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SrO – BaO – TiO2, отсутствующие в справочной литературе и необходимые
для проведения термодинамического анализа фазовых равновесий  в отме-
ченной системе при создании новых материалов с заданными сегнетоэлек-
трическими свойствами.
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ВПЛИВ ГЛИНИСТИХ КОМПОНЕНТІВ НА ВЛАСТИВОСТІ
ШЛІКЕРНИХ МАС В ТЕХНОЛОГІЇ САНІТАРНОЇ КЕРАМІКИ

Наведено результати досліджень водних систем сумішей каолінів і глин, що є складовими шлікер-
них мас для виготовлення санітарної кераміки, і простежено ефект інтенсифікації процесу розрі-
дження і підвищення плинності при регулюванні кількісного співвідношення компонентів і збіль-
шенні концентрації грубо дисперсних часток.

Results of investigations of water systems for kaolin and clay mixtures used as part of the slurry masses
for production of sanitary ceramics are presented. The effect of intensification of the dilution process and
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improvement of flow  in adjustment of proportion of the components and growth of the concentration of
coarse particles is traced.

Вступ. В сучасній технології санітарної будівельної кераміки викорис-
товуються шлікерні маси, що відрізняються складом, властивостями та кон-
центрацією частинок дисперсної фази, складом і властивостями дисперсійно-
го середовища.

Для виготовлення фарфорових виробів були розроблені маси  з викорис-
танням глинистої сировини родовищ України,  мас. %: глина Ново-райська і
Веселовська 19 – 22, збагачений каолін Глуховецький і Просянський 27 – 30,
польовий шпат 18 – 22, кварцовий пісок  20 – 22,  зламки фарфорові  6 – 10.
Великий вміст глин і каолінів обумовлює  значний вплив їх хіміко-мінера-
логічного складу і дисперсності на структуроутворення і властивості мас.

Працями  українських вчених   [1 – 3] показано, що технологічний про-
цес виробництва керамічних матеріалів є за своєю суттю процесом форму-
вання та послідовних перетворень їх коагуляційної, конденсаційної та крис-
талізаційної  структур.

Коагуляційна структура шлікерних мас, що утворюються при взаємодії
часток дисперсної фази та води, може бути характеризована структурно-
механічними, реологічними та технологічними властивостями, в тому числі
плинністю та коефіцієнтом загусності.

За результатами досліджень реологічних і структурно-механічних хара-
ктеристик шлікерних фаянсових [4, 5]  і фарфорових мас [6, 7]  зроблено ви-
сновки, щодо бажаності зменшення бінгамівської в’язкості ηx

m і межі плин-
ності Pk2 для транспортування по трубопроводах і швидкого заповнення
форм для литва виробів.

Підтверджено [8] однаковий характер залежності структурно-
механічних властивостей мас з різним складом дисперсної фаз від вологості.
При цьому абсолютні значення структурно-механічних показників зменшу-
ються відповідно до зменшення вмісту тонкодисперсної складової. Це обу-
мовлено скороченням кількості контактів частинок в одиниці обсягу системи.
Із зменшенням вмісту в масі глинистих компонентів зменшуються значення
оптимальної вологості з 31 – 32,5  до 28 – 29 мас. %.

Виявлено [9], що із збільшенням дисперсності зростають спроможність
глин зв’язувати воду та в’язкість суспензій.

В глинистих системах важливим є взаємодія води з дисперсною фазою.
Проведено [10 – 12]   значний обсяг досліджень гідрофільності глин і каолі-
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нів, що багато в чому визначає їх фізико-хімічні та технічні властивості. Про-
те властивості поверхні компонентів практично не враховуються при визна-
ченні складів шлікерних мас.

Змочуваність водою пов'язується з кристалохімічною будовою твердих
тіл, молекулярною природою поверхні і наявністю на ній таких центрів чи
радикалів, що приєднують до себе молекули води за допомогою водневих
зв’язків.

Енергетична ненасиченість поверхневих молекул глинистих частинок
обумовлює інтенсивне притягнення молекул дисперсійного середовища з
утворенням мономолекулярного шару води. Адсорбована вода першого мо-
лекулярного шару є зв’язуваною і утримується найбільш міцно. Експеримен-
тально показано, що кількість зв’язуваною води зростає пропорційно вели-
чині питомої ефективної поверхні.

