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Получение сорбентов из отходов является важной задачей современной промышленности, решение 
которой позволит устранить целый ряд насущных проблем. В данной работе исследуется влияние 
изменения параметров процесса получения композиционных сорбционно-активных материалов 
(КСАМ) состава “технический углерод – глинистый материал” из техногенных отходов на пара-
метры пористой структуры. Показана зависимость изменения характеристик материала от количе-
ственного соотношения компонентов и вида глинистого материала. При изменении вида глинисто-
го материала изменяется прочность КСАМ, при этом пористая структура материала практически 
не претерпевает изменения. Установлено, что при изменении температуры спекания изменяется 
удельная площадь поверхности при постоянстве предельного объема сорбционного пространства.
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ВВЕДЕНИЕ
Вопросам разработки процессов адсорбции 

и синтеза адсорбентов посвящено большое коли-
чество работ [1–3]. Однако исследование и  раз-
работка новых классов сорбентов остается акту-
альной задачей. В  настоящее время адсорбенты 
используются не только в качестве самодостаточ-
ных материалов для очистки газовых и  жидких 
сред, разделения компонентов и  многих других 
процессов, но и  в  качестве носителей хемосорб-
ционных и каталитических добавок. К пористой 
структуре носителей химических добавок и ката-
лизаторов предъявляются жесткие требования [4].

Все больше исследований уделяется материа-
лам с мезопористой структурой. Это обусловлено 
возможными областями применения мезопори-
стых материалов, такими как доставка лекарств 
[5], создание фильтрационных мембран [6], раз-
деление и сорбция высокомолекулярных веществ 
[7], а  также использование в  качестве носите-
ля катализаторов и  хемосорбционных добавок 
[8]. Большой интерес представляет темплатный 
способ получения силикатных мезопористых 
материалов, основанный на самоорганизации 

коллоидных частиц на поверхности мицелл по-
верхностно-активных веществ [9]. Классическим 
сырьем, используемым при получении мезопори-
стых материалов методом темплатного синтеза, 
является тетраэтоксисилан, однако, ввиду его до-
роговизны, проводятся работы по его замещению 
природными источниками кремния, например 
бентонитовой глиной [10]. Благодаря методу тем-
платного синтеза были получены сорбенты с ре-
гулярной мезопористой структурой из большого 
числа исходных веществ, таких как кремнезем, 
оксиды металлов, цеолиты [11, 12]. Однако дан-
ный метод отличается дороговизной получаемых 
продуктов.

Ранее в  работе авторов [13] была показана 
возможность получения мезопористого компо-
зиционного сорбционно-активного материала 
(КСАМ) на основе нанодисперсного порош-
ка углерода (НДПУ). В  качестве наполнителя 
использовался технический углерод, получае
мый пиролизом отработанных автомобильных 
покрышек, связующим материалом выступал 
глинистый отход  – отвал котлованных работ, 
представляющий собой кембрийскую глину. 
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Переработка автомобильных покрышек в твер-
дые (технический углерод) и жидкие (пиролиз-
ные масла) продукты является важной задачей 
современной промышленности ввиду огром-
ного их количества, а также высокого содержа-
ния углерода [14]. Для повышения прочности 
КСАМ в  данной работе использовалась бенто-
нитовая глина. Бентонитовая глина склонна 
к  сильному набуханию в  воде, в  то время как 
глинистый отход практически не набухает. Это 
указывает на различный минеральный состав 
этих материалов. В  виду своих сорбционных 
свойств, высокой пластичности бентонитовая 
глина используется в разных областях промыш-
ленности. Глинистый отход, добываемый при 
котлованных работах, не используется в  про-
мышленности.

Кремнийуглеродные материалы видятся пер-
спективными в области хранения водорода. Так, 
авторами работы [15] показана возможность хи-
мической и  механической активации минерала 
шунгита-III, в  результате которой удается до-
стичь емкости по водороду 1.5%, причем авторы 
отмечают, что процесс адсорбции обратимый. 
Шунгиты представляют собой композиционный 
материал, состоящий из углеродной и минераль-
ной составляющей. Минеральная часть шунги-
тов представлена в  основном кварцем и  муско-
витом [16].

Целью настоящей работы является установ-
ление влияния количественного и качественного 
состава, а также температуры термообработки на 
параметры пористой структуры и прочность угле-
родминерального мезопористого КСАМ на осно-
ве техногенных отходов.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
К настоящему моменту разработано достаточ-

но большое количество материалов, имеющих 
однородную мезопористую структуру и  возмож-
ность ее регулирования на этапе синтеза. К  их 
числу можно отнести углеродные сорбенты типа 
СИБУНИТ [17]. Высокопористые материалы ти-
па СИБУНИТ состоят из технического и пироли-
тического углерода. Глобулы технического угле-
рода выступают в качестве матрицы, на которую 
наносится пиролитический углерод. На рис. 1 по-
казана схема формирования пористой структуры 
материалов типа СИБУНИТ [18].

Технический углерод смешивается с  водным 
раствором органических соединений и  гранули-
руется в  гранулы шарообразной формы, после 
гранулы “науглероживаются” пироуглеродом 
(стадия А), который образуется при пиролизе 
углеводородных газов, “науглероженные” грану-
лы подвергаются парогазовой активации с целью 

удаления наиболее реакционно способного 
технического углерода и  развития пористости 
(cтадия B и C).

