.69 18.0 14.6 0.116

турбів-
ський 

каолін-
сирець

0.043/2.08 0.151/6.27 47.3 13.5 0.217

Для збагачених каолінів значення Вн складають 
в межах від 0,024 (глуховецький КС-1) до 0,058 (про-
сянський КС-1). Практично в такому ж діапазоні вони 
знаходяться для інших каолінів.

Неполярними рідинами (бензол) каоліни змочу-
ються значно краще. Значення Вн1 зростають в 4-8 
разів для каолінів марок КО і КС в порівнянні з водою 
та в 2,4-6,4 разів для незбагачених матеріалів.

Ефект максимального змочування досліджуваними 
рідинами реалізується у випадку просянського каоліну, 
а мінімального для катеринівського. Найменша дифе-
ренціація в змочуванні водою і бензолом відмічена для 
каоліну КССК, а найбільша - для глуховецького КС-1.

Пояснення отриманих закономірностей при змо-
чуванні можливе при використанні даних ІЧ - спек-
троскопії. По групі каолінів КС і КО найкраще змочу-
вання досягається у проб з найменшою інтенсивністю 
смуг поглинання характерних для ОН груп і води 
(просянський КС-1). Аналогічна закономір-ність спо-
стерігається і для незбагачених матеріалів (глуховець-
кий КССК).

Факт незначного змочування каоліну Е2031 мож-
ливо пояснити суттєвою відмінністю його мінерало-
гічного складу від інших матеріалів (вміст каоліну 
складає тільки 31,6 мас.% у порівнянні з 53,5 - 68,1 
мас.% у інших при співвідношенні каолініт : β - кварц 
відповідно 0,7 та 1,5 - 4,6). Не виключений варіант і 
впливу мікроклину (∼16,5 мас.%).

На процес змочування окрім хімічного і мінерало-
гічного складу каолінів суттєво впливають і макро-
структурні параметри їх часток, тобто форма, розміри 
і ступінь компактування останніх. Оцінити вплив цих 
факторів можливо з урахуванням такого показника як 
коефіцієнт фільтрації дисперсних систем. На відміну 
від змочування кількісні показники останнього змі-
нюються в більш широкому діапазоні. Для води вони 
коливаються в межах від 0,19 до 4,16 10-6 , а для бензолу 
від 1,03 до 6,27-10-6 .

Слід зауважити, що величина коефіцієнта фільтрації 
не завжди являється визначальною для розвитку про-
цесів змочування поверхні каолінів. Така закономірність 
спостерігається як для води, так і для бензолу. Типовим 
прикладом може бути каолін просянський КС-1.

Ефективна питома поверхня досліджуваних каолі-
нів являється показником, який однозначно дозволяє 
оцінити внесок як фактора змочування каолінів так і 
їх макроструктури та ступеня компактування. Необ-
хідно відмітити, що по воді її значення складають від 
49,6 м2/г (просянський КС-1) до 18,0 м2/г (Е2031), а по 
бензолу від 34,7 м2/г (КО-1) до 13,5 м2/г (турбівський 
каолін). При цьому слід відмітити значне - приблиз-
но в 2 рази (за виключенням турбівського каоліну) 
перевищення питомої ефективної поверхні по воді у 
каолінів КС-1 і КО-1 над аналогічними показниками 
для незбагачених каолінів. Ці параметри суттєво не 
відрізняються при використанні в якості змочуючої 
рідини бензола. Виключення складає КО-1.

За абсолютними показниками набільш розвинена 
питома ефективна поверхня у обознівського та про-
сянського каолінів, а найменша у катеринівського. 
Слід також відмітити, що поверхня по воді у матеріа-
лів з високим вмістом каолініту (неглиниста складова 
має бути меншою ∼25 % по масі) в 1-2,5 разів вища у 
порівнянні з менш збагаченими каолінами.

Одним із пояснень наявності високої питомої ефек-
тивної поверхні у каоліну КО-1 при змочуванні бен-
золом (в 2 рази вищої ніж у всіх інших) може бути 
значний вміст основного матеріалу природного по-
ходження при відсутності наслідків фізико-хімічного 
збагачення.

Стосовно оцінки ефективного стану поверхні као-
лінів за їх діелектрич-ними властивостями необхідно 
відмітити наявності його прямої залежності з міцні-
стю зв’язку адсорбованої води з останньою. Мінімаль-
ні значення умовного тангенса кута діелектричних 
втрат (0,088) відмічені для каоліну КССК, який має 
температуру початку дегідратації на рівні 450°С.

Максимальні значення tgδ у турбівського каоліну, 
серед досліджуваних (0,217), можливо пояснити значно 
нижчою температурою початку видалення адсорбованої 
води (410°С) з його складу. Це добре узгоджується з ві-
домим фактом відносно прямої залежності умовних діе-
лектричних втрат від кількості адсорбованої води [5].

Відносно високі значення умовного тангенса кута 
діелектричних втрат у просянського каоліну КС-1 
(0.193) можуть бути зумовлені високою активністю 
його поверхні до взаємодії (змочування) як з поляр-
ними так і неполярними рідинами. Для всіх інших 
каолінів значення тангенса кута знаходяться на рівні 
0.114-0.116, що відповідає певному співвідношенню 
між ступенем змочуваності їх поверхні та міцністю 
зв’язку і кількістю адсорбованої води в їх структурі.
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Висновки

- встановлено наявність кореляції між хімічним 
складом каолінів та інтенсивністю характеристичних 
смуг поглинання їх основних структуроутворюючих 
зв’язків в ІЧ - спектрах останніх;

- здійснена кількісна оцінка енергії зв’язку гідрок-
сильних груп та адсорбованої води з поверхнею каолі-
нів, за ступенем зміщення їх характеристичних смуг в 
ІЧ - спектрах у порівнянні з глуховецьким КС-1. По-
казано, що для всіх каолінів за виключенням деяких 
різновидів ОН-груп (турбівський, КССК, Е 2013) та 
форм адсорбованої води (КССК і Е2013), вона менша 
ніж у базового варіанта;

- з використанням методів кількісної ІЧ - спектро-
метрії встановлено відносний вміст (у порівнянні з 
глуховецьким КС-1) різних видів ОН-груп та адсорбо-
ваної води;

- виконана оцінка енергетичного стану поверхні ка-
олінів з використанням даних по їх змочуваності при 
натіканні водою і бензолом і встановлена її залежність 
від вмісту ОН- груп різного структурного походження, 
адсорбованої води та кристалічної будови і хімічного 
складу матеріалів, а також геометричних параметрів 
їх часток;

- визначено ефективну питому поверхню каолінів 
при змочуванні водою та бензолом. Показано вплив 
природи рідини, що змочує, та складу каолінів на кіль-
кісні показники останньої;

- проведена оцінка енергетичного стану поверхні 
досліджуваних каолінів за діелектричним показником 
системи каолін-повітря (умовний тангенс кута діелек-
тричних втрат) і показано, що останній визначається 
кількістю адсорбованої води і міцністю її зв’язку з 
поверхнею каолінів та здатністю згаданої до змочу-
вання;

- встановлені закономірності стосовно кореляцій-
них впливів хімічного складу, кристалохімічної будо-

ви, вмісту та міцності основних структурних зв’язків, 
різних форм гідроксильних груп і адсорбованої води 
в структурі каолінів на фізико-хімічні властивості їх 
поверхні можуть бути реалізовані при цілеспрямова-
ному керуванні процесом структуроутворення у во-
дних дисперсіях каолінів та сировинних шлікерів на 
їх основі.
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