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Дисперсные пористые материалы широко распространены 
в природе и постоянно применяются в народном хозяйстве. 
В подавляющем большинстве случаев эти материалы (глины, 
грунты, цемент, кирпич, керамические массы, кожа и др.) 
представляют собой ценное сырье для многих отраслей про­
мышленности. В процессе технологической обработки они 
подвергаются различным гигро- и гидротермическим воздей­
ствиям, вследствие чего изменяют свои структурно-механи­
ческие, усадочные и другие свойства. В научном и практичес­
ком отношениях очень важно глубокое и многоаспектное изу­
чение причин таких изменений с тем, чтобы можно было по­
лучать материалы с нужными и наперед заданными свой­
ствами.

Наиболее полное решение этой задачи можно осущест­
вить, используя основные положения физико-химической ме­
ханики, теория и методы которой создали необходимые Тео­
ретические предпосылки для анализа механических характе­
ристик и усадочных свойств различных материалов.

Усадочные свойства систем твердое тело — вода во многом 
определяются строением самого тела, а также количеством 
и формой связи влаги, находящейся в системе в любой мо­
мент обезвоживания.

Характер связи влаги с различными дисперсными мате­
риалами правильно выяснен нашими советскими учеными 
А. В. Думанским, С. М. Липатовым, П. А. Ребиндером, 
Ю. А. Кавказовым, М. Ф. Казанским и др., что в значительной 
мере способствовало созданию теоретических основ динамики 
обезвоживания (сушки) материалов, в процессе которого 
происходит изменение их физико-механических и др. свойств.

На основании многочисленных исследований установлено, 
что разнообразные дисперсные материалы в процессе сушки 
вместе с изменением структурно-механических свойств из­
меняют свои размеры, т. е. претерпевают воздушную усадку, 
в результате чего в материале создается объемно-напряжен­
ное состояние. Если величина напряжения выше предельно 
допустимой для прочности данного материала, то в послед­
нем появляются трещины (локальное разрушение), и даже
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может наступить потеря целостности структуры (полное раз­
рушение). Все это приводит к ухудшению качества получа­
емых материалов. Изучение усадки дисперсных тел с точки 
зрения природы сил, развивающихся в процессе сушки, по­
зволяет найти пути управления этими силами, что весьма 
важно для правильной организации технологических процес­
сов получения материалов высокого качества.

Объектом исследования особенностей усадки мы избра­
ли глины типичных минералов (каолинитового, монотермит- 
ного, монтмориллонитового, палыгорскитного), отличающи­
еся прежде всего кристаллическим строением, структурно- 
сорбционными и другими свойствами.

Исследуемые глины (их девять) представляют собой цен­
ное сырье для многих отраслей промышленности: керамичес­
кой, машиностроительной, химической, нефтедобывающей и 
других. Очень важно то, что глины — типичный представи­
тель коллоидных капиллярно-пористых тел. Расширение зна­
ний о физико-химических, структурно-механических, усадоч­
ных и других свойствах этой группы тел будет способство­
вать не только лучшему использованию глин, но и позволит 
намечать научно-обоснованные пути получения материалов 
с наперед заданными свойствами.

Как известно, до настоящего времени целый ряд вопро­
сов, связанных с изучением особенностей сил взаимодействия 
во влажных дисперсных системах, особенно в глинистых ми­
нералах, недостаточно изучены. Существует немало противо­
речий во взглядах многих авторов на природу такого взаи­
модействия, в том числе и на природу взаимодействия дис­
персионной среды с глинистыми частицами. До сих пор недо­
статочно изучены многие свойства глин, связанных с этим 
взаимодействием, и среди них усадка системы глина — вода 
на разных этапах сушки. Усадка глинистой системы отража­
ет физическое состояние системы глина — вода в любой рас­
сматриваемый момент обезвоживания.

Предел усадки для многих глин можно считать наиболее 
объективной величиной для характеристики перехода систе­
мы с одного структурного состояния в другое и одновремен­
но свидетельствует об изменении характера тепло- и массо- 
переноса в сушимом теле. В свою очередь изменение струк­
туры, а также изменение тепло- и влагопереноса в коллоид­
ных капиллярно-пористых телах в процессе сушки зависят 
от формы связи влаги с материалом.

Следовательно, изучение усадки и других свойств систе­
мы, связанных с процессом сушки, необходимо изучать, ис-
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ходя из учета форм связи влаги с материалом в течение все­
го процесса обезвоживания исследуемых тел. Необходимо 
при этом обеспечить одновременное и непрерывное измерение 
усадки глинистых образцов и их влагосодержание. Следует 
отметить, что при изучении усадки такие условия, как это 
известно из специальной литературы, не были соблюдены ни 
одним из исследователей.

До сих пор не установлено, как влияет минералогический 
состав глин на величину и характер протекания усадки. Не 
выяснена также зависимость усадки глин разных минералов 
от форм связи влаги с твердой фазой в процессе сушки; мо­
гут ли изменять величину и характер усадки поверхностно: 
активные вещества, влияет ли на усадку режим сушки, в 
частности температура сушильного агента.

