
ясь, тем самым весомым вкладом в конкурентоспособность предлагаемых 
покрытий на рынке сбыта.
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ЦВЕТНЫЕ КЕРАМИЧЕСКИЕ МАССЫ C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ
ГЛАУКОНИТОВ

Промышленность строительных материалов, как материалоемкая отрасль 
нуждается в местном алюмосиликатном минеральном сырье. K широко рас­
пространенному на территории Беларуси, малоизученному сырью относятся 
глаукониты -  это плотные, обладающие низкой твердостью, по минерально­
му типу принадлежащие к группе железистых гидрослюд осадочные породы 
темно-зеленого, иногда зеленовато-черного цвета.

B Республике Беларусь глаукониты встречаются в полимиктовых глау­
конитовых песках в виде мелких округлых зерен (диаметром от одного до 
нескольких миллиметров) или зернистых агрегатов с долей кварцевого песка 
в них около 76-82% (здесь и далее по тексту массовое содержание). Распрос­
транены глаукониты в центральной и южных частях территории республики, 
залегают на небольших глубинах и относятся к отложениям верхнемелового 
и полеогенового возраста. По данным Института геологии HAH наиболее пер- 
спективными в РБ являются южные и юго-восточные месторождения глауко­
нитов (Добрушский, Лоевский, Столинский райоиы).

B данной работе представлены исследования, посвященные изучению 
возможности использования глауконитовых пород в производстве керамичес- 
кихоблицовочных материалов.

B работе исследовались природные и обогащенные комплексным мето­
дом глаукониты месторождения «Карповцы» (Волковысский район, Гроднен-
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екая область). Изучалась структура, минералогические особенности и фазо- 
нме превращения в процессе обжига пород в интервале температур от 20 до 
1200°С. Исследования проводили рентгенографическим, термографическим,
I IK-спектроскопическим, петрографическим и спектральными методами.

По данным дифференциально-термического анализа, при нагревании 
I пауконитов эндоэффекты в температурном интервале 55-210°С и 430-680°С 
связанны с удалением соответственно адсорбционной (механически связан­
ной) и гидроксильной (химически связанной) воды [1]. Экзотермический эф­
фект при температурах 330-370°С обусловлен окислением структурного же­
леза и переходом его в трехвалентное состояние. Процесс образование гема­
тита, согласно Д'ГА, в температурном интервале 700-970°С протекает 
одновременно с удалением второй порции воды. Ha дериватограммах при­
родных глауконитов дополнительно фиксируются эффекты, отвечающие фа­
зовым переходам кварца. Общая потеря массы при прокаливании составляет 
соответственно для обогащенных 8,7%, природных - 4,4%.

По данным РФА, в исследуемых материалах кварц и глауконит являю тся 
основными породообразующими минералами. Разрушение кристаллической 
структуры глауконита согласно рентгенофазовому анализу происходит сразу 
после потери химически связанной воды. Образующийся при нагревании ге­
матит с повышением температуры обжига частично переходит в маггемит, 
количество которого увеличивается. C ростом температуры до 1150°С повы­
шается также количество кварца и гематита и отмечается образование магне­
тита и магнезиоферрита.

Спектральный химический анализ глауконитов, результаты которого 
приведены в таблице, показал, что по составу это сложные водные силикаты, 
железа, магния и калия, характеризующиеся в породе содержанием значи­
тельного количества оксидов кремния (до 72%, здесь и далее по тексту массо­
вое содержание), алюминия (9,5-10%) и железа (ИДИ) (9,1-9,5%), атакже ок­
сидов щелочных и щелочноземельных металлов (до 8,5%), при обогащении - 
более высоким содержанием оксидов железа (ПЛИ), составляющем 20-23% и 
пониженным содержанием оксидов кремния (47-54%).