Вільною є вода, що іммобілізована в коагуляційній структурі та тяжко
витискується внаслідок високої дисперсності системи. В гідрофобних су-
спензіях кількість іммобілізованої води відносно незначна і зростає при пе-
реході до більш гідрофільних дисперсних фаз.

Таким чином виникають певні протиріччя в вимогах до вихідних влас-
тивостей глинистої сировини для забезпечення технологічних параметрів ли-
тва шлікерних мас:

 плинність пов’язують із збільшенням водних шарів навколо дисперс-
них часток і в свою чергу з розвитком їх питомої ефективної поверхні та гід-
рофільності;

 фільтраційні властивості навпаки обмежуються кількістю іммобілізо-
ваної в коагуляцій ній структурі вільної води, що тяжко витискується внаслі-
док високої дисперсності системи і вміст якої є пропорційним ступеню гід-
рофільності часток компонентів.

Нами показано [13], що за показниками коефіцієнту ліофільності дослі-
джені проби сировини утворюють певні ряди гідрофільності:

Глина Веско-Гранітик < ДН-0
Каолін збагачений Глуховецький КС-1 < Просянський КС-1
Каолін незбагачений Катеринівський Е2013 < Обознівський К0-1 <

Глуховецький КССК
При застосуванні компонентів, що відзначаються меншою гідрофільніс-

тю, із зменшенням товщини прошарків дисперсійного середовища між час-
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тинками дисперсної фази в містах контактів зростає міцність системи на зсув,
тобто мають місце зміцнення і поліпшення тиксотропних властивостей.

Відомо [14],  що фільтруючі властивості шлікеру зростають із зменшен-
ням питомої поверхні сировинних компонентів. Отримані дані дають можли-
вість розташувати дослідні компоненти за фільтруючими властивостями:

Глина Веско-Гранітик > ДН-0
Каолін незбагачений Катеринівський Е2013 > Глуховецький КССК >

Обознівський К0-1
Отримані нами результатів досліджень глинистої сировини  стали осно-

вою подальшої роботи по оптимізації складів мас для литва санітарної кера-
міки.

Водні системи глинистих компонентів і їх властивості.
Склади дослідних мас значно відрізнялися за якісним вмістом і кількіс-

ним співвідношенням компонентів (табл. 1).
Так відповідно до складу типової маси V дослідна суміш каолінів С5 ха-

рактеризується співвідношенням збагачених каолінів типу КС-1 і незбагаче-
ного КО-1 2,3 : 1, а суміш глинистої складової С6 – співвідношеннями глин,
збагаченого і незбагаченого каолінів 1 : 1 : 0,5.

Відповідно до складів мас для стендового литва ВЦ506 і ВЦ52 полі-
компонентні дослідні суміші каолінів 5С і С10 відрізняються співвідношен-
ням збагачених каолінів типу КС-1, незбагаченого КО-1 і незбагачених луж-
них 3 : 2 : 7,5.

Таблиця 1
Глинисті складові дослідних мас

Сировина Вміст глинистих компонентів, мас. %
за типовим

регламентом V
розроблені склади

ВЦ506 ВЦ52

Глина: Веско-Гранітик 12,0 13,6 25,8
ДН-0 9,0 12,2 -

Каолін збагачений:
Глуховецький КС-1 16,5 6,0 12,0
Просянський КС-1 4,0 6,0 -

Каолін незбагачений:
Кіровоградський К0-1 9,0 8,0 8,0
Глуховецький КССК - 15,0 -
Катеринівський Е2013 - 15,0 30,0
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Суміші глинистої складової С8 і 7С мас ВЦ506 і ВЦ52 мають однакове
співвідношення глин, збагачених і незбагачених каолінів 2,6 : 1,2 : 3,8, проте
відрізняються за якісним складом: в ВЦ52 збільшено кількість глини Веско-
Гранітик, каолінів глуховецького КС-1 і Е2013 замість відповідно глини –
ДН-0, каолінів Просянського КС-1 і КССК.

