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Колоїдно-хiмiчнi властивостi дисперсiй на основi

шаруватих силiкатiв для отримання високопористих

склокерамiчних матерiалiв

Вивчено процеси структуроутворення в дисперсiях шаруватого силiкату — монтмори-
лонiту для отримання на їх основi з додаванням порошку скла високопористих комiр-
частих матерiалiв методом дублювання пiнополiуретанової матрицi. Реологiчнi влас-
тивостi дисперсiй регулювали полiвiнiловим спиртом (ПВС). Встановлено, що пiсля
нанесення скловмiсної дисперсiї на поверхнi полiмерного темплату формується щiльний
шар порошку скла, товщина якого залежить вiд концентрацiї ПВС у системi. Показа-
но, що характер мiжчастинкової взаємодiї в колоїдних дисперсiях обумовлює мiцнiсть
iндивiдуальних контактiв, що формуються пiсля термiчної обробки скловмiсних дис-
персiй.

Створення нових i вдосконалення iснуючих хiмiко-технологiчних процесiв потребує розроб-
ки ефективних високопористих комiрчастих матерiалiв (ВПКМ) з метою їх використання
в фiльтрацiйних елементах як носiїв сорбентiв та каталiзаторiв тощо [1]. Для їх отримання
застосовують вiдносно новий метод — нанесення дисперсiй вiдповiдного складу на комiр-
часту пiнополiуретанову, матрицю з подальшою термiчною обробкою до повної деструкцiї
полiмеру [2].

Одним з перспективних напрямiв застосування ВПКМ є очищення радiоактивно за-
бруднених вод уранодобувної та переробної галузi. Враховуючи великi об’єми уранового
виробництва, у першу чергу слiд розглядати економiчний фактор, зокрема необхiднiсть
використання для захисту навколишнього середовища матерiалiв, отриманих на основi де-
шевої мiнеральної або органiчної сировини [3].

Ефективними природними структуроутворювачами при отриманнi дисперсних систем
i матерiалiв є колоїднi шаруватi та шарувато-ланцюжковi силiкати — монтморилонiт i пали-
горськiт, якi широко використовуються для приготування розчинiв при бурiннi свердловин
на нафту i газ. Основнi закономiрностi структуроутворення в розбавлених дисперсiях було
встановлено та проаналiзовано в публiкацiях [4, 5]. Проте, беручи до уваги складнiсть ре-
льєфу поверхнi пiнополiуретанової матрицi з розвиненою комiрчастою структурою, по якiй
буде сформована склокерамiчна структура, вiдповiднi дисперсiї повиннi мати специфiчнi
колоїдно-хiмiчнi властивостi. Тому набуває актуальностi вивчення процесiв структуроутво-
рення в дисперсiях шаруватого силiкату — монтморилонiту з набухаючим структурним
пакетом 2 : 1 для отримання на їх основi ВПКМ.

Вихiднi дисперсiї для нанесення на пiнополiуретановi матрицi готували шляхом змi-
шування порошку скла з водними дисперсiями монтморилонiту. Масовий вмiст оксидiв
у склi, %: SiO2 71,0; Al2O3 2,8; CaO 7,0; MgO 4,5; Na2O 12,7; K2O 2,0. За об’єкт дослiдження
брали монтморилонiт Черкаського родовища, мономiнеральнiсть якого контролювали рент-
генографiчно (дифрактометр ДРОН-1 (Росiя), CuKα

-випромiнювання). Реологiчнi власти-
востi дисперсiй вивчали за допомогою ротацiйного вiскозиметра “Rheotest-2” (Нiмеччина),
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Рис. 1. Реологiчнi кривi течiї дисперсiй:
1 — 10% Na-форми монтморилонiту, 0,0025% ПВС; 2 — 10% Na-форми монтморилонiту; 3 — 10% Ca-форми
монтморилонiту, 0,005% ПВС; 4 — 10% Ca-форми монтморилонiту

електрокiнетичнi — визначали методом мiкроелектрофорезу [6] за величинами електро-
форетичної рухливостi частинок мiнералу. Регулювання реологiчних властивостей диспер-
сiй вiдбувалося за допомогою полiвiнiлового спирту (ПВС) з молекулярною масою 15000
та 27000.