Проведенные ИК-спектроскопические исследования глауконитов пока­
зали, что, несмотря на большую сложность химического состава, он, как и 
другие слоистые силикаты (например биотит), обнаруживает одну сильную 
полосу поглощения между 1170-1100 с м 1, относящуюся к валентным колеба­
ниям Si-O и Si-O-Aliv, и несколько более слабых полос в районе 800-780 с м 1 
относящихся к колебаниям связей Si-O-Si и Aliv-O; 620-560 с м 1 - Alvi1 Mgvi, 
I evi-O колебаниям, 560-440 с м 1 - к деформационным колебаниям Si-O- 
Me2+(Me3+) [2]. B спектре исследованных глауконитов ОН-полоса отсутству­
ет, что, по-видимому, объясняется наличием слабых водородных связей. При 
нагревании глауконитов характер спектров сохраняется, несколько активизи­
руются no мере изменения соотношения Fe2VFe34 полосы 588-585 и 516-512 
см-1. Смещение данных частот на 5-8 см '1, следует полагать, связана с заме­
щением в структуре соединений Fe2" на Mg~+, а также нарастанием количе­
ства стеклофазы в исследуемой пробе [2].

Спекаются образцы обогащенного глауконита при температурах 1100-
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1130°С, плавятся при температурах 1 ] 50-1200°С. Цвет образцов по мере по­
вышения температуры обжига изменяется от красно-коричневого до желто- 
вато-розового. Вспучивание образцов происходит при температуре выше 
1200°С. Температура спекания природного глауконита на 60-70°С выше, чем 
обогащенного.

Встречающиеся в литературе [3-5] сведения о научных исследованиях, 
разработке и внедрении керамических изделий на основе глауконитов немно­
гочисленны. He выяснены до настоящего времени и вопросы, связанные с 
влиянием структурного и минерального состава глауконитов на свойства и 
фазовый состав обожженных керамических изделий, что безусловно создает 
определенные технологические затруднения при их получении. Вместе с тем 
возможность разработки и внедрения в производство керамических масс на 
основе глауконитов является особенно актуальной в период энерго- и ресур­
сосбережения.

B ходе работы исследовались керамические массы наоснове смеси огнеупор­
ной каолиниго-гидраслюдистой глины Веселовского месторождения, Украина [6] и 
природного глауконита «Карповцы». Исследования проводили в системе сечений, 
включающих %: 40-80 глины огнеупорной, 20-60 глауконита природного.

Приготовление и исследование масс осуществлялось по стандартным 
методикам. Раздельный мокрый помол компонентов проводили в шаровой 
мельнице до остатка на сетке №0063К не более 1,5-2%, формовали образцы 
полусухим прессованием (влажность 7-8%) с удельным давлением 25-35 МПа, 
обжигали притемпературах Ю00-1150°С свыдержкой 15 мин.

Исследования керамических масс в системе огнеупорная глина - при­
родный глауконит показали, что спекание до водопоглощения менее 4% дос­
тигается только при температурах обжига 1150°С. Введение глауконита при­
водит к заметному увеличению кажущейся пористости и водопоглощения, 
одновременному уменьшению усадки, плотности и механической прочности. 
Характер изменения изучаемых физико-механических показателей образцов 
незначительно меняется во всем интервале температур обжига и обьясняется 
высокой запесоченностью глауконитовых пород.

Повышенное содержание красящих оксидов и свободного кварца в глауко­
нитах, обуславливают специфическое поведение данного сырья при обжиге и 
отличия в струклуре и свойствах керамического материала, полученного на их 
основе. Так, повышенное содержание в глауконитах Fe,0, при одновременно 
незначительном содержании оксидов щелочных металлов (3-5%), позволяет ре­
гулировать количество и реакционную способность расплава и спекание масс 
при введении дополнительно небольших количеств добавок — плавней [6,7].

