
введении электролитов. Исследованные шликеры име-

ют аномально высокие значения напряжения сдвига, 

необходимые для разрушения тиксотропной структуры.

В состав глины Троицкого месторождения входит 

каолинит, характеризующийся неупорядоченной струк-

турой и высокой влагоемкостью, причем его содержа-

ние в глинах возрастает в средней части разреза (от-

метка 9 -  10 м). Именно наличие каолинита с несовер-

шенной кристаллической структурой обусловливает 

аномально большее время истечения. Для троицких 

глин это является главной причиной плохого разжи-

жения.

Введение глины Мало-Архангельского месторож-

дения (до 40 %) позволяет снизить влажность шликера 

до 54,5 -  55,0 %, уменьшить загустеваемость и до-

биться удовлетворительного значения времени исте-

чения.
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РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ШЛИКЕРОВ НА ОСНОВЕ 

ПОЛИМИНЕРАЛЬНЫХ ГЛИН С ДОБАВКОЙ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Ю. А. Климош, И. А. Левицкий

Белорусский государственный технологический университет

В настоящее время формование способом литья широ-

ко распространено в керамической промышленности 

при производстве майоликовых и фарфоро-фаянсовых 

изделий хозяйственного и декорауивно-художествен- 

ного назначения (вазы, чайные и кофейные сервизы, 

штофы для разлива алкогольных напитков и др.).

Поскольку при изготовлении майоликовых изде-

лий чаще всего применяются легкоплавкие низкосорт-

ные глины, характеризующиеся плохой разжижаемо- 

стью, при формовании изделий способом литья кера-

мических шликеров в гипсовые формы возникают 

определенные трудности, а именно: плохая текучесть 

и соответственно высокие значения коэффициента за- 

густеваемости.

Реологические свойства и агрегативная устойчи-

вость керамических шликеров определяют как их тех-

нологические свойства (подвижность, скорость набора 

отливки, заполняемость гипсовых форм), так и физи-

ко-механические свойства готового изделия (порис-

тость, прочность, влагонепроницаемость и др.).

При минимальной влажности шликеры должны 

легко транспортироваться по шликеропроводу, обла-

дать хорошими фильтрационными свойствами и в то 

-се время не расслаиваться при длительном хранении, 

не содержать газовых пузырей и не вспениваться при 

отливке изделий [1].

Как известно, реологические свойства литейного 

^ликера в значительной степени определяются рядом 

::  -лоров: составом, дисперсностью твердой фазы, 

:■ гчой твердых частиц, степенью химического взаи- 

: действия твердой и жидкой фаз, малой вязкостью 

жидкой фазы, степенью растворимости твердой фазы 

ї  жидкой, способностью растворять электролиты и др.

тем » ■ керамика. 2004. .V* 11

Одним из наиболее эффективных способов регули-

рования реологических свойств и агрегативной устой-

чивости таких суспензий является применение разжи-

жающих добавок (электролитов), действие которых 

основано на ионообменных процессах, протекающих 

на поверхности минеральных частиц шликера.

В качестве электролитов чаще всего используют 

различные соли натрия, которые в шликере диссоции-

руют и воздействуют на сорбированный комплекс. Ес-

ли в шликер, в обменном комплексе которого преобла-

дают ионы Са2+, добавить электролит, то катионы Na+, 

обладая меньшей энергией адсорбции, чем Са2+, заме-

щают в сорбированном комплексе катионы Са2+ снача-

ла в диффузном слое, а затем в поверхностном. Заме-

щение катионов Са2+ одновалентным Na+ приводит к 

утолщению диффузной оболочки мицелл, увеличению 

электрокинетического потенциала системы и разрых-

лению структуры шликера [2]. Кроме того, на разжи-

жение влияют не только катионы, но и анионы, кото-

рые также участвуют в ионообменных процессах, за-

мещая молекулы воды, адсорбированные на поверхно-

сти глинистой частицы, что содействует разжижению 

шликера.

Влияние электролита на состояние шликера воз-

можно в трех направлениях: стабилизация суспензии, 

разжижение шликера и его загустевание.

Стабилизация глинистой суспензии достигается в 

том случае, когда электролит введен в меньшем коли-

честве, чем требуется для полного насыщения адсорб-

ционного комплекса, т. е. полного замещения погло-

щенных катионов катионами электролита. Происходит 

высвобождение воды, механически захваченной гли-

нистыми агрегатами, увеличивается количество рых-

лосвязанной воды, хотя разжижения еще не наступает.
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Рис. 1. Зависимость текучести и коэффициента загустеваемо- 

сти шликера от вида и количества электролита 

1 —  Ыа5Р3О |0; 2 —  Na2C 0 3; 3 —  Na20  • 2,8SiO,; 4 —  УЩР

На этом этапе происходит стабилизация суспензии под 

действием электролитов.