Зразки пiнополiуретану з пористiстю ∼ 95% були використанi як темплат. Нанесення
вихiдних дисперсiй склопорошку здiйснювали методом занурення пiнополiуретанової мат-
рицi. Пiсля висушування при кiмнатнiй температурi зразки нагрiвали в електричному му-
фелi при рiзних температурах в iнтервалi вiд 700 до 800 ◦C; тривалiсть випалу 0,5–1 год.
Мiцнiсть на стиснення визначали на зразках 3 × 3 × 3 см.

Для описання реологiчної поведiнки дисперсiй монтморилонiту використовували модель
Бiнгама, яка розглядає деформацiйний процес як наслiдок деформацiй у двох паралельно
з’єднаних модельних елементах: в’язкого ньютонiвського та кулонiвського сухого тертя,
що дає змогу характеризувати колоїднi структури глинистих мiнералiв [7, 8]. При цьому
швидкiсть деформацiї пропорцiйна рiзницi дiючого та граничного напруження зсуву γ =
= (τ − τо)/η, де γ — швидкiсть деформацiї; τ й τо — напруження та граничне напруження
зсуву вiдповiдно; η — в’язкiсть.

Як видно з рис. 1, реологiчнi кривi дисперсiй Ca- й Na-форм монтморилонiту з 10%-ю
концентрацiєю мають типовий для дисперсiй глин вигляд з чiтко вираженими петлями гi-
стерезису, що вказує на формування тиксотропних структур з переважаючим механiзмом
взаємодiї негативно зарядженої базальної поверхнi однiєї частинки з позитивно зарядженою
бiчною гранню iншої частинки [9–11]. При цьому мiцнiсть структури в дисперсiї Na-фор-
ми монтморилонiту значно вища за таку в Са-формi, що пов’язано з диспергуючою дiєю
iонiв натрiю. Розрахованi за даними мiкроелектрофорезу значення ς-потенцiалу для обох
моноiонних форм монтморилонiту дорiвнюють приблизно −35 мВ.

Введення ПВС у дисперсiї монтморилонiту неоднозначно впливає на їх реологiчнi влас-
тивостi (рис. 2). При малих концентрацiях полiмеру має мiсце пiдвищення мiцностi струк-
тури, в той час як з подальшим збiльшенням його концентрацiї мiцнiсть зменшується.
При низьких концентрацiях довголанцюжкових молекул ПВС характер реологiчних кривих
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Рис. 2. Залежнiсть граничного напруження зсуву дисперсiй монтморилонiту вiд концентрацiї ПВС:
1 — 10% Na-форма; 2 — 10% Ca-форма

можна пояснити сорбцiєю полiмеру одночасно двома частинками мiнералу з утворенням
зв’язкiв мiж ними, що призводить до формування просторових коагуляцiйних структур.
При подальшому збiльшеннi вмiсту ПВС ступiнь заповнення ним кремнiєалюмокисневих
поверхонь силiкатних частинок пiдвищується, що зумовлює бiльш щiльну упаковку мо-
лекул полiмеру з утворенням структурованого шару на мiжфазовiй межi та зменшенням
взаємодiї мiж частинками дисперсної фази [12–14].

При визначеннi концентрацiї ПВС, що вiдповiдає переходу вiд утворення мiсткових по-
лiмерних зв’язкiв до формування щiльного полiмерного шару на поверхнi частинок, слiд
брати до уваги можливiсть проникнення органiчних молекул у мiжшаровий простiр струк-
турних пакетiв глинистих мiнералiв. На дифрактограмах орiєнтованих зразкiв вихiдних
Ca- й Na-форм монтморилонiту чiтко фiксується базальний рефлекс d(001) при 1,48 й 1,25 нм
вiдповiдно (рис. 3).

У зразках, оброблених ПВС, спостерiгається зсув базального рефлексу в бiк бiльших
значень (до 1,75 й 2,20 нм вiдповiдно), що зумовлено розсуванням структурних пакетiв
внаслiдок формування полiмерних шарiв мiж структурними елементами силiкатiв.