На формирование пористой структуры ма-
териалов типа СИБУНИТ наибольшее влияние 
оказывают дисперсность технического углерода 
и степень науглероживания, а также степень об-
гара при проведении процесса парогазовой акти-
вации.

Также существуют другие методы регулирова-
ния пористой структуры материалов, например 
метод, основанный на выгорании органических 
добавок из негорючей матрицы [19]. Данный 
способ получения макропористой структуры 
получил применение в  создании пористой ке-
рамики, применяемой в  качестве фильтрующих 
элементов. Формирование пористой структуры 
происходит за счет выгорания органической до-
бавки, в качестве которой могут быть использова-
ны различные органические дисперсные порош-
ки (мука, крахмал, технический углерод). Было 
установлено, что природа органической добавки 
значительно сказывается на прочности, разме-
ре и  распределении по размерам пор. На рис.  2 
приведены микрофотографии поверхности по-
ристой керамики, полученной с использованием 
в  качестве порообразователя 5 мас.% крахмала 
и 10 мас.% технического углерода [19].

По данным микрофотографий видно, что при-
рода вводимого порошка порообразователя ока-
зывает существенное влияние на спекаемость 
керамического каркаса. При введении техниче-
ского углерода алюмосиликатные мостики, об-
разующиеся при спекании керамического карка-
са, развиты слабо, что сказывается на прочности 
и пористой структуре керамики. В работе [19] по-

Рис. 1. Схема образования пористой структуры пори-
стых материалов типа СИБУНИТ [18].
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казано, что увеличение массовой доли техниче-
ского углерода в керамике с 2 до 25 мас.% пони-
жает прочность на раздавливание с 30 до 1,5 МПа. 
Авторы обосновывают столь значительное пони-
жение прочности высокой гидрофобностью по-
рообразующей добавки. Частицы технического 
углерода равномерным слоем распределяются 
по частицам диоксида кремния, тем самым ин-
дивидуализируя их, что приводит к  ухудшению 
спекаемости материала.

Авторы отмечают, что применение порообра-
зователя не сказывается на мезопористой струк-
туре, создаваемой алюмосиликатным каркасом 
керамики.

Заслуживают внимания сорбенты на основе 
нанодисперсных порошков углерода. Смеше-
ние НДПУ со связующим и проведение процес-
са спекания полученной композиции позволяет 
получать мезопористые, обладающие узким рас-
пределением пор по размеру материалы [20, 21]. 
В качестве связующего могут выступать терморе-
активные смолы, глины, металлические порош-
ки [22]. Пористая структура сорбентов на основе 
НДПУ представлена пустотами между упакован-
ными глобулами и  может быть описана глобу-
лярной моделью пористого тела [23]. Основными 
параметрами для описания пористой структуры 
и  физико-химических свойств сорбентов на ос-
нове НДПУ является размер глобул порошка (D) 
и координационное число (n).

В  основе модели лежит правило обращения, 
связывающее параметры частиц, из которых со-

ставлено пористое тело, с параметрами пористой 
структуры этого тела:

	 d
K V D

K
p tr

par
=

ρ
γ

Σ .

где d – диаметр устья поры, Kp, Кpar – фактор фор-
мы поры и частицы соответственно, представляю
щий собой отношение произведения площади 
поверхности на диаметр и  объема поры или ча-
стицы, ρ – истинная плотность, VΣ – объем пор, 
D – диаметр глобул, γ – коэффициент доступной 
для адсорбции поверхности частиц.

Одно из положений модели заключает в  не-
зависимости координационного числа от разме-
ра глобул. Это положение показывает, что объем 
пор зависит исключительно от плотности упаков-
ки (координационного числа) частиц, а  размер 
пор зависит как от размера глобул, так и плотно-
сти упаковки частиц. Зависимость между коорди-
национным числом и  объемом пор выражается 
уравнением:
	 n V= + −( )3 22 1 3

Σ .

где VΣ – объем пор. выраженный в см3/см3. Было 
показано, что для глобулярной пористой системы 
фактор формы пор слабо зависит от координаци-
онного числа, в диапазоне 3 < n < 10 и примерно 
равен 2,8. Допуская, что вся поверхность доступ-
на для адсорбата, частицы имеют сферическую 
форму, а  коэффициент формы поры постоянен 
и равен 2,8, используя правило обращения, мож-

Рис. 2. Микрофотографии поверхности разлома керамических образцов с добавкой 10 мас.% технического углерода 
(а, б) и 5 мас.% крахмала (в, г) [19].