Разжижение шликера наступает при дальнейшем 

повышении количества электролита за счет перехода 

рыхлосвязанной воды в воду свободную, которая раз-

жижает шликер. Дальнейшее добавление электролита 

приводит к загустеванию суспензии, так как утончен-

ные водные оболочки не могут препятствовать сбли-

жению глинистых частиц. Происходит повышение 

вязкости шликера вследствие того, что образующиеся 

агрегаты захватывают часть свободной воды [1].

Способность глин к адсорбции катионов определя-

ется емкостью катионного обмена (максимальное ко-

личество какого-либо катиона, которое может быть ад-

сорбировано данной глиной).

В настоящее время изучено разжижающее дейст-

вие как индивидуальных веществ, так и комплексных 

электролитов. Максимально эффективное количество 

электролитов для каждого отдельного шликера подби-

рается индивидуально.

В данной работе исследован керамический шли-

кер, используемый для производства изделий, отлича-

ющихся большой толщиной стенки и узким горлыш-

ком. Это требует обеспечения высоких технологиче-

ских характеристик шликера — хорошей текучести, 

низких значений коэффициента загустеваемости

(1,4-1,8).
Компонентами исследуемого шликера являются 

легкоплавкие глины месторождений Белоруссии “Гай- 

дуковка” (30 %*) и “Лукомль” (30 %), латненская огне-

упорная глина, нефелин-сиенит, стеклогранулят и вы-

сокоглиноземистый шамот, вводимые по 10 %. Для 

улучшения реологических свойств шликера были ис-

пользованы традиционные электролиты — кальцини-

рованная сода Na2C 03, жидкое стекло N a,0  • 2,8Si02, 

триполифосфат натрия Na5P3O10, углещелочной реа-

гент (УЩР — щелочные гуматы, представляющие со-

бой соли ароматических оксикарбоновых кислот, со-

держащие карбоксильные, карбонильные и метаксиль- 

ные группы), которые вводили при помоле в массу 

(сверх 100 %) как раздельно, так и комплексно. Влаж-

ность шликера составляла 45 %, плотность — 

1700 кг/м3, pH был равен 8 -  9 и определялся, как пра-

вило, видом и количеством электролита.

Изменение вязкости и коэффициента загустевае-

мости шликера, содержащего различные количества 

электролитов, оценивали по скорости истечения из во-

ронки вискозиметра Энглера после 30 с и 30 мин вы-

держки.

Исходная суспензия представляет собой вязкую 

дисперсную систему со структурированным характе-

ром течения. При введении необходимого количества 

электролитов происходит постепенный переход от струк-

турированного характера течения к ньютоновскому.

Как известно, реологические свойства литейных 

шликеров в значительной степени зависят от качества 

и минерального типа глинистого сырья. Так, шликеры 

на основе монтмориллонитсодержащих глин характе-

ризуются повышенной тиксотропией, что значительно 

осложняет процесс литья из них изделий. Неудовлет-

ворительные реологические свойства этих шликеров 

объясняются увеличением количества прочносвязан-

ной воды вследствие вхождения ее в межпакетные 

промежутки монтмориллонита. Это приводит к разбу-

ханию монтмориллонита и загустеванию шликера [3].

Согласно ГОСТ 21216.0-93, глина месторождения 

“Гайдуковка” — легкоплавкая, умеренно пластичная, 

кислая, среднедисперсная, низкотемпературного спе-

кания и относится к группе каолинитомонтморилло-

нитогидрослюдистых глин. Глина месторождения 

“Лукомль” — легкоплавкая, среднепластичная, полу- 

кислая, высокодисперсная, низкотемпературного спе-

кания и также относится к группе каолинитомонтмо-

риллонитогидрослюдистых глин.

На рис. 1 приведена зависимость текучести и коэф-

фициента загустеваемости шликера от вида и количе-

ства электролита. Как видно, введение каждого элект-

ролита по отдельности малоэффективно. Так, при вве-

дении 0,3 -  0,6 % жидкого стекла наблюдается резкое 

улучшение текучести, однако коэффициент загустева-

емости остается достаточно высоким — 1,93- 1,95. 