Экспериментальные работы показали, что значительно интенсифициро­
вать процесс спекания и снизить температуру обжига масс на основе природ­
ных глауконитов возможно только при дополнительном введении плавня. B 
качестве плавней при синтезе керамики использовали нефелин-сиенит (Коль­
ского ГОКа, Россия) в сочетании с доломитом (месторождение «Руба», Ви­
тебский район) при соотношениях 2:1. Химический состав материалов пред­
ставлен в таблице 1..
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Применение комбинированного материала (доломита с нефелин-сиени- 
тм )дает преимущества перед использованием одного нефелин-сиенита. Со­
четание в определенных соотношениях с природным глауконитом нефелин- 
1 испита и доломита (примерно 9:2:1)позволяет значительно интенсифицйро- 
".'". спекание и снизить дополнительно на 1,5-2% водопоглощение масс, 
111 ",исить механическую прочность на 5-7 МПа, что по-видимому, объясняет- 
• Ч интенсификацией процессов жидкофазного спекания. B соответствии с co- 
ирсменной теорией строения жидких фаз щелочные оксиды в алюмосиликат­
ных расплавах переводят lA lO J6" в [A lO J4", укрупняют комплексы и повыша- 
н 11 нязкость расплава, а щелочноземельные оксиды наоборот переводят [A10 ]4" 
11IAIO6]6'> "то обусловливаетдробление комплексов и снижение вязкости, улуч­
шению спекания. Кроме того совместный ввод в состав масс оксидов’ RO и 
!•'.() создает условия для существования в расплаве групп [SiO ]4", [AlO ]4 , и 
IAIO6]6", что способствует образованию муллита [7].

Следует отметить высокую устойчивость рассматриваемых масс к-дефор-
1.ЩИИ. Растворение кварца и, как следствие, насыщение жидкой фазы сложны­

ми анионными комплексами SixOy'2 обусловливают монотонный характер сни- 
T<'iii-iH вязкости жидкой фазы, что в свою очередь способствует повышению де­
формационной стойкости изделий [8]. Кроме того, в глауконитовых массах 
1 ""местный ввод нефелин-сиенита и доломита обусловливает интенсивное фа- 
юобразование, что создает каркас и препятствует деформации.

Согласно данным рентгенофазового анализа процессы фазообразования 
и нсследованных керамических массах во многом схожи с процессами, про- 
н кающими при термообработке используемых при синтезе материалов. Ми- 
нсральный составобожженных притемпературах 1000-1150°С образцов пред-
I сишен главным образом муллитом, кварцем, гематитом и минералами груп­
пы плагиоклаза и шпинели. B отдельных массах отмечается образование 
чшетобалита. Кристаллическая железосодержащая фаза, имеющая шпине- 
""Чную структуру, представляет собой твердый раствор, состав которого ва­
рьирует в пределах от FeO-Fe2O3 и M g0.Fe,0 , до (MgrFe)AI7O4, поскольку в 
присутствии оксида алюминия, вводимого в достаточных количествах глини- 
■ iiiii компонентой масс, ферриты и магнезиоферриты легко образуют твер­
иче растворы — алюмоферриты магния. Состав плагиоклаза в рассматривае­
мых массах близок анортиту.

Анализ фазового состава показал, что наиболее интенсивная кристалли- 
ыния основных кристаллических фаз — муллита и плагиоклаза характерна 
пт масс, имеющих наименьшее водопоглощение. Введение добавки-плав- 

ii'i исключаетобразование кристобалита.
Анализ химического состава оптимальных масс показал, что для них xa- 

рпк герно следующее соотношения основных оксидов, наиболее существенно 
ипияющих на процессы  спекания: для плиток д л я .п о л о в  сумма 
"O iR 2CH-Fe2O3(FeO) (где RO=CaO+MgO, R ,0=N a,0+K ,0) равна 12,7-16.8%;
K1VR2O - 0,Ф-1,4; отношение Fe2OjZR2O должно находится" в пределах 1 - 1,2. Для ■ 
иипицовочной керамики эти значения составляют, соответственно, 9,5-12 %;
II '1-0,7 и 1-1,6. Содержании ALOj соответственнодля облицовочной керамики 
нолжнабыть не менее 16,3-18,5%, плитокдля п олов-19,3-22%.
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Таким образом исследования показали, что при использования глауко­
нитовой породы в рассматриваемой системе огнеупорная глина -глауконит с 
добавками нефелин-сиенита и доломита могут быть синтезированы керами­
ческие материалы различного назначения. Так, керамические массы для про­
изводства плиток для полов получены при температурах обжига 1080-1100°С 
и характеризуются следующими физико-техническими показателями: водо- 
поглощение 2,8-4,1%; механическая прочность при изгибе 28,7-37 МПа; ис- 
тираемость0,06-0,07 г/см2, морозостойкостьболее 120 циклов.