Введення незбагачених лужних каолінів суттєво змінює дисперсність
сумішей каолінів і загальну дисперсність глинистої складової дослідних мас
(табл. 2, 3). Суміші глин і каолінів С8 маси ВЦ506 і 7С маси ВЦ52 відрізня-
ються від  С6 типової маси  V значно меншим вмістом тонкодисперсних час-
тинок  фракцій 0,005 – 0,001 мм і менш 0,001 мм та значно   більшою кількіс-
тю грубодисперсних частинок фракцій 1,00 – 0,06 мм. При цьому в глинис-
тих складових співвідношення концентрацій фракцій 1,00 – 0,06 мм і менш
0,001 мм  зростає від 0,02 для маси V до 0,55 – 0,63 для мас ВЦ506 и ВЦ52, а в
суміші каолінів відповідно від  0,02 до 1,18 – 1,32.

Таблиця 2
Дисперсність сумішей каолінів в дослідних масах

Код суміші
(маси)

Вміст (%) фракцій частинок (мм)
1,00 – 0,06 0,06 – 0,01 0,01 – 0,005 0,005 – 0,001 менш 0,001

С5 (V) 1,12 8,90 7,42 24,03 58,54
5С (ВЦ06 ) 40,40 7,22 4,69 13,56 34,13
С10 (ВЦ52) 42,77 6,97 5,02 12,83 32,42

Таблиця 3
Дисперсність сумішей глин і каолінів в дослідних масах

Код суміші
(маси)

Вміст (%) фракцій частинок (мм)
1,00 – 0,06 0,06 – 0,01 0,01 – 0,005 0,005 – 0,001 менш 0,001

С6 (V) 1,21 6,07 6,51 20,84 65,37
С8 (ВЦ506) 27,34 5,48 4,83 14,81 49,30
7С (ВЦ52) 28,71 5,69 5,61 14,62 45,36

Проведений нами аналіз водних систем сумішей  глинистої сировини
дозволив виявити залежність технологічних властивостей від складу і кількі-
сного співвідношення компонентів.

Кінетика процесу розрідження глинистих суспензій може бути характе-
ризована співвідношенням:
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Kpl = Δ Pl / ∆ W,

де ∆ Pl – збільшення плинності, с; ∆ W – збільшення вологості, мас. %.

Як показують експериментальні дані (рис. 1, 2) плинність суспензії су-
міші каолінів  С5 поступово зростає з 6,0 до 3,0 секунд при зменшенні кон-
центрації дисперсної фази з 40,0 до 25,0 мас. % .

Кінетика процесу розрідження в випадку С5 за співвідношенням Kpl

змінюється в послідовності 0,4 → 0,1 → 0,1  в  інтервалах змін вологості: ві-
дповідно 60 – 65, 65 – 70, 70 – 75 мас. %.

Плинність суспензії суміші каолінів 5С також поступово зростає з
6,0 до 3,0 секунд, але при зменшенні концентрації дисперсної фази з 50,0 до
35,0 мас. %.

Кінетика процесу розрідження в випадку 5С за співвідношенням Kpl

змінюється в послідовності 0,4 → 0,16 → 0,04  в  інтервалах змін вологості:
відповідно 50 – 55, 55 – 60, 60 – 65 мас. %.

В випадку маси ВЦ52 плинність суспензії суміші каолінів  С10  зростає
з 5,0 до 3,0 секунд при зменшенні концентрації дисперсної фази з 50,0 до
35,0 мас. %.

Кінетика процесу розрідження в випадку С10 за співвідношенням Kpl

змінюється в послідовності 0,2 →0,2 → 0,01 в інтервалах змін вологості: від-
повідно 50 – 55, 55 – 60, 60 – 65 мас. %.

Водні системи сумішей каолінів 5С і С10 досягають необхідної техноло-
гічної плинності при вологості на 10,0 мас. % меншій, ніж суспензія суміші
С5, (відповідно  при 50,0 проти 60,0 мас. %).
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В випадку типової маси V плинність суспензії суміші глин і каолінів С6
зростає з 5,0 до 3,0 секунд при зменшенні концентрації дисперсної фази з
35,0 до 20,0 мас. %.

Кінетика процесу розрідження в випадку С6 за співвідношенням Kpl

змінюється в послідовності 0,3 → 0,1 → 0,01  в  інтервалах змін вологості:
відповідно 65 – 70, 70 – 75, 75 – 80 мас. %.

В випадку маси ВЦ506 плинність суспензій суміші глин і каолінів С8
зростає з 5,0 до 3,0 секунд при зменшенні концентрації дисперсної фази з
40,0 до 25,0 мас. %.

Кінетика процесу розрідження в випадку С8 за співвідношенням Kpl

змінюється в послідовності 0,2 → 0,1 → 0,1  в  інтервалах змін вологості: ві-
дповідно 60 – 65, 65 – 70, 70 – 75 мас. %.

В випадку маси ВЦ52 плинність суспензій суміші глин і каолінів 7С зро-
стає з 7,5 до 3,0 секунд при зменшенні концентрації дисперсної фази з 45,0 до
30,0 мас. %.

Кінетика процесу розрідження в випадку 7С за співвідношенням Kpl

змінюється в послідовності 0,6 → 0,26 → 0,04  в  інтервалах змін вологості:
відповідно 55 – 60, 60 – 65, 65 – 70  мас. %.

Pl, c

8

7

6

5

4

3

50               55               60                65 70                75  W, мас %

Рис. 1. Залежність плинності від вологості суспензій сумішей каолінів:
С10 (а), 5С (в) і С5 (с)
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Водна система суміші глин і каолінів С8 досягає необхідної технологіч-
ної плинності при вологості на 5,0 мас. % меншій, ніж суспензія суміші С6,
(відповідно при 60,0 проти 65,0 мас. %), а суміші 7С – при вологості меншій
на 2,5 мас. % від С8 і на 7,5 мас. % від С6.

Висновки:
1. Поліпшення реологічних властивостей суспензій сумішей каолінів

мас ВЦ506 і ВЦ52 у порівнянні з типовою масою V досягається завдяки
регулюванню якісного складу і кількісного співвідношення збагачених і не-
збагачених каолінів і пов’язано із зменшенням числа контактів часток і
в’язкості їх глинистої складової при зменшенні на 24 – 26 % вмісту тонкоди-
сперсних (< 0,001 мм) і збільшенні на 39 – 41 % вмісту грубодисперсних час-
ток (1,00 – 0,06 мм).

2. Поліпшення реологічних властивостей суспензій сумішей глин і као-
лінів мас ВЦ506 і ВЦ52 у порівнянні з типовою масою V досягається завдяки
регулюванню якісного складу і кількісного співвідношення компонентів і
пов’язано із зменшенням числа контактів часток і в’язкості їх глинистої
складової при зменшенні на 16 – 20 % вмісту тонкодисперсних (< 0,001 мм) і
збільшенні на 26 – 27 % вмісту грубодисперсних часток (1,00 – 0,06 мм).

3. Порівняння властивостей суспензії суміші глин і каолінів маси ВЦ52

при їх однаковому кількісному співвідношенні  з ВЦ506 вказує, що одночасне
підвищення плинності, інтенсифікація процесів розрідження і фільтрації до-
сягаються при збільшенні концентрації грубодисперсних часток із застосу-
ванням менш гідрофільних компонентів.
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Рис. 2. Залежність плинності від вологості суспензій сумішей глинистих
компонентів: 7С (а), С8 (в) і С6 (с)
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КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ МОЛЕКУЛЯРНИХ
СТРУКТУР БІЯДЕРНИХ АКВАКОМПЛЕКСІВ ХРОМУ (III) І
МАНГАНУ (II, III)

Квантово-хімічним методом функціонала щільності DFT/B3LYP з використанням базису
LANL2DZ проведені розрахунки молекулярних структур біядерних аквакомплексів хрому (III) і
марганцю (II,III). Запропоновано модель стабілізації біядерних аквакомплексів через сульфатний
містковий ліганд. Для оцінки стабільності стану біядерних аквакомплексів хрому (III) і марганцю
(II,III) c сульфатним містковим лігандом розраховані коливальні частоти.