Разжижение суспензии помимо действия катионов Na+ 

обусловлено образованием недиссоциирующего сое-

динения CaSi03, выпадающего в осадок. При этом 

освобождается гидратная оболочка, увеличивая отно-

сительное количество свободной воды, которая обла-

дает подвижностью. Кроме того, разжижающее дейст-

вие жидкого стекла связано с образованием коллоид-

ной кремневой кислоты вследствие гидростатического 

распада ее в воде. Кислота адсорбируется поверхно-

стью глинистых частиц, а высвобождающаяся при 

этом значительная часть воды разжижает шликер [2].

Аналогичная ситуация наблюдается и при исполь-

зовании в качестве электролита триполифосфата на-

трия. Наилучшая текучесть (1 0 -  11 с) отмечается при
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введении 0,30 -  0,45 % триполифосфата натрия. Коэф-

фициент загустеваемости при этом находится в преде-

лах 1,8.

Применение кальцинированной соды и УЩР ин-

дивидуально в качестве электролитов малоэффектив-

но, так как значительного улучшения текучести шли-

кера не происходит. Высокие значения коэффициента 

загустеваемости шликеров при использовании данных 

электролитов свидетельствуют о малоэффективности 

их индивидуального действия.

Несколько другая ситуация наблюдается при ис-

пользовании комбинаций электролитов (рис. 2). Время 

истечения и коэффициент загустеваемости шликера 

при совместном применении кальцинированной соды 

и жидкого стекла уменьшается по сравнению раздель-

ным введением этих добавок. Коэффициент загустева-

емости снижается до 1,6, текучесть — до 12 с. Однако 

в процессе выстаивания шликер несколько теряет те-

кучесть и возможность использования его для литья 

изделий сложной формы ограничена.

При совместном применении жидкого стекла, 

кальцинированной соды и триполифосфата натрия, а 

также жидкого стекла, кальцинированной соды и УЩР 

происходит еще более значительное снижение коэф-

фициента загустеваемости (до 1 ,30- 1,37) и времени 

истечения шликера (до 7,2 -  7,8 с). Однако, как показа-

ли испытания, при литье толстостенных изделий 

сложной формы затруднен слив шликера через сужен-

ное горлышко отливки. Это негативное действие исче-

зает при использовании комбинации'из четырех элект-

ролитов: жидкое стекло -  кальцинированная сода -  три- 

полифосфат натрия -  УЩР в количестве 0,20 — 0,15 — 

0,05 — 0,03 % соответственно.

Хорошее разжижающее действие триполифосфата 

натрия объясняется адсорбцией полифосфат-ионов на 

границе слоев кремнекнслородных тетраэдров, что 

обусловлено сходством строения и размеров анионов 

триполифосфата и кремнекнслородных тетраэдров 

тинистых минералов. Кроме того, геометрические 

пропорции поли фосфата способствуют бат ее плотно-

му расположению их в структурной сетке воды [4]. 

Наличие в УЩР карбоксильных, карбонильных и 

метавпш иых групп также способствует адсорбирова- 

шно активной его части на глинистых частицах [5].

Улучшение реологических характеристик шликера 

при использовании электролитов, безусловно, связано 

с изменением электрокинетического потенциала сис-

темы. В суспензиях между частицами действуют ко-

роткодистанционные силы притяжения, а также элект-

ростатические силы отталкивания, связанные с одно-

именными зарядами на поверхности частиц. Работа, 

затраченная на объединение двух заряженных частиц, 

зависит от их электрических потенциалов. Чем больт 

ше величина последних, тем большая работа затрачи-

вается на сближение частиц и тем менее вероятна их 

агрегация [2].

Величину электрокинетического потенциала £, на 

границе между частицей, мигрирующей вместе с ад-

сорбированными на ней катионами и водной оболоч-
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Рис. 2. Зависимость текучести и коэффициента загустеваемо-

сти шликера от вида комбинированной добавки 

7 —  0,1 % Na2C 0 3 + 0,1 % Na20  • 2,8SiO,; 2 —  0,2 % Na2C 0 3 + 

+ 0,1 % Na20  ■ 2,8Si02; 3 —  0,2 % Na2C 0 3 + 0,15 % Na20  • 2,8Si02; 

4 —  0,3 % N a ,C 0 3 + 0,1 % Na20  ■ 2,8SiO,; 5 —  0,2 % Na2C 0 3 + 

+ 0,2 % Na20  • 2,8Si02; 6 —  0,2 % NaX'O, + 0,3 % Na20  • 2,8SiO,; 