Таблица 1
Н а з в а н и е

М а т е р и а л а

М а с с о в о с с о д с р ж а н н е . % __________________________________________________________________

S i O r T i O r A l;O r . F e :0 > M g O M n O C a O N a : 0 K rO S ll6m Cloftei PrO.<

П р и р о д н ы м
Г л а у к о н и т

7 1 .6 6 0 .6 8 1 1 ,1 5 T T T T s 0 .0 9 0 .5 4 0 .3 8 T T i 0 ,0 4 ■ T T

О б о 'г а щ с н н ы и
г л а у к о н и т

5 4 .1  T T T i 1 0 .4 6 * 2 3 ,2 9 2 .3 3 0 .0 5 TT T 9 9 5 .5 0 ,1 2 0 .1 3 T T i

Г л и н а  " В е с к о -  
г р а и и т и к _______

6 4 .9 1  “ T l 2 8 .4 9 TJi TTi - 0 .3 8 0 .4 5 Т Т з T j 2 * •

Н е ф е л и н -  
с и с н н т ___________

4 4 .5 6 - 2 9 .7 8 3 .3 2 0 .4 3 - T T i 1 1 ,9 9 T T i ■ ■

К а о л и н
П р о с я н о в с к и й

5 4 .3 7 0 ,2 8 4 2 . 4 9 0 .6 8 0 .5 8 0 9 6 • 0 ,5 2 0 .1 3

П е г м а т и т
Ч у п н н с к и й

7 1 .2 - 1 7 .6 0 .1 8 ТГз - 0 .6 3 3 .3 6 .7 9 -

Д о л о м и т  
'P y 6 a " ___________

6 .3 1 2 .9 1 T T 5 2 .9 3 7 .2 8 ■

Износостойкость керамическим изделиям на основе глауконитов прида­
ют нерасплавившиеся зерна кварца и новообразования плагиоклаза, образу­
ющие с керамической основой монолит, в связи с чем в керамические массы 
для получения изделий с пониженной истираемостыо целесообразно вводить 
только природный глауконит, содержащий значительное количество кварца.

Керамические массы для облицовочной керамики могут включать до 
60%.природных глауконитов и характеризуются температурой обжига 1000- 
1040°С; водопоглошением 14-18%; механическойпрочностьюпри изгибе 12,3- 
16,5 МПа. Синтезированные керамические массы имеют интенсивную окраску 
бежевых тонов.

Таким образом, проведенные исследования показали принципиальную 
возможность использования глауконитов при производстве керамических об­
лицовочных материалов различного назначения (плитки для облицовки стен, 
архитектурные изделия, плитки для нолов).

B керамической промышленности в общей себестоимости продукции 
относительная доля затрат на сырьевые материалы значительна и составляет 
около трети от общей суммы затрат на производство. Использование глауко­
нитов позволит не только удешевить производство керамических изделий, но 
и, наряду с экономическими, частично решить некоторые производственные 
проблемы: расширить ассортимент выпускаемой продукции, повысить их 
потребительский уровень и конкурентоспособность.
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СТЕКЛА И ГЛАЗУРИ ЛИКВАЦИОННОГО ТИПА

Интерес к исследованию ликвирующих многокомпонентных боро- и алю- 
моборосиликатных стекол предопределяется возможностью получения на их 
пспове глушеных стекол и глазурных покрытий без использования либо при 
шачительном снижении содержания традиционных глушителей; дорогостоя­
щего оксида циркония и токсичныхлетучих соединений фтора и фосфора. C 
другой стороны, именно ликвационное разделение при синтезе прозрачных 
I нлзурных покрытий является причиной дефектов глазурного слоя (полузаг- 
iviiieHHOCTb, снижение блеска). B данном случае для обеспечения прозрачно- 

' ги глазурного слоя необходимо подавить ликвационное разделение.
Для процесса метастабильной ликвации хараклерны все закономернос- 

I i i  фазового разделения, присущие стабильной ликвации расплавов. Отличие 
I остоит в том, что фазовое разделение при метастабильной ликвации проис- 
м)дит при более высоких-значениях вязкости, что обусловливает тонкодис- 
псрсное распределение одной фазы в другой. Размер выделяющихся частиц
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