З введенням порошку скла в силiкатнi дисперсiї характер розвитку деформацiйного
процесу в них iстотно змiнюється. Збiльшення концентрацiї порошку скла, розмiр частинок
якого значно перевищує розмiр колоїдних частинок монтморилонiту, якi утворюють три-
вимiрну структурну сiтку, призводить до поступового зменшення граничного напруження
зсуву дисперсiй практично до нульових значень при втратi седиментацiйної стiйкостi систе-
ми та руйнацiї коагуляцiйної структури. При цьому можливе навiть розшарування системи
з утворенням щiльного осаду. В той самий час оптимальнi значення концентрацiї ПВС
(0,25%), що забезпечують формування найбiльш мiцних структур високопористих скло-
керамiчних матерiалiв, закономiрно збiльшуються щодо пiдвищення вмiсту твердої фази
в суспензiї. Основнi структурно-механiчнi характеристики зразкiв комiрчастих склокриста-
лiчних матерiалiв пiсля термiчної обробки при рiзних температурах наведено в табл. 1.

Як видно з експериментальних даних, зразки, що отриманi на основi вихiдних диспер-
сiй з найбiльш розвиненою просторовою сiткою та найвищою мiцнiстю одиничних коагуля-
цiйних контактiв мiж частинками, характеризуються максимальними значеннями об’ємної
густини та мiцностi на стиснення. Вiдкрита та загальна пористiсть зразкiв при цьому змi-
нюється неiстотно. Це свiдчить про формування на поверхнi полiмерного темплату, пiсля
нанесення скловмiсної дисперсiї, щiльного шару порошку скла, товщина якого збiльшуєть-
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Рис. 3. Дифрактограма орiєнтованих зразкiв вихiдних (2, 4 ) та насичених ПВС (1, 3 ) Ca- й Na-форм
монтморилонiту.
Зразки: 1 — Na-форми монтморилонiту з ПВС; 2 — Na-форми монтморилонiту; 3 — Ca-форми монтмори-
лонiту з ПВС; 4 — Ca-форми монтморилонiту

Таблиця 1. Структурно-механiчнi характеристики зразкiв, отриманих при оптимальнiй температурi термо-
обробки (750 ◦С)

Вмiст ПВС у дисперсiї,
% за масою

Густина матерiалу,
кг/м3

Пористiсть, % Границя мiцностi
на стиснення, МПавiдкрита загальна

0 267 88 90 2,1
0,01 294 87 89 2,3
0,025 347 85 87 2,7
0,05 350 85 87 2,7
0,1 374 83 86 3,6
0,25 401 82 85 4,7
0,5 369 83 86 3,5

ся при введеннi в систему ПВС та досягає максимуму при оптимальних значеннях орга-
нiчного реагенту. Подальша термiчна обробка призводить до деструкцiї молекул полiмеру
з одночасним переходом iснуючих достатньо слабких коагуляцiйних контактiв у бiльш мiцнi
конденсацiйнi i надалi — кристалiзацiйнi, що супроводжується зростанням структурно-ме-
ханiчних характеристик зразкiв [15].

Таким чином, характер мiжчастинкової взаємодiї в колоїдних дисперсiях шаруватих
силiкатiв обумовлює мiцнiсть iндивiдуальних контактiв, якi формуються пiсля термiчної
обробки скловмiсних дисперсiй. Це дає змогу змiнювати властивостi кiнцевих кристалiза-
цiйних структур у широкому дiапазонi та отримувати на їх основi комiрчастi склокриста-
лiчнi матерiали з необхiдними характеристиками.
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Colloidal-chemical properties of layer silicate dispersions used for

production of highly porous glass-ceramic materials

We study the processes of structure formation in dispersions of layered silicate montmorillonite
for the production of highly porous materials with the addition of glass powder by duplication of
a polyurethane matrix. Rheological properties of dispersions were regulated by polyvinyl alcohol
(PVA). It is established that the dense layer of glass powder is formed after the application of glass
containing a dispersion on the surface of a polymer template. The thickness of this layer depends
on the PVA concentration in the system. It is established that the nature of particle interactions
in the colloidal dispersion determines the strength of individual contacts that are formed after heat
treatment of glass-containing dispersions.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2010, №6 143