7 —  0,1 % Na2C 0 3 + 6,2 % Na:0  • 2 ,8S i02; 8 —  0,2 % Na2C 0 3 + 

+ 0,15 % Na20  • 2 ,8S i02 + 0,05 % NasP3O 10; 9 —  0,2 % Na2C 0 3 + 

+ 0,15 % Na20  • 2 ,8S i02 + 0,1 % Na5P3O l0; 10 —  0,2 % Na2C 0 3 + 

+ 0,15 % N a ,0  • 2 ,8S i02 + 0,03 % УЩР; 11 —  0,2 % Na2C 0 3 + 

+ 0,15 % N a.O  • 2 ,8S i02 + 0,05 % УЩР; 12 —  0,2 % Na2C 0 3 + 

+ 0,15 % Na20  • 2 ,8S i02 + 0,05 % Na5P3O 10 + 0,03 % УЩР

кой и неподвижным слоем воды, определяли по скоро-

сти электрофореза.

Исследования показали, что керамический шликер 

на поверхности имеет незначительный отрицательный 

заряд в результате диффузии обменных катионов с по-

верхности твердой фазы в раствор, о чем свидетельст-

вует небольшое отрицательное значение ^-потенциала.

Как видно из рис. 3, зависимость ^-потенциала от 

содержания электролита согласуется с кривыми теку-

чести — максимальное значение ^-потенциала соот-

ветствует минимальной вязкости шликера. Так, макси-

мальные значения ^-потенциала наблюдаются при вве-

дении 0,3 -  0,4 % триполифосфата натрия и жидкого 

стекла (28 и 23 мВ соответственно). Использование в 

качестве электролитов кальцинированной соды и угле-

щелочного реагента индивидуально малоэффективно 

ввиду слабого разжижающего действия, что подтверж-

дается значениями ^-потенциала. Когда содержание 

электролитов более чем в 1 ,5 -2  раза превышает ем-

кость поглощения, происходит процесс флокуляции 

глин. При этом количество механически захваченной 

воды и вязкость возрастают.

Введение комплексного электролита приводит к 

большему увеличению ^-потенциала по абсолютной 

величине, чем введение каждого электролита индиви-

дуально. Для комбинаций электролитов 9, 11 и 12 (см. 

рис. 3) фиксируется максимальные значения ^-потен-

циала, равные 40 -  43 мВ, что согласуется со значени-
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Рис. 3. Зависимость ^-потенциала от вида и содержания инди-

видуальных (а ) и комбинированных электролитов (б )

□ —  Na5P3O l0; ■ —  Na2C 0 3; •  —  Na;0  • 2 ,8S i02, A —  УЩР; 

остальные обозначения те же, что на рис. 2

ями коэффициента загустеваемости и текучести. Ис-

пользование оптимального количества и соотношения 

электролитов, вероятно, способствует дополнительно-

му электростатическому отталкиванию и, соответст-

венно, улучшению реологических характеристик гли-

нистых суспензий.

Еще одним из важнейших факторов, определяю-

щих реологические свойства шликеров и возможность 

их применения в промышленности, является зависи-

мость текучести шликера от его температуры. Это 

особенно актуально в зимнее время года, когда темпе-

ратура в помещениях цеха снижается до 5 - 7  °С. 

В связи с этим нами было изучено изменение текуче-

сти шликера с оптимальной комбинацией электроли-

тов (12) в зависимости от его температуры. Установле-

но, что наилучшей текучестью (6 — 1 с) обладают сус-

пензии в интервале температур 1 5 -3 0  °С. Несколько 

худшие характеристики имеют шликеры с температу-

рой ниже 10 °С. При данной температуре шликер ха-

рактеризуется более высокими значениями текучести 

(8 -  10 с) и коэффициента загустеваемости (1,46).

На реологические свойства шликера оказывает 

влияние также жесткость используемой воды. С увели-

чением жесткости воды более 4,5 -  5,0 ммоль • экв/л 

ионов Са2+ и Mg2+ наблюдается резкое ухудшение те-

кучести и агрегативной устойчивости суспензии.

Таким образом, применение индивидуальных раз-

жижающих добавок в шликерах на основе полимине- 

ральных глин Белоруссии малоэффективно, более эф-

фективно использование комплексных электролитов. 

Максимальное разжижающее действие керамической 

суспензии при совместном действии комбинирован-

ных электролитов достигается, очевидно, благодаря 

параллельному протеканию в системе двух процес-

сов — катионного обмена и физической адсорбции 

анионов.

Оптимальная комбинация электролитов (12) апро-

бирована в заводских условиях в ОАО “Белхудожкера- 

мика” и внедрена в производство сувенирных штофов 

для разлива алкогольных напитков.
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