(а)            30kV         X100   100 �m  0000   16 36       1Pa (б)           30kV         X200   100 �m  0000   14 36       1Pa

(в)            30kV         X100   100 �m  0000   14 36       1Pa (г)           30kV         X200   100 �m  0000   18 36       1Pa
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но вывести формулу для расчета диаметра устья 
поры:
	 d V Dtr= 0 467, .ρ Σ

Важным плюсом материалов такого рода яв-
ляется возможность их одновременного смеше-
ния и  гранулирования в  высокоскоростных гра-
нуляторах лопастного типа. В  настоящее время 
высокоскоростные грануляторы находят ши-
рокое применение в  пмышленности ввиду про-
стоты конструкции и  наличию математических 
моделей, способных описывать процессы грануло
образования [24, 25]. В качестве нанодисперсного 
порошка также может выступать фуллереновая 
сажа. Пористая структура фуллереновой сажи 
представлена мезопорами, образующимися меж-
ду глобулами углерода, и развитым объемом ми-
кропор. Кроме того, наличие микрокластеров 
фуллерена в структуре фуллереновой сажи повы-
шает ее сорбционные свойства по органическим 
растворителям [26]. Введение фуллерена в  по
ристую углеродную матрицу благотворно влияет 
на процесс сорбции как паро- и газообразных ве-
ществ, так и растворенных в воде ионов металлов. 
Увеличение сорбционных характеристик обос
новано повышением дисперсионного взаимо-
действия адсорбат-адсорбент, гидрофобизацией 
поверхности, а  также качественным изменени-
ем поверхностных оксидов углеродной поверх-
ности, что приводит к увеличению сорбционной 
емкости полярных соединений и повышению ка-
тионообменных свойств.

Возможность достаточно точного расчета па-
раметров пористой структуры, узкое распреде-
ление пор по размерам, большой выбор типов 
наполнителей и  связующих веществ делает сор-
бенты на основе НДПУ привлекательными ма-
териалами для различного практического при-
менения, например для очистки жидкостей от 
высокомолекулярных соединений, для исполь-
зования в качестве носителей хемосорбционных 
и каталитических добавок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные компоненты. В  качестве исходных 

материалов были использованы: технический 
углерод, получаемый из отработанных авто-
мобильных покрышек компанией ЗАО “Науч-
но-производственное объединение Инноватех”, 
глинистый отход  – отвал котлованных работ, 
отобранный в  южной части Санкт-Петербурга, 
бентонитовая глина производства ООО  “Бен-
тонит Кургана”. Приказом Росприроднадзора 
от 22.05.2017 г. № 242 в  Российской Федерации 
утвержден федеральный классификационный 
каталог отходов, включающий виды отходов, 

находящиеся в  обращении в  Российской Феде-
рации и  систематизированные по совокупности 
классификационных признаков: происхожде-
нию, условиям образования (принадлежности 
к определенному производству, технологии), хи-
мическому и/или компонентному составу, агре-
гатному состоянию и  физической форме [27]. 
По  данному классификатору отработанные ав-
томобильные покрышки относятся к  4 классу 
опасности (код 92111000000), глинистые отхода – 
к 5 классу опасности (код 20013001395).

Методика получения КСАМ. Получение ме-
зопористого КСАМ проводили в  соответствии 
со следующими стадиями: просеивание или ис-
тирание технического углерода, смешение тех-
нического углерода с  суспензией глинистого 
связующего в  лопастном z-образном смесителе, 
формование полученной пасты в  цилиндриче-
ские гранулы на лабораторном шнек-гранулято-
ре, сушка гранул, спекание материала в электро-
печи в токе инертного газа.

Производители обычно гранулируют техни-
ческий углерод, что позволяет повысить его на-
сыпную плотность и,  следовательно, упростить 
хранение и  транспортировку продукта соответ-
ственно. Гранулирование технического угле-
рода проводят простым окатыванием влажного 
ТУ, что не сказывается на его пористой структу-
ре. В данной работе для анализа количественно-
го и  качественного состава КСАМ технический 
углерод просеивался через сито с размером ячей-
ки 500 мкм, фракция меньше 500 мкм использо-
валась в  качестве наполнителя КСАМ. Анализ 
температуры спекания проводился для КСАМ, 
наполнитель которого для удаления крупных гра-
нул истирался в ступке с малой интенсивностью, 
остальные параметры получения были полно-
стью идентичны.

В  настоящей работе оценивалось влияние на 
свойства КСАМ условий получения материала 
на стадии смешения. Так, варьировался коли-
чественный состав композиции, качественный 
состав глинистого материала. Изменение каче-
ственного состава связующего производили сме-
шением двух глинистых материалов – глинистого 
отхода и  бентонитовой глины. Время смешения 
во всех случаях составляло 40 мин, длительность 
сушки гранул – 4 ч при 110 °C, длительность вы-
держки при конечной температуре на этапе спе-
кания составила 1 ч при расходе инертного газа 
0.1 дм3/мин. В табл. 1 показан состав КСАМ, по-
лученных в данной работе.

Изменение количественного и качественного 
состава композиции сказывалось на консистен-
ции формуемых паст. Так, увеличение массо-
вой доли технического углерода в составе КСАМ 
приводит к развитию пористости, что сказывает-
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ся на увеличении влагопоглощения, вследствие 
чего происходит сильное загущение пасты, об-
ратная ситуация с  уменьшением массовой доли 
технического углерода. Изменение консистен-
ции формовочной пасты при введении в  состав 
КСАМ бентонитовой глины обосновано ее набу-
ханием в водной среде, что так же приводит загу-
щению формовочной пасты. В связи с этим для 
поддержания одинаковой консистенции паст, 
пригодной для формования, их влажность кор-
ректировалась. За эталон принимали формуе-
мую пасту материала 2, оптимальная влажность 
которой подбиралась в отдельном эксперименте 
и составила 39 мас.%. Консистенция качествен-
но оценивалась по уровню погружения стерж-
ня с конусообразным наконечником в пасту при 
приложении заданного усилия [28].

Таблица 1. Состав КСАМ и влажность исходной фор-
муемой пасты

Образцы
Содержание компонентов

φ
ГО БТ ТУ

мас. %
1 75 – 25 32
2 50 – 50 39
3 25 – 75 46
4 – 50 50 42
5 25 25 50 40

Методы исследования. Пикнометрическую 
плотность (ρpyc) определяли пикнометрическим 
методом с использованием в качестве пикномет
рической жидкости бензола, кажущуюся плот-
ность (ρapp) – волюмометрическим методом. Сум-
марный объем пор (VΣ) вычисляли по разности 
обратных величин пикнометрической и  кажу-
щейся плотности, а также по ГОСТ 17219. Пре-
дельный объем адсорбционного пространства 
(W0) пор вычисляли по величине адсорбции па-
ров бензола при относительном давлении паров 
0,175. Объем микропор рассчитывался по урав-
нению Vmi = (W0 – αSBET)u, где α – поправка, рас-
считываемая по эмпирическому уравнению ти-
па Фрейндлиха, характерному для адсорбции на 
углеродных материалах:

	 lg
p
p
sα = − +




















2 038 0 384, , lg

при относительном давлении паров бензола 0,175, 
равная 0,0047 ммоль/м2, u – молярный объем бен-
зола при 20 °C. За объем мезопор Vme = (WS – Vmi) 
принималась разница значений предельного объ-
ема сорбционного пространства (WS), определяе-
мого эксикаторным методом и Vmi, объем макро-

пор (Vma) рассчитывался как разница суммарного 
объема пор и предельного объема сорбционного 
пространства. Величину адсорбции метиленово-
го голубого (M) определяли по ГОСТ 4453. Изме-
рение проводилось при исходной концентрации 
раствора красителя 1,5 г/дм3, отношении объе-
ма раствора к  массе навески 200, длине волны 
400 нм. За значение параметра бралось среднее из 
двух значений, погрешности измерений не пре-
вышали 5%. Прочность на сжатие по образующей 
(P) исследовали на установке МП‑2С путем ре-
гистрации приложенного в  момент разрушения 
усилия. За значение прочности брали среднее из 
10 параллельных измерений, погрешность изме-
рения прочности не превышали 15%. Площадь 
удельной поверхности (SBET) определяли на при-
боре sorbi-MC, погрешность измерений удельной 
площади поверхности не превышала 10%. Дери-
ватографические исследования проводились на 
дериватографе DTG‑60 (Shimadzu).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Параметры исходных компонентов. По данным 

работы [29], пласты глин, залегающих на юге 
Санкт-Петербурга, относятся к  нижнекембрий-
ским глинам. В минеральном составе глинообра-
зующей фракции преобладают высокощелочные 
гидрослюды, хлорит и  глауконит [29]. В  табл.  2 
приведены параметры пористой структуры ис-
ходных материалов.

Таблица 2. Параметры пористой структуры исходных 
материалов

Материал
WS W0 Vme Vmi M,

мг/г
SBET,
м2/гсм3/г

ТУ 0.70 0.04 0.70 0.00 44 97
ГО 0.13 0.02 – – 3 12
БТ 0.12 0.02 – – 17 11

Глины ГО и БТ предварительно спекались при 
температуре 630 °C. Из данных табл. 2 видно, что 
технический углерод имеет развитую пористость 
в основном за счет мезопористой структуры, ко-
торая образуется между соприкасающимися ча-
стицами технического углерода. Глины, в  свою 
очередь, при схожей пористой структуре значи-
тельно отличаются по величине адсорбции кра-
сителя метиленового голубого. Это может быть 
объяснено более высокой концентрацией отри-
цательных центров на поверхности бентонитовой 
глины [30]. Так, pH водной вытяжки бентонито-
вой глины, обработанной при 600 °C, имеет зна-
чение 10.1, в  то время как для глинистого отхо-
да, обработанного в тех же условиях, значение pH 
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водной вытяжки равняется 6.7. Таким образом, 
глинистый отход можно считать индифферент-
ным по отношению к  адсорбции метиленового 
голубого, связующим, по сравнению с бентони-
товой глиной.

Гранулирование и спекание глинистого отхо-
да и  бентонитовой глины показало, что бенто-
нитовая глина обладает большей прочностью, по 
сравнению с глинистым отходом. Так, при конеч-
ной температуре спекания, равной 630 °C, проч-
ность на сжатие бентонитовой глины составила 
4,6 МПа, глинистого отхода – 2,4 МПа.

Влияние количественного соотношения ком-
понентов. На первом этапе работы определялось 
влияние количественного соотношения компо-
нентов и  качественного состава связующего на 
характеристики получаемых КСАМ. В  табл.  3 
приведены параметры КСАМ в  зависимости от 
условий их получения.

Из данных табл. 3 видно, что при достаточно 
большом объеме мезопор материалы не облада-
ют микропористой структурой, а доля макропор 
в КСАМ не превышает 30% от суммарного объ-
ема пор. Вследствие этого, можно говорить, что 
все полученные материалы обладают преимуще-
ственно мезопористой структурой.

Увеличение количества технического углерода 
(образцы 1–3) ведет к росту пористости и сниже-
нию прочности КСАМ. Увеличение пористости 
и снижение прочности материала находятся в ли-
нейной зависимости от количественного состава 
композита. Можно сделать вывод, что пористость 
в композиционном материале развивается за счет 
наличия в составе технического углерода, в то вре-
мя как глинистый материал образует минераль-
ный каркас, при этом природная пористость глин 
не вносит вклад в общую пористость системы.

Очевидно некоторое несоответствие пори-
стой структуры исходного технического углерода 
(табл. 1) и КСАМ с разной массовой долей тех-
нического углерода. Если сравнить теоретиче-
ский предельный объем сорбционного простран-
ства, например для образца 1, равный половине 

значения соответствующего параметра чистого 
технического углерода с  экспериментально по-
лученным значением предельного объема сорб
ционного пространства, то окажется, что экс-
периментальное значение WS на 39,7% больше 
теоретического. Для образцов 2 и  3 завышение 
экспериментального значения WS составляет 20,5 
и 9,5% соответственно. Кроме предельного объ-
ема сорбционного пространства значительно от-
личаются и величины удельной поверхности пор 
(SBET). Это показывает, что при получении угле-
родминерального КСАМ образуется “дополни-
тельная” пористость.

Интересна природа появления “дополнитель-
ной” пористости. Ранее было показано, что гли-
нистый отход практически не адсорбирует мети-
леновый голубой, таким образом, можно считать, 
что величина адсорбции метиленового голубого 
для образцов № 1–3 обусловлена исключительно 
адсорбцией на поверхности технического угле-
рода. Учитывая это, можно рассчитать доступ-
ную для адсорбции красителя удельную площадь 
поверхности технического углерода, содержа-
щегося в  КСАМ. Удельная площадь поверхно-
сти по величине адсорбции рассчитывается по 
классическому уравнению: S = aNw, где а – ве-
личина адсорбции красителя, моль/г; N – число 
Авогадро; w – молекулярная площадка молекулы 
метиленового голубого в  плоской ориентации, 
1.2 × 10–18 м2. Рассчитанные площади поверхно-
сти по метиленовому голубому составляют 18, 
47.5, 72  м2/г для образцов 1–3 соответственно. 
Полученные значения для образцов 2 и 3 отлично 
совпадают с теоретическими значениями площа-
дей поверхностей, однако полученные значения 
ниже полученных по методу БЭТ. Из приведен-
ных выше микрофотографий пористой керамики 
на основе технического углерода (рис. 2) видно, 
что за счет гидрофобности технического углерода 
минеральный каркас спекается в меньшей степе-
ни, что приводит к  некоторому развитию пори-
стой структуры. Таким образом, при достаточно 
большом введении технического углерода, за счет 

Таблица 3. Параметры пористой структуры КСАМ в зависимости от условий получения материалов на этапе 
смешения

Образцы
ρpyc ρapp VΣ WS W0 Vma Vme Vmi SBET M, мг/г P, МПа

г/см3 см3/г м2/г

1 2.32 1.23 0.36 0.29 0.00 0.07 0.29 0.00 41 8 1.2

2 2.29 0.97 0.59 0.44 0.02 0.15 0.44 0.00 67 21 0.8

3 2.21 0.81 0.80 0.58 0.03 0.22 0.58 0.00 92 32 0.4

4 2.14 1.02 0.51 0.43 0.02 0.08 0.43 0.00 56 33 2.5

5 2.47 1.03 0.57 0.44 0.02 0.14 0.44 0.00 58 24 1.7
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его препятствия процессу спекания развивается 
дополнительная пористая структура. Однако для 
образца 1 значение удельной площади поверхно-
сти по метиленовому голубому занижено на 25%, 
что свидетельствует о  блокировке поверхности 
технического углерода при большой доле глини-
стого материала.

Как известно, бентонитовые глины подвер-
жены сильной усадке в  процессе спекания. Это 
связано с  большим содержанием воды между 
пакетами глинистых частиц. Введение в  состав 
КСАМ бентонитовой глины приводит к появле-
нию усадки гранул, для образца 4 диаметр гра-
нул после процесса спекания уменьшился на 7%. 
Вследствие усадки материалов, за счет сближения 
частиц технического углерода. имеющих в  сво-
ем составе бентонитовую глину, для образца 4 
уменьшается объем макропор.

Пикнометрическая плотность для образца  4 
составляет 2.14 г/см3, в  то время как для образ-
ца 2, минеральный каркас которого представлен 
глинистыми отходами, пикнометрическая плот-
ность составляет 2.29 г/см3, при этом прочность 
для материала № 4 превышает значение прочно-
сти для материала № 2 в 3 раза. Это говорит о том, 
что бентонитовые глины имеют меньшую плот-
ность, по сравнению с глиной – отходом, а так-
же обладают лучшей спекаемостью, вследствие 
этого прочность материал 4 имеет более высокое 
значение. При совместном наличии глинистого 
отхода и  бентонитовой глины (образец 5)  пик-
нометрическая плотность и прочность материала 
возрастает. Увеличение прочности обосновыва-
ется лучшей, по сравнению с глиной – отходом, 
спекаемостью, а  также увеличением пластично-
сти формуемой пасты. Более высокая пластич-
ность пасты сказывается на внешнем виде полу-
чаемых гранул. Гранулы обладают более гладкой 
поверхностью и  характеризуются значительно 

меньшим пылением. В соответствии с изложен-
ной выше моделью пористой структуры исследуе
мых КСАМ, лучшей спекаемостью бентонитовой 
глины обосновывается и  некоторое снижение 
удельной площади поверхности КСАМ.

Сорбционная емкость по метиленовому го-
лубому, который представляет собой катионный 
краситель, ожидаемо увеличивается для материа
лов, содержащих в  своем составе бентонитовую 
глину. Это обусловлено более выраженной ад
сорбцией красителя на поверхности бентонито-
вой глины.

Таким образом, введение бентонитовой глины 
в  состав формуемой массы благотворно влияет 
на прочность КСАМ за счет лучшей спекаемости 
бентонитовых глины и возможности интенсифи-
цирования процесса спекания.

Влияние температуры спекания. Для анализа 
процесса термообработки исходных смесей с по-
зиции тепловых и  гравиметрических изменений 
были сняты дериватограммы исходных индиви-
дуальных компонентов и образцы 1–3. Все мате-
риалы перед дериватографическим анализом вы-
держивались на воздухе в течение суток. Нагрев 
материалов осуществлялся в инертной атмосфере 
со скоростью подъема температуры 10 °C/мин до 
конечной температуры 800 °C. На рис. 3 и 4 пред-
ставлены дифференциальные термические (ДТ) 
кривые исходных компонентов и композицион-
ных материалов соответственно, в  табл.  4 при-
ведены изменения массы образцов в  процессе 
нагрева, рассчитанные из интегральных термо-
гравиметрических (ИТГ) кривых.

Из данных ИТГ кривой технического угле-
рода (табл.  4)  видно, что в  температурном ин-
тервале 26–103 °C из структуры технического 
углерода удаляется адсорбированная вода, на 
ДТ кривой виден небольшой эндотермический 
эффект. На втором температурном участке наб
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Рис. 3. Дифференциальные термические кривые ис-
ходных компонентов. Сплошная линия  – техниче-
ский углерод, пунктир – глинистый отход.
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Рис. 4. Дифференциальные термические кривые ис-
следуемых КСАМ. Пунктир – КСАМ № 1, сплошная 
линия – КСАМ № 2, точки – КСАМ № 3.
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людается более значительное изменение массы, 
а  также экзотермический эффект. Причиной 
этого могут служить реакции окисления или раз-
ложения остаточных органических соединений 
в  техническом углероде под действием зольно-
го остатка, который для данного ТУ составляет 
12 мас.%. На третьем температурном участке на-
блюдается небольшой экзотермический эффект 
с максимумом при 512 °C, который может быть 
связан с  началом разложения органических ве-
ществ. На четвертом участке температур начина-
ется активный процесс терморазложения с убы-
лью массы, который замедляется при 790 °C, при 
этом уменьшение массы на данном участке со-
ставило 13.3 мас.%. Данный процесс обусловлен 
выходом летучих органических веществ, остав-
шихся в  материале после получения, что под-
тверждается сильным эндотермическим эффек-
том реакции на ДТ кривой.

Таблица 4. Данные термогравиметрического анализа

Материал Номер 
участка

Интервал 
темпе

ратур, °C

Потеря 
массы по 
участкам, 

мас. %

Полная 
потеря 
массы, 
мас. %

ТУ

1 26–103 0.35

16.01
2 103–435 2.36

3 435–512 1.10

4 512–800 12.2

ГО

1 22–132 0.65

4.96
2 132–434 1.95

3 434–612 1.73

4 612–800 0.73

Образец 1

1 27–131 0.84

8.88
2 131–464 2.08

3 464–641 2.57

4 641–800 3.39

Образец 2

1 27–149 0.97

10.27
2 149–464 1.99

3 464–642 3.12

4 642–800 4.19

Образец 3

1 22–131 2.63

13.982 131–506 2.23

3 506–670 3.93

Первый участок ИТГ кривой глинисто отхо-
да, с минимумом при 63 °C, отвечает за удаление 
адсорбированной воды и воды, оставшейся после 
формования материалов. Второй, третий и  чет-
вертый участки отвечают за потерю конституци-
онной воды. Ввиду довольно широкого интерва-
ла температур удаления конституционной воды 
можно предположить, что глинистый материал 
обладает сложным полиминеральным составом. 
Общая убыль массы составила 4.96 мас.%.

На ДТ кривой (рис. 3) для глинистого материа
ла наблюдается повышение теплового эффек-
та после температуры 600 °C, однако при этом 
продолжается эндотермический процесс удале-
ния конституционной воды, что видно по убыли 
массы глинистого материала, так, потеря мас-
сы на четвертом участке температур составила 
0,73 мас.%. Скорее всего, повышение теплового 
эффекта обусловлено началом процесса спека-
ния материала, при котором происходит сбли-
жение частиц, что сказывается на деградации 
пористой структуры и  уменьшении свободной 
энергии. Анализ влияния конечной температу-
ры спекания на пористую структуру и прочност-
ные свойства глинистого материала показал, что 
при увеличении температуры спекания от 630 до 
900 °C удельная площадь поверхности материала 
и предельный объем сорбционного пространства 
уменьшаются, а  прочностные характеристики 
возрастают.

Дериватограммы КСАМ можно разбить на 
четыре температурных участка. Для материала 
3 на первом температурном участке наблюдает-
ся два эндотермических эффекта на ДТ кривой. 
Первый эндотермический эффект отвечает за 
удаления формовочной воды, убыль массы со-
ставила 1,51  мас.%. Второй эндотермический 
эффект объясняется удалением адсорбционно 
связанной воды и характерен для всех исследо-
ванных КСАМ, убыль массы на данном участке 
для КСАМ № 3 составила 1,12 мас.%. Для об-
разцов 1–2 на первом температурном участке на 
ДТ кривой наблюдается небольшой экзотерми-
ческий эффект с  максимум при 40 °C, который 
так же присутствует и  на ДТ кривой глинисто-
го отхода, но выражен значительно слабее. Ско-
рее всего, наблюдаемый экзотермический эф-
фект связан с кристаллизацией солей, входящих 
в  состав глинистого отхода. Сравнение данных 
дериватограмм первого температурного участ-
ка для материала 3 с данными для образцов 1–2 
показывает, что увеличение массовой доли тех-
нического углерода приводит к увеличению вла-
гоудерживающей способности КСАМ за счет 
развития пористой структуры.

Характер ДТ кривой на втором температур-
ном интервале для всех исследованных КСАМ 
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идентичен  – эндотермический эффект, прису-
щий глинистому отходу, нивелируется экзотер-
мическим эффектом технического углерода. Тре-
тий температурный участок для образца 3 имеет 
размытый пик с  максимумом при температуре 
505 °C, что практически полностью соответствует 
чистому техническому углероду. На третьем тем-
пературном участке для образцов 1–2 соответ-
ствующие пики размыты за счет большей массо-
вой доли глинистого отхода.

На четвертом участке на ДТ кривой наблюда-
ется “плато” теплового эффекта, более или ме-
нее выраженное для различных составом КСАМ. 
Причиной такого явления можно считать ком-
пенсацию эндотермической реакции деструкции 
органических соединений технического углерода 
экзотермическим эффектом спекания глинисто-
го отхода. При этом потери массы, найденные из 
ИТГ кривых, показывают, что массы удаляемых 
веществ практически полностью соответствуют 
потерям массы изначальным компонентам в тех 
же температурных диапазонах. Можно сделать 
вывод, что глинистый отход и технический угле-
род не влияют на процессы дегидратации и  пи-
ролиза друг друга. Однако при этом технический 
углерод несколько затрудняет процессы спека-
ния глинистого отхода, что видно из ДТ кривых 
для всех КСАМ. Также подтверждением данно-
го предположения являются приведенные выше 
микрофотографии пористой керамики (рис.  2), 
полученной при введении порообразователя тех-
нического углерода.

На основании дериватографических данных 
был выбран ряд конечных температур спекания 
КСАМ и проанализированы параметры пористой 
структуры образца 2, спеченного при данных тем-
пературах. В качестве конечных температур спе-
кания были выбраны следующие температуры: 
530, 630, 770, 900 °C. Выбор данных температур 
обосновывается тем, что при температуре 530 °C 
не происходит спекания глинистого отхода, а со-
держание конституционный воды велико и рав-
няется 1,56 мас.%. При температуре 630 °C в гли-
нистом материале процесс спекания развивается, 
а  содержание конституционный воды уменьша-
ется. При температуре 770 °C процесс спекания 

прогрессирует, а  конституционная вода практи-
чески целиком удалена. Температура 900 °C была 
выбрана как нижняя температура спекания гли-
нистых материалов в производстве керамический 
изделий. В табл. 5 приведены параметры матери-
алов, полученных при разных температурах спе-
кания.

При температуре спекания 530 °C не удается 
достичь водоустойчивой формы композита, что 
подтверждается дериватографическими исследо-
ваниями глинистого материала.

Как было указано выше, в данном случае для 
разрушения крупных агломератов, образовав-
шихся при транспортировке и хранении, произ-
водилось механическое малоинтенсивное исти-
рание технического углерода в ступке. Сравнение 
КСАМ с  просеянным (материал № 2, табл.  3)  и 
перетертым (табл. 4) техническим углеродом по-
казывает, что истирание приводит к некоторому 
росту удельной площади поверхности материа
ла с  67 до 81  м2/г соответственно. При истира-
нии технического углерода повышается его дис-
персность за счет разрушения крупных гранул, 
образовавшихся на стадии гранулирования тех-
нического углерода. Однако малоинтенсивное 
непродолжительное истирание не способно раз-
рушить первичную структуру технического угле-
рода и привести к его механической активации, 
так при 5-минутной механической активации 
в  планетарной мельнице при ускорении мелю-
щих тел 300 м/с2 наблюдается снижение удельной 
поверхности технического углерода на 3,5%, что 
свидетельствует о разрушении первичной струк-
туры углерода [31]. Можно предполагать, что не-
продолжительное малоинтенсивное истирание 
технического углерода в ступке никак не сказы-
вается на его первичной структуре. Верность дан-
ного предположения подтверждает сравнение ве-
личины адсорбции метиленового голубого, так, 
величина адсорбции практически не отличается 
для материала 2 с разной обработкой техническо-
го углерода. В  результате разрушения крупных 
агломератов удается более равномерно распреде-
лить технический углерод в глинистом материале. 
Более равномерное распределение, скорее всего, 
в  большей степени препятствует спеканию гли-

Таблица 5. Влияние конечной температуры спекания на характеристики КСАМ

tsi, °С
VΣ WS W0 Vma Vme Vmi М, мг/г SBET, м2/г P,

МПасм3/г
110 – 0.44 0.02 – 0.44 0.00 – 46 0.45
530 – 0.47 0.02 – 0.47 0.00 – 64 0.5
630 0.53 0.46 0.03 0.07 0.46 0.00 23 81 0.5
770 0.55 0.46 0.02 0.09 0.46 0.00 17 70 0.8
900 0.56 0.44 0.02 0.12 0.44 0.00 16 65 0.6
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нистого материала, что свидетельствует о сниже-
нии прочности КСАМ.

Предельный объем сорбционного простран-
ства WS практически не изменяется от темпера-
туры спекания, обнаруживая незначительный 
максимум при 530оС. При этом в  зависимости 
от температуры спекания изменяется удельная 
площадь поверхности материала, максимальная 
площадь наблюдается для КСАМ, спеченных при 
630 °C, затем наблюдается снижение удельной 
площади поверхности. Величина адсорбции ме-
тиленового голубого также с ростом температуры 
спекания от 630 до 900 °C снижается. Снижение 
площади удельной поверхности, скорее всего, 
вызвано срастанием частиц технического углеро-
да и уменьшением их площади поверхности, что 
подтверждается уменьшением величины адсорб-
ции метиленового голубого.

Из данных табл. 5 видно, что с ростом темпе-
ратуры спекания прочность материалов увели-
чивается, однако не столь значительно, как для 
исходного глинистого материала. Более низкая 
прочность, скорее всего, объясняется развитием 
пористости, уменьшенным содержанием глины 
в  объеме материала, а  также затруднением про-
цесса спекания глинистого отхода ввиду наличия 
в составе технического углерода.

Так как предельный объем сорбционного про-
странства при изменении температуры практи-
чески не меняется, можно говорить о  том, что 
природная пористость глинистого материала не 
вносит вклада в  общую пористость композита. 
Однако при изменении температуры спекания 
меняется площадь удельной поверхности мате-
риалов. Уменьшение удельной площади поверх-
ности, как указывалось выше, вызвано снижени-
ем удельной площади поверхности технического 
углерода. При постоянстве объема пор изменение 
параметра SBET характеризуется изменением сред-
него радиуса пор.

Таким образом, изменяя температуру спека-
ния материала в  интервалах 600–900 °C можно 
определенным образом варьировать средний 
радиус пор.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что варьирование количествен-

ного соотношения компонентов в  диапазоне 
25–75 мас.% приводит к  линейному изменению 
прочностных свойств и  параметров пористой 
структуры КСАМ. Количественные параметры 
пористой структуры КСАМ отличаются от па-
раметров пористой структуры исходных компо-
нентов, что обусловлено влиянием технического 
углерода на процесс спекания глинистого мате-
риала.

Изменение типа глинистого связующего при-
водит к изменению прочности КСАМ, при этом 
параметры пористой структуры материала прак-
тически не изменяются. Так, использование бен-
тонитовой глины позволяет получить КСАМ 
с прочностью на раздавливание 2,5 МПа.

Варьирование конечной температуры спе-
кания КСАМ в  диапазоне 530–900 °C приводит 
к изменению удельной площади поверхности от 
65 до 81 м2/г, при этом объем пор материала оста-
ется постоянным. Это дает возможность посред-
ством изменения конечной температуры спека-
ния в  некоторой степени варьировать средний 
радиус пор КСАМ.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (проект № 21–79–
30029).

ОБОЗНАЧЕНИЯ
Кpar	 фактор формы частицы
Кp	 фактор формы поры
D	 диаметр глобулы, см
d	 диаметр устья поры
n	 координационное число
γ	 коэффициент доступной поверхности для ад-

сорбата
M	 величина адсорбции метиленового голубого, 

мг/г
P	 прочность на сжатие по образующей, МПа
SBET	 удельная площадь поверхности, м2/г
t	 температура, °C
V	 объем пор, см3/г
WS	 предельный объем сорбционного простран-

ства, см3/г
W0	 предельный объем адсорбционного простран-

ства, см3/г
u	 молярный объем бензола, см3/ммоль
α	 поправка для расчета объема микропор, 

ммоль/м2

ρ	 плотность, г/см3

φ	 влажность формовочной пасты, мас.%

ИНДЕКСЫ
si	 спекание
ma	 макропоры
me	 мезопоры
mi	 микропоры
Σ	 суммы объемов пор
tr	 истинная
pyc	 пикнометрическая
app	 кажущаяся
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