Весьма интересным, как нам кажется, и не решенным яв­
ляется вопрос о связи усадки с прочностными свойствами си­
стемы глина — вода. Совсем не выяснено влияние ионного 
обмена на усадочные свойства глин разных минералов.

Учитывая научную и практическую важность перечислен­
ных вопросов, требующих своего разрешения, мы поставила 
перед собой следующие задачи:

1. Разработать экспериментальный метод, который обес­
печивал бы непрерывное измерение и автоматическую реги­
страцию кинетики усадки глинистых масс в условиях непре­
рывного изменения влагосодержания от формовочной влаж­
ности до сухого состояния.

2. Исследовать особенности кинетики усадки глин основ­
ных минералов, имеющих широкое применение в различных 
отраслях народного хозяйства.

3. С учетом форм связи влаги с глинистыми минералами 
изучить зависимость усадочных, прочностных и др. свойств 
глин.

4. Исследовать зависимость относительной усадки глин 
-при их конвективной сушке от температуры сушильного 
агента, поверхностно-активного вещества и ионного обмена 
г л и н истых минералов.

5. Установить физическую связь процесса усадки с изме­
нением структуры системы глина — вода во время сушки.

6. На основе полученных результатов установить особен­
ности усадки глин различного'минералогического состава в 
процессе сушки.

Для разрешения этих вопросов использованы методы, а 
также необходимые данные, позаимствованные из литера­
туры.
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Нами разработан экспериментальный метод, с помощью 
которого удалось впервые осуществить непрерывное измере­
ние и автоматическую запись кинетических кривых усадки и 
сушки; термографический метод определения форм связи 
влаги с твердым телом; рентгенографический метод изучении 
особенностей кристаллического строения ТИПИЧНЫХ глинистых 
минералов с помощью дебаеграмм; использованы данные 
опубликованных экспериментальных исследований структур­
но-сорбционных свойств глинистых минералов, изучаемых в 
работе, а также данные по изучению кинетики набухания и 
структурно-механических характеристик в процессе измене­
ния влагосодержания исследуемых глин. Мы воспользова­
лись также электронно-микроскопической характеристикой 
основных глинистых минералов.

Разрешение поставленных вопросов легло в основу пред­
лагаемой диссертационной работы, состоящей из введения, 
4-х глав и выводов.

В первой главе работы кратко изложены существующие точ­
ки зрения на механизм и природу усадки коллоидных капил­
лярно-пористых тел на основе анализа представлений по этому 
вопросу как отечественных, так и зарубежных авторов — 
Г. И. Покровского, В. С. Веселовского, Л. А. Шмелева, 
И. С. Белопольского, М. С. Острикова, Г. Д. Диброва,
3. Н. Цилосани, А. Е. Шейкииа, Е. Фрейсне, Михаэлиса, 
Бернала, Л. Калоузека и др. Из всех имеющихся точек зре­
ния на природу усадки преобладающей следует считать ка­
пиллярную и коллоидную теории усадки. Согласно капилляр­
ной теории усадки сжатие скелета твердого тела происходит 
вследствие изменения содержания влаги в порах и капилля­
рах сохнущего тела, которое приводит к изменению сил ка­
пиллярного давления, вызывающего стягивание твердого 
материала. По коллоидной теории усадка происходит из-за 
высыхания коллоидной студенистой массы, представляющей 
основную составляющую набухшего коллоидного капиллярно­
пористого тела. В этой же главе содержится обзор и анализ су­
ществующих методов определения воздушной усадки и влаж­
ности коллоидных капиллярно-пористых тел в процессе сушки. 
Большинство из предложенных методов изучения усадки тел 
этой группы не обеспечивает одновременности измерений усад­
ки и влажности сушимого образца, хотя, по нашему убеждению, 
одновременность таких измерений очень важна для выяснения 
физического механизма усадки исследуемых материалов. 
Большинство методов измерения влажности не обеспечивают
6



необходимой точности измерений. Ни ОДИН ИЗ методов м  
позволяет осуществить автоматическую запись одновременно 
кинетики усадки и кинетики обезвоживания с у ш и м о г о  об­
разца.

Во второй главе проведен анализ основных литературных 
данных и данных, полученных автором, относительно физи­
ко-химических, кристаллохимических, гидрофильных струк­
турно-механических и др. свойств глинистых минералов. При 
выборе образцов глин для проведения исследований мы ру­
ководствовались стремлением подобрать минералы, в доста­
точной степени отличающиеся друг от друга, как по своей 
кристаллической структуре, так и по адсорбционно-структур­
ным, механическим и водоудерживающим свойствам. Это 
вызывалось необходимостью выяснить влияние возможных 
факторов на характер и величину усадки различных глинис­
тых минералов. Неодинаковое кристаллическое строение ми­
нералов (монтмориллонита, монотермита, каолинита — слоис­
тая, палыгорскита—слоисто-ленточная решетка) позволяет 
правильно оценить влияние кристаллической структуры на их 
сорбционные свойства, на характер взаимодействия воды с по­
верхностью и развитие усадки в процессе сушки системы гли­
на — вода. Данные о дифференциальных водоудерживающих 
свойствах выбранных объектов были получены по методу тер­
мограмм сушки и другими методами. Пористая структура 
объектов исследования была изучена с помощью изотерм ад­
сорбции, описанных в литературе. Водоудерживающие свой­
ства исследованных глин представлены в табл. 1, из которой 
видно, что глины во влажном состоянии способны удерживать 
влагу всех форм и видов связи с твердым телом.

В главе рассмотрены результаты всестороннего исследо­
вания указанных глин: их минералогический и химический 
состав, гидрофилыюсть, структурно-сорбционные свойства, 
набухания, структурно-механические свойства и др. Показа­
но, что монтмориллонитовые, монотермитные, каолинитовые, 
палыгорскитные глины в значительной мере отличаются друг 
от друга по указанным свойствам, что подтверждает целесо­
образность выбора их для установления общих закономер­
ностей процесса усадки глин различных минералов.

Всесторонняя физико-химическая характеристика образ­
цов, использованных в работе, позволила выяснить особен­
ности усадки глин различного минералогического состава 
(см. материалы последующих глав).

Третья глава содержит описание разработанного нами но-
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вого метода определения усадки коллоидных капиллярно-по­
ристых тел.

Предлагаемый метод, в отличие от других известных ме­
тодов измерения усадки, предполагает непрерывную автома­
тическую запись измерения величины усадки, а также вели­
чину влажности в каждый момент изотермической сушки ис­
следуемых тел.

Преимуществом метода является то, что по результатам 
одного опыта можно определить величину усадки, вызван­
ную удалением влаги разных форм и видов связи в широком 
диапазоне влагосодержаний глин, начиная от формовочной 
влажности до сухого ее состояния.

Таблица 1
Дифференциальное плагосодержанне исследованных глин

(в % от сухого вещества при 20—25°С)

Максимальное Адсорбированная влага
гигроскопическое по результатам определс-
влагосодержание ния разными методами

по изо- по точке по теп- по точке по точке
терме «2» тер- лоте «3» тер- «4» тер-

адсорб- мограм- смачи- мограм- мограм-
цин мы наиия мы мы

Пыжевский бентонит 28,8 31,5 20,1 21,5 14,8
Жабннский бентонит 41.1 42,5 29 7 ' 21.9 14,9
Побияковский бентонит 30,1 31,8 21 21,6 / 14,5
Черкасский бентонит

II слоя — 36,5 17,35 17,8 8,5
Горбекий бентонит — 23,1 11,7 11,4 7,2
Часов-ярская глина 16 15,5 5,4 6,8 3,5
Киевская епондиловая 18,9 20,2 3,2 6,2 3,2
Глуховецкий каолин 4.8 5,2 2,17 2.1 0.7
Черкасский палыгорскит 95 95,2 24,3 25,4 16,5

Установка для одновременной автоматической записи кри­
вых кинетики усадки и сушки коллоидных капиллярно-по­
ристых тел и температуры воздуха в термостате, где проис­
ходит сушка; состоит из следующих частей-блоков.

1. Емкостного датчика для .измерения усадки с кюветой 
для сушки образца.

2. Электронной схемы для измерения емкости.
3. Фотоэлектрических весов для определения убыли веса.
4. Термостата с контактным термометром и электронным 

регулятором температуры.
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5. Электромеханического самопишущего потенциометра 
типа «Кент».

1. Емкостной датчик усадки с кюветой для сушки образца
Конденсатор-датчик состоит из двух систем выдвигающих­

ся пластин размерами 25x30 мм, между которыми имеется 
зазор в 1 мм. Каждая из систем пластин закрепляется на 
каретках, легко перемещается вдоль направляющей рейки, 
которая винтами прикрепляется к рамке в строго горизон­
тальном положении.

Рейка с помощью трех продольных желобков обеспечивает 
возможность перемещения пластин в одном направлении. 
Легкость передвижения кареток достигается системой шари­
ков, помещенных в гнезда боковых и верхних стенок кареток.

Чтобы предотвратить боковое смещение кареток, шарики 
прижимаются винтами, концы которых заканчиваются сфери­
ческими лунками. Их радиус равен радиусу шариков. Обе 
системы пластин жестко скреплены с каретками, причем од­
на из них изолирована с помощью трубы, изготовленной из 
фторопласта. Вторая система пластин электрически соеди­
нена с соответствующей кареткой. С помощью игл, встав­
ленных в образец у его концов, каретки скрепляются с об­
разцом, который помещен в кювете. Сжимаясь в процессе 
сушки, образец вызывает перемещение кареток с пластинами, 
вследствие чего происходит изменение емкости конденсато­
ра-датчика.

Пластины емкостного датчика подключены посредством 
жестких медных шин (^ = 4 мм) к схеме электронного ем- 
комера, которая позволяет записывать непрерывно изменяю­
щуюся емкость на самопишущем потенциометре.

Источником постоянного тока для питания измерительной 
схемы является, выпрямитель, питаемый от феррорезонансно- 
го стабилизатора напряжения. Накал ламп питается от на­
кальной обмотки 6,3 в трансформатора этого выпрямителя.

Дополнительная стабилизация постоянного напряжения 
осуществляется двумя стабиловольтами СГ-3 и СГ-4.

'Параметры емкомера подобраны так, чтобы зависимость 
между изменением емкости и изменением напряжения на вы­
ходе схемы в пределах погрешности измерений оставалась 
линейной.

Путем сближения пластин конденсатора-датчика на за­
данную величину шкала потенциометра градуируется в (мм) 
усадки образца. В результате градуировки потенциометра 
оказалось, что одному мм шкалы соответствует усадка об-
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разца Д/ =0,025 мм. Таким образом, вея система блока ем- 
комера позволяет проследить картину усадки сушимого об­
разца с точностью до 0,025 мм, что при начальной длине ис­
следуемых образцов (60—70) мм дает возможность измерять 
относительное сжатие в любой момент сушки с точностью до 
±0.03—0,04%.

Чувствительность измерения усадки сушимых образцов 
можно изменять путем подбора параметров емкомера, а 
также подбором нужного количества пластин конденсатора- 
датчика.

Для одновременной записи кривой сушки нами использо­
вана схема электрических весов. Параметры схемы весов 
обеспечивают возможность записи кривой убыли веса с чув­
ствительностью до 2 мг на 1 мм шкалы самопишущего по­
тенциометра, что позволяет контролировать уменьшение 
влажности сушимого образца с точностью до ±0,1 % по от­
ношению к весу в абсолютно сухого состояния образца.

Чувствительность измерения убыли веса можно регули­
ровать, изменяя величину сопротивления на выходе схемы, а 
также изменяя глубину погружения магнита в катушку. Од­
новременно с записью кривой сушки в установке предусмот­
рена возможность записи ее термограмм. Для этого следует 
воспользоваться специальной кюветой с вмонтированными на 
дне термопарами, другие спаи которых расположены в воз­
душном пространстве вокруг кюветы, помещенной в охран­
ный сосуд. Точность измерения сос1авляет ±0,05 град/мм.

Кроме названных кривых, схемой установки предусмотре­
на возможность записи контрольной кривой температуры воз­
духа термостата, в котором находится кювега с сушимым 
образцом. Для этого использовано батарею термопар, со- 
стоящую из шести медноконстантановых термоэлементов. Од­
на группа концов расположена в термостате вблизи образца, 
в т о р а я - в  дюаровском сосуде со льдом. Концы термобата­
реи подключены к клеммам самопишущего потенциометра.

В процессе опытов по сушке температура в воздушном 
•термостате с помощью электронного терморегулятора под­
держивалась постоянной с точностью до ±0,05 С и контроли­
ровалась по кривой температуры, записанной па ленте по­
тенциометра. Шкала самопишущего потенциометра типа 
Хнт>> имеет длину 250 мм и соответствует напряжению по­
рядка 18 мо. Прибор низкоомный. При подготовке образцов 
копытам учитывались особенности кинетики н а б Ж " " " ™  !£ 
с чего следовало, что для полною нао\.с
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лажненные массы необходимо выдерживать в эксикаторе на 
протяжении 48 часов.

В связи с тем, что размер и форма образца оказывают 
большое влияние на интенсивность сушки и равномерность 
распределения влаги в нем, был избран образец в виде срав­
нительно тонкого цилиндрика (^ =  4 мм, / =  70 мм), заранее по­
лагая, что в образце таких размеров и формы с незначитель­
ным количеством углов можно избавиться от влияния на­
тяжений, развивающихся вследствие максимальной,скорости 
сушки на заостренных местах образца. Сушка образцов про­
изводилась в изотермическом режиме в термостате с приме­
нением в качестве сушителя хлористого кальция.

Отличительной особенностью предложенной нами установ­
ки является то, что с ее помощью в процессе одного опыта 
по сушке глиняного образца можно одновременно автомати­
чески записать кривую кинетики линейного сжатия образца 
при последовательном удалении из него влаги разных форм 
и видов связи с твердой фазой образца, записать кривую 
убыли веса образца и контрольную кривую температуры 
воздуха в термостате, что необходимо для контроля режима 
сушки. Кроме того, установка дает возможность записать 
термограммы сушки и определить формы связи влаги в су­
шимом образце в каждый момент сушки. Не менее важным 
является то, что запись кривых осуществляется автомати­
чески и с высокой точностью измерений.

Установка, как показали опыты, стабильна в работе всех 
составных частей схемы, для которых не требуются повтор­
ные градуировки при проведении каждого отдельного опыта.

Кроме изучения особенностей усадки с помощью описан­
ной выше установки, нами проводилось рентгенографическое 
изучение структуры глинистых минералов путем снятия рент­
генограмм каолинитового, монотермитного и монтмориллони- 
тового минералов.

Рентгенограммы указанных глинистых минералов снима­
лись на рентгеновской установке УРС-55.

Фотосъемка образца производилась при помощи медного 
излучения методом Дебая на цилиндрическую пленку. Ис­
пользовалась камера Деоая (ДК) с радиусом 57,3 мм. Длина
характеристического излучения ХСиа =  1,5418 А. При съем­
ке рентгенограмм на трубку с медным антикатодом подава­
лось напряжение 40 кв. при получаемом токе — 16 ма. При 
рентгеновском исследовании использовался общеизвестный 
метод порошка. Пользуясь формулой Вульфа-Брегга 4 =
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~  2sin в  нами проведем расчет полученных дебаеграмм.
Как видно из уравнения (1), точность измерения меж­

плоскостного расстояния связана с точностью измерения 
sin 0, так как длина волны X — измерена достаточно точно 
и считается заданной. Точность измерения самого угла сколь­
жения рентгеновских лучей 9 зависит от точности измерения 
I — диаметра первого дифракционного кольца для каждой 
рентгенограммы пыжевского бентонита при разном его вла- 
госодержании, а также толщины капиллярчика с глиной. 
Измерения диаметров дифракционных колец на рентгено­
граммах проводились на фотоэлектрическом регистрирующем 
микрофотометре МФ-4. Измерение осуществлялось при 
6-кратном увеличении объектива с точностью до ±0,01 мм. 
Измерение толщины капилляра, наполненного исследуемым 
порошком, проводилось микрометром С ТОЧНОСТЬЮ до 
±0,01 мм. -

Во второй части главы приведены результаты эксперимен­
тального изучения особенностей усадки глин различного миг 
мералогического состава в зависимости от количества и форм 
связи влаги с твердым телом.

Известно, что коллоидные капиллярно-пористые тела, ти­
пичными представителями которых являются глины, при уда­
лении из них влаги обладают свойством значительно изме­
нять свой объем и пористую структуру.

Полученные результаты измерения усадки исследованных 
глин представлены в диссертации в виде кривых кинетики 
усадки, а также кривых зависимости относительной линей­
ной усадки от влагосодержания тел.

Одновременно с кривыми усадки в работе представлены 
кривые сушки, скорости сушки и термограммы для характе-- 
ристики водоудерживающих свойств изучаемых глин в лю­
бой момент сушки, а также для исследования зависимости 
особенностей усадки глин различных минералов от форм и 
видов связи, удаляемой из тела влаги, которая вызывает 
усадку.

Анализ всех этих кривых приводит к следующему заклю­
чению: .

Глины разных минералов в формовочном состоянии удер­
живают неодинаковое количество влаги. Самой высокой фор­
мовочной влажностью обладает черкасский палыгорскит 
(W = 125%), самой низкой — глуховецкий каолин (\V =
= 37—40%). Завершение усадки разных глин происходит 
за неодинаковые промежутки времени. Например, усадка глу-

X
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ховецкого каолина оканчивается за (х =  1,5—2 часа), жа- 
бипского бентонита за (х =  28—30 часов), черкасского па- 
лыгорскнта за (х =  9 часов).

Отличаются глины различного минералогического соста­
ва также неодинаковой величиной относительной усадки. 
Очень сильно изменяют свои размеры монтмориллонитовые 
образцы (Е = 20—28%) и совсем мало — образцы, изготов­
ленные из глуховецкого каолина (Е=2,8% ).

Интересно, что палыгорскитная глина, имеющая самую 
высокую формовочную влажность, дает сравнительно малую 
относительную усадку (Е = 8,9%) (табл. 2).

Табл ица 2
Усадочные свойства глинистых минералов

Глина

Влагосо­
держание 

начала 
усадки в

П

Время за­
вершения 

усадки 
(час)

Относи­
тельная 

усадка в %

Пыжевский бентонит 95 28 28,4
Жабипский бентонит 99,5 26 28,8
Побиянковский бентонит 73,5 24 20,1
Черкасский бентонит 

II слоя 73,8 22 21,3
Горбскнй бентонит 72 23,5 14,8
Черкасский палыгорскит 125 6,2 8,9
Часов-ярская глина 60 6 6,4 -
Глуховецкнй каолин 37,5 1.3 2,8
Киевская спонднловая глина 45 6 8,5

\Уф — формовочное влагосодержание
Усадка одних глин оканчивается в периоде постоянства 

скорости сушки (глуховецкого каолина п киевской спондило- 
вой), других — совпадает с окончанием этого периода сушки. 
Для глин монтмориллонитового минерала усадка образцов 
продолжается до полного завершения сушки. Усадка палы- 
горскитной глины, изменяя свою интенсивность, продолжает­
ся и в первом периоде падающей скорости сушки.

Кривые зависимости усадки, изучаемых нами глин раз­
личного минералогического состава имеют неодинаковое, ко­
личество критических точек.

На кривой усадки каолинитовых глин и часов-ярского 
монотермита имеется по одной критической точке, в которой 
происходит окончание усадки, т. е. эти глины имеют предел 
усадки. Кривые усадки* бентонитовых глин разделены тремя 
критическими точками, в которых изменяется степень усад-
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ки Кривая усадки палыгорскита имеет две критичес­
кие точки. В одной из них происходит изменение степени 
усадки, в другой — полное ее завершение, после чего сушка 
продолжается при постоянном объеме.

/ Для выяснения физической сущности полученных кри­
тических точек на кривых усадки следует влагосодержание, 
соответствующее этим точкам, сравнить с влагосодержанием 
сингулярных точек на термограммах сушки соответствующих 
глин (табл. 3).

Сопоставление приведенных данных показывает, что вла­
госодержание вещества в критических точках соответствует 
окончанию процесса удаления влаги определенной формы 
связи с глинистым минералом. В первом периоде удаляется 
осмотически связанная влага набухания и влага макропор. 
Окончание процесса удаления воды свободного состояния и 
начало гигроскопического состояния отмечается первой кри­
тической точкой.

Удаление микрокапиллярыой влаги характеризует второй 
период обезвоживания, происходящий с падающей скоростью. 
Второй этап сушки с падающей скоростью заканчивается на­
чалом удаления адсорбционно-связанной воды (полимолеку- 
лярной адсорбции). В третьем этапе сушки (с падающей ско­
ростью) удаляется вода мономолекулярной адсорбции.

Сравнивая критические влагосодержания на термограм­
мах сушки с влажностью точек, в которых изменяется мера 
усадки (табл. 3) глин разных минералов, приходим к заклю­
чению, что близкое совпадение этих влажностей свидетель­
ствует о том, что характер и величина усадки глин разного 
минералогического состава находятся в прямой зависимости 
от форм связи влаги, находящейся в этих глинах в любой 
момент сушки.

Изучение особенностей усадки глин разных минералов в 
присутствии поверхностно-активных веществ, а также при 
разной температуре сушки показали, что для всех глин при­
сутствие поверхностно-активных веществ (мерзолят-жировос 
мыло, додецилсульфат), а также различная температура 
сушки вносят изменение в характер и величину усадки.

Уменьшение поверхностного натяжения увлажнителя при­
вело к значительному уменьшению усадки глуховецкого ка­
олина, часов-ярского монотермита и черкасского палыгор- 
скита. Усадка бентонитовых глин заметно изменилась лишь 
па участке, соответствующем удалению влаги микропор.

Рентгенографическое изучение деформации кристалличес-
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ких пакетов монтмориллонитового минерала под действием 
удаляемой влаги показало, что сжатие кристаллов монтмо­
риллонита в направлении вектора «с» происходит в процессе

Т а б л  и ц а  3

Г л и н  ы

Благо- 
содер­
жание 

конца 1 
периода

Влагосодержа- 
нпе в критических 
точках на кривой 

усадки

Относительная 
усадка в крити­
ческих точках

сушки
\\ 'а \У2 У / Е, Ег Е3

Пыжевский бентонит 31,8 32,3 21,5 14,9 16,9 8.9 2 1Жабннский бентонит 
Побияиков'скпй бенто-

2,5 42,4 21,9 14,7 14,8 10,2 2,2
н н т ..............................

Черкасский бентонит 11
30,8 31,5 20,9 14,2 11,8 6,7 1,2

слоя . . . . . . 36,8 36,2 18,2 8.7 11.9 7,8 1,8
I орбскнй бентонит 29,1 24,6 13,8 7,9 8,9 5,1 0,8
Черкасский палыгорскит 99,9 99,8 48,5 — 2,1 8,9
Часов-ярская глина . 
Глуховецкий каолин .

15,4 15,2 — — 6,4 — —

Киевская спондиловая 4.08 29,4 — — 2,8 — ____

глина .......................... 19,5 21,5 — — 8,5 — —
\\; а — влагосодержание конца 1 периода сушки.
XV1 — влагосодержание, соответствующее первой критической 

точке на кривой усадки.
\\72 — влагосодержание второй критической точки на кривой 

• усадки.
\\/21— влагосодержание третьей критической точки на кривой 

усадки.
Е,, Е,, Е3 — значение относительной усадки в % в первой, второй и 

третьей критических точках на кривой усадки.
удаления всех форм и видов связи влаги из образца. При 
этом наиболее интенсивно деформируются кристаллические 
пакеты при удалении адсорбированной влаги поли- и моно­
слоя.

Четвертая глава посвящена выяснению особенностей про­
цесса усадки глин различного минералогического состава. 
В работе отмечается, что для решения многих вопросов тех­
нологии, связанных с использованием глии в различных от­
раслях народного хозяйства, необходимо на основании дан­
ных об особенностях их кристалло-химических и физических 
свойств установить причины, вызывающие усадку в системе 
глина— вода на разных этапах сушки тел. Нами показано, 
что воздушную усадку материалов следует рассматривать 
неразрывно с влажностными свойствами этих глин, особен-
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ностями массопереноса, а также с учетом структурно-меха­
нических характеристик, соответствующих этому переносу.

Следует учитывать, что передвижение влаги в коллоидном 
капиллярно-пористом теле осуществляется суммарным пото­
ком влаги в виде пара и в виде жидкости.

Известно, что причина передвижения влаги в этих различ­
ных видах не одна и та же.

Существует несколько факторов, одновременно действую­
щих на передвижение влаги. Никакой резкой границы между 
передвижением отдельных потоков влаги не наблюдается. 
Но в зависимости от, структурно-пористого строения тела, из­
меняющегося вследствие усадки, может преобладать тот или 
иной механизм передвижения влаги.

При выяснении причин, вызывающих усадку, следует ис­
ходить. из того, что процесс усадки, вызываемый влагопере- 
носом, является результатом суммарных воздействий обще­
го массопереноса на каждом этапе сушки. Однако на разных 
стадиях обезвоживания имеет место определенный преиму­
щественный механизм переноса влаги, следовательно, на 
каждом этапе сушки усадка разных глин может быть вызва­
на действием определенных преимущественных сил, сопро­
вождающих этот перенос влаги в коллоидном капиллярно- 
пористом теле.

На основании анализа результатов экспериментальных 
исследований Н. В. Чураева, А. В. Лыкова и др., а также 
данных автора диссертации можно заключить, чтб в макро- 
порах и переходных порах материала основным механизмом 
переноса является испарение из жидкой пленки стенок ка­
пилляров. Это приводит к возникновению градиента кон­
центрации между раствором в норовом пространстве и в 
жидкостной пленке. Следовательно, возникает возможность 

„действия осмотического давления, вызывающего сжатие 
системы глина — вода.

В порах меньших размеров (г<! 10-5 см) преобладает пе-' 
ренос влаги в жидкой пленке. При условии возникновения 
трехфазной системы начинают действовать капиллярные си­
лы на микроменисках, вызывающие стягивание системы.

Таким образом, в первом периоде сушки глин разных ми­
нералов имеет место осмо-механический процесс переноса 
влаги, следовательно, усадка на этом этапе сушки вызывает­
ся действием осмотических и капиллярных сил. В зависимос­
ти от степени дисперсности разных глинистых минералов пре­
имущественными силами, вызывающими усадку, следует 
считать или осмотические силы или силы капиллярного дав­
16



ления. Усадка каолинитовых и монотермитных глин завер­
шается при удалении осмотической влаги и влаги макропор. 
Для этих глин вследствие образования жестких контактов 
происходит переход коагуляционной структуры в конденса­
ционную. Последний вывод подтверждается тем, что пре­
дельное напряжение сдвига интенсивно возрастает в момент 
завершения усадки этих глин.

В работе показано, что интенсификация усадки мелко­
дисперсных монтмориллонитовых глин в первом периоде па­
дающей скорости сушки свидетельствует о возрастающей ро­
ли капиллярного давления на уменьшающихся микроменис­
ках (г<  10~5слО, в которых, по утверждению Н. Н. Федяки- 
па, поверхностное натяжение отличается от поверхностного 
натяжения свободной жидкости.

При создании условий для дальнейшего обезвоживания 
усадка бентонитов продолжается, причем при удалении ад­
сорбционной влаги монослоя усадка интенсифицируется. 
Последнее, как правило, происходит вследствие удаления ин- 
трамицеллярной влаги, вызывающей деформацию кристалли­
ческих пакетов, что подтверждает анализ полученных нами 
рентгенограмм Пыжевского бентонита при различных влаго- 
содержаниях, а также данные, полученные Гофманом, Эмде- 
лем, Седле ЦК им и др.

Сопоставление этих результатов с данными по изменению 
структурно-механических свойств в процессе обезвоживания 
показывает, что в момент интенсификации усадки монтмо­
риллонитовых глин предельное напряжение сдвига возрас­
тает, происходит переход системы 'из конденсационной струк- - 
туры в конденсационно-кристаллизационную, ооразование ко­
торой обусловлено действием сил Ван-дер-Ваальса между 
элементами самой структуры твердой фазы.

Рассматривая усадку как процесс, обратный набуханию, 
а при набухании, как и при всяком произвольном процессе, 
свободная энергия системы уменьшается:

Л Р <  Д Н - Б Д Т С О ,  ( 1)

в работе сделан вывод о том, что в процессе обезвоживания 
происходит возрастание свободной поверхностной энергии 
системы. Часть этой свободной энергии расходуется при дей­
ствии осмотических, капиллярных, а также адсорбционных 
сил взаимодействия в системе, вызывающих усадку этих 
систем.

С термодинамической точки зрения возрастание прочности 
системы в процессе ее обезвоживания можно объяснить воз-
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растением свободной энергии, обеспечивающей возрастающее 
взаимодействие элементов структуры.

Влияние обменных катионов на усадку глин разных мине­
ралов и, в частности, Пыжевского бентонита Са2+—, 7,п2+—, 
]\1а-!г , Си-'+ —, К+ — формы свидетельствуют об изменении 
структуры бентонита этих форм, вызванное изменением ха­
рактера возрастания свободной поверхностной энергии в си­
стеме в процессе обезвоживания.

Таким образом, усадка это сложное явление, протекание 
которого зависит от многих факторов, в первую очередь от 
особенностей кристаллического и пористого строения тел, от 
особенностей влагопереноса при увлажнении и сушке, от ко­
личества и форм связи влаги с твердой фазой системы.

ОБЩИЕ ВЫВОДЫ
Разработанный нами новый метод исследования усадки 

коллоидных капиллярно-пористых тел обеспечивает возмож- 
' иость одновременного изучения усадки исследуемых тел, их 

влагосодержание в каждый момент изотермической сушки, 
а также установление форм связи влаги с этим материалом.

Создана автоматически действующая самопишущая уста­
новка, позволяющая в процессе опыта провести, регистрацию 
кривых кинетики усадки, кинетики сушки, термограмм суш­
ки; установка обеспечивает возможность изучения физическо­
го состояния системы глина — вода в широком диапазоне 
влажностей.

Различные глинистые минералы отличаются кристалло­
химическим строением, структурно-адсорбционными и водо- 
удерживающими свойствами, что определяет их неодинако­
вое физическое состояние в процессе сушки.

Одной из важных характеристик физического состояния 
системы глина — вода следует считать предел усадки для 
одних глин (каолинитового, моиотермитного, палыгорскитио- 
го минералов или усадку в момент изменения характера ее 
протекания для глин монтмориллонитового минерала), а 
также влагосодержание, соответствующее этим значениям 
усадки. Глины различного минералогического состава имеют 
неодинаковое формовочное влагосодержание. Высоким вла- 
госодержанием, при котором начинается усадка, отличается 
палыгорскит (XV =  125% ), самым низким — глуховецкий ка­
олин (\У=37%).

Усадка глин различных минералов длится неодинаковое 
время и заканчивается при разном влагосодержании.



Величина и характер относительной усадки глин зависит 
от их минералогического состава. Наиболее высоким значе­
нием усадки отличаются глины монтмориллонитового мине­
рала (Е =28%), незначительную усадку имеют каолинитовые 
глины, в частности глуховецкий каолин (Е  =2,8%).

Усадка глин каолинитового и монотермитного минералов 
почти не изменяет своего характера до полного ее заверше­
ния. Вместе с тем характер усадки глин монтмориллонитово­
го минерала изменяется в процессе сушки несколько раз.

Рост степени усадки глин монтмориллонитового минерала 
в конце сушки вызван сжатием самих пакетов и возникает в 
связи с быстронарастающим молекулярным взаимодействи­
ем элементов кристаллической структуры.

Водоудерживающие свойства глин определяются в первую 
очередь особенностями строения минералов. Каждая из рас­
смотренных нами глин имеет свое определенное значение 
влаги всех возможных для глин форм связи ее с твердой 
фазой. Величина и характер относительной усадки определя­
ется в значительной мере тем, какой формы и вида связи 
влага удаляется в данный момент из влажной системы. Усад­
ка глин каолинитового и монотермитного минералов проис­
ходит в результате удаления осмотической и капиллярной 
влаги макропор. Усадка глин монтмориллонитового минера­
ла сопровождает весь процесс сушки при удалении осмоти-. 
ческой, капиллярной и адсорбционном влаги. Следователь­
но, на разных этапах сушки усадку вызывают различные 
силы.

Поверхностно-активное вещество (мерзолят, додецилсуль- 
фат), будучи введено в дистиллированную воду, которой ув­
лажнялись глины разных минералов, внесло заметное из­
менение в величину и характер усадки. Наиболее существен­
ное изменение произошло в усадке глуховсцкого каолина. 
Усадка глин монтмориллонитового минерала существенно из­
менилась лишь на участие, соответствующем удалению вла­
ги из микрокапилляров. Аналогичные изменения в усадку 
исследуемых глин внесло изменение температуры сушки. С 
повышением температуры сушки у'садка каолинитовых и мо- 
нотермитных глин уменьшалась. При этом влагосодержа- 
ние, соответствующее пределу7 ^садки, увеличивалось.

На характер и величину усадки глин влияет ионный об­
мен. Пыжевский бентонит К—, Са—, 1п—, Ыа—, Д ^ —, С и -  
формы имеет различную усадку, особенно в области удаления 
адсорбционно связанной влаги.

В процессе сушки глин изменяются их структурно-реоло-
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гические свойства. Переход глин от одного структурного сос­
тояния в другое происходит, как правило, одновременно с 
изменением характера (темпа) усадки этих глин. Влажность, 
соответствующая окончанию усадки глин каолминтового и 
монотермитпого минерала, совпадает со значением влажнос­
ти перехода глинистой системы из коагуляционной структу­
ры в конденсационную, согласно классификации структур 
по П. А. Ребиндеру. Для монтмориллонитовых глин такой пе­
реход характеризуется изменением интенсивности усадки.

Таким образом, процесс сушки влажных материалов со­
провождается физико-химическим изменением состояния вы- 
с у ш и в а е м о го матер и ала.

Одной из характеристик такого состояния можно считать 
усадку этих материалов при критических влагосодержаниях, 
которые, как правило, соответствуют моменту или заверше­
нию усадки или изменению ее характера.

Исходя из особенностей усадки различных глинистых ми­
нералов можно делать вывод об особенностях изменения 
физико-химического состояния системы глина — вода в ши­
роких пределах влагосодержаний этих систем, что очень 
важно для практического использования исследуемых ми­
нералов.

Основные положения диссертационной работы доложены 
на V Всесоюзной конференции по коллоидной химии в г. Одес­
се, 1962 г., на отчетной сессии Научного совета по проблеме 
«Физико-химическая механика и лиофильность дисперсных 
систем», март 1966 г., г. Киев.
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