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Аннотация 

Представлены результаты исследования возможности получения геополимерных материалов на основе 
природных алюмосиликатов (каолина и бентонита) отечественных месторождений и золы уноса. Изучен процесс 
геополимеризации и перекристаллизации алюмосиликатного сырья в условиях его щелочной активации  
при различных соотношениях тв/ж и SiO2/Al2O3. Исследованы механическая прочность на сжатие и изгиб,  
а также химическая стойкость полученных материалов в кислой и щелочных средах. Показаны перспективы  
их использования для получения конструкционных и функциональных материалов с заданными свойствами. 
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Abstract 

The article presents the results of studying the possibility of obtaining geopolymer materials based on natural 
aluminosilicates (kaolin and bentonite) and fly ash. The process of geopolymerization and recrystallization of 
aluminosilicate raw materials under conditions of its alkaline activation at various solid/liquid and SiO2/Al2O3 ratios 
was studied. The mechanical compressive and bending strength, as well as the chemical resistance of the obtained 
materials in acidic and alkaline environments were investigated. The prospects for using the obtained materials  
to obtain structural and functional materials with specified properties were shown. 
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Введение 

В настоящее время одной из важнейших задач является решение проблемы импортозамещения  

и развития технологического суверенитета Российской Федерации. Российская минерально-

сырьевая база является фундаментом экономики страны и ее естественным конкурентным 

преимуществом на долгосрочную перспективу, что позволяет утверждать, что указанная проблема 

будет успешно решена. В последние годы экологичные материалы находятся в центре внимания 

мировых исследований. Одним из примеров таких материалов являются геополимеры, 

представляющие собой синтетические неорганические полимеры, получаемые путем щелочной или 

кислотной активации алюмосиликатного сырья [1; 2].  

Интерес к геополимерам объясняется прежде всего потребностью поиска новых  

экологически чистых материалов, выделяющих меньше CO2, чем при производстве традиционного 

портландцемента, на долю которого приходится 7 % мировых антропогенных выбросов углекислого 

газа в атмосферу. Благодаря относительно низким температурам получения дегидратированных 

алюмосиликатов (700–900 oC) и простой технологии синтеза геополимеров снижаются затраты  

на энергоресурсы и уменьшаются выбросы CO2. При получении геополимеров может быть 

использовано как природное сырье, так и техногенные отходы (зола уноса, доменный шлак), которые 

не подвергаются термообработке, что еще больше удешевляет их производство. 

Геополимеры обладают ценными свойствами, такими как: высокая прочность на сжатие  

и изгиб, химическая стойкость, устойчивость к циклическому замораживанию и оттаиванию  

(что делает возможным применение данных материалов в условиях арктического и субарктического 

климата), огнестойкость, возможность варьирования модуля упругости и реологических свойств 

геополимерного материала, высокие гидроизоляционные характеристики, возможность получения 

пористых материалов, что открывает широкие перспективы для их промышленного внедрения. 

Немаловажное значение для развития данного направления имеет возможность использования 

отечественного дешевого природного и техногенного алюмосиликатного сырья. Так, в России 

первичные каолины добываются на 7 месторождениях, вторичные — на 12, имеется 22 месторождения 

бентонитовых глин, 4 разрабатываемых месторождения цеолитов и 14 месторождений тальковых 

руд. В настоящее время отсутствуют научно-обоснованные подходы к подбору технологических 

параметров при получении геополимерных материалов с использованием минеральных ресурсов 

Российской Федерации. В свою очередь, недостаточная изученность процесса формирования 

геополимеров усложняет прогнозирование их эксплуатационных свойств, что лимитирует широкое 

внедрение таких материалов в технику и промышленность. 

Целью работы является изучение процессов геополимеризации и получение материалов  

с заданными физико-химическими и эксплуатационными свойствами с использованием  

различного природного (каолинит, бентонит) и техногенного (зола уноса) силикатного сырья 

Российской Федерации. 
 

Результаты  

Схема технологии получения геополимеров и их основные характеристики представлены  

на рис. 1. В качестве исходных веществ для синтеза образцов с заданными соотношениями SiO2/Al2O3 

были использованы следующие реактивы: природный каолин марки КР-1 (каолин обогащенный 

ГОСТ 19608-84 OOО, «Нева-Реактив», Россия), бентонит природный (месторождение «10-й Хутор», 

Хакасия), зола уноса (Россия). гидроксид натрия (ЧДА, ЗАО «ВЕКТОН», Россия), жидкое  

стекло (тех. ч., АО «ЛенРеактив», Россия, с массовым содержанием SiO2 и Na2O 30,8 и 11,3 % 

соответственно). 
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Синтез образцов включал несколько стадий. Сначала осуществлялась термоактивация 

исходных каолина и бентонита при 750 и 850 °C соответственно в течение 2 ч. Затем проводилось 

смешение термоактивированных материалов с раствором щелочного активатора заданного состава  

и формование полученной смеси и отверждение образцов при температуре 25 °C в эксикаторе  

над насыщенным раствором Na2B4O7·10H2O для обеспечения постоянного значения относительной 

влажности воздуха, равной 99,8 %. Время отверждения для всех образцов составляло 5 сут  

с последующей сушкой отвержденных образцов при температуре 60 °C в течение 2 сут. Щелочной 

активатор для синтеза геополимеров был получен путем смешения растворов жидкого стекла  

и гидроксида натрия, концентрация которого составляла 10 моль/л. Массовая доля жидкого стекла  

в составе щелочного активатора варьировалась от 0 до 90 % мас. с шагом в 10 %. 

 

 
 

Рис. 1. Схема получения геополимерных материалов и их основные характеристики 

 
Перемешивание геополимерной пасты осуществлялось вручную в течение 15 мин до полной 

гомогенизации реакционной смеси. Для отверждения образцов были использованы кубические 
силиконовые формы размером 10 × 10 × 10 мм и формы 20 × 10 × 6 мм для измерения прочности  
на сжатие и трехточечный изгиб соответственно. 

Полученные образцы были исследованы методами рентгеновской дифракции (дифрактометр 
MAXima_X XRD-7000, CuKα-излучение, режим работы — 40 кВ/30 мА, диапазон измерений  
2θ = 2–70° с шагом 0,02°), сканирующей электронной микроскопии (Tescan Vega 3SBH (Чехия),  
с энергодисперсионным микроанализатором (Oxford Instruments, Великобритания). Прочность на сжатие  
и изгиб образцов геополимеров определяли на испытательной машине AG-X Plus (Shimadzu, Япония). 
Скорость нагружения при испытании на сжатие составляла 10 мм/мин. 

Согласно результатам рентгенофазового анализа исходного сырья, бентонит представлен 
следующими минеральными фазами: монтмориллонит, каолинит, кварц, анортит, мусковит и гематит. 
Термоактивация приводит к исчезновению рефлексов монтмориллонита, каолинита и мусковита,  
в то время как анортит, гематит и кварц сохраняют свою дифракционную картину. На рентгеновской 
дифрактограмме метакаолина в связи с разрушением кристаллической структуры каолинита 
наблюдается аморфное гало в области углов 20–30o 2θ. Зола уноса характеризуется наличием  
аморфной фазы, а также присутствием кристаллических фаз кварца, гематита и муллита. 

Морфология частиц каолинита соответствует типичной пластинчатой структуре  

с псевдогексагональной формой (см. рис. 1, 1а). Пластинки характеризуются упорядоченным 

расположением слоев, а их размер варьируется в диапазоне от 1 до 25 мкм. По данным EDX-анализа 

(таблица), в составе каолинита идентифицированы примеси Fe2O3, TiO2 и K2O. Частицы  

исходного бентонита характеризуются неправильной формой и широким распределением   
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частиц по размерам от 1 до 200 мкм (см. рис. 1, 2а). Микросферы золы уноса имеют гладкую 

остеклованную поверхность. По строению отмечаются как однородные частицы, состоящие 

полностью из стеклофазы, так и гетерогенные, внутренняя часть которых сложена минеральными  

и коксовыми зернами. 

 

Результаты EDX-анализа алюмосиликатного сырья 

 

Алюмосиликат 
Массовое содержание оксида, мас. % SiO2/Al2O3 

мол. SiO2 Al2O3 Na2O MgO K2O CaO Fe2O3 TiO2 

Каолин  55,3±0,4 43,2±0,3 — — — — 1,3±0,4 0,10±0,04 2,2 

Метакаолин 55,2±0,3 43,7±0,4 — — — — 0,7±0,4 0,10±0,04 2,2 

Бентонит 60,0±0,3 19,2±0,3 2,2±0,1 3,2±0,1 1,6±0,1 2,6±0,3 9,2±0,3 1,0±0,1 5,1 

Метабентонит 59,8±0,3 19,4±0,3 2,3±0,1 3,1±0,1 1,3±0,1 2,4±0,4 8,8±0,2 1,2±0,1 5,1 

Зола уноса 48,6±1,4 24,7±2,2 2,0±0,2 1,9±0,2 1,3±0,2 1,7±0,3 18,2±1,5 0,9±0,3 3,3 

 

Изучение полученных геополимеров методом рентгенофазового анализа показало, что при 

определенных соотношениях SiO2/Al2O3 происходит перекристаллизация алюмосиликатного сырья  

с образованием цеолитов. Так, установлено, что из метакаолина при соотношениях SiO2/Al2O3 2,0 и 2,3 

образуются цеолиты NaA и NAY, что сказывается на механических свойствах получаемых материалов. 

Исследования механической прочности (рис. 2, 3) полученных материалов показали, что при 

низких соотношениях SiO2/Al2O3 (≤2,6 для каолина, ≤5,6 для бентонита и ≤3,3 для золы уноса) 

образуются геополимеры, обладающие наименьшей прочностью (до 15 МПа). Это явление может быть 

связано с перекристаллизацией алюмосиликатных прекурсоров, в результате которой образуются 

цеолиты. Наибольшая прочность на сжатие для геополимеров достигается при следующих значениях: 

геополимеры на основе метакаолина — 67 МПа при SiO2/Al2O3 = 2,9; геополимеры на основе 

метабентонита — 96 МПа при SiO2/Al2O3 = 6,3 и геополимеры на основе золы уноса — 68 МПа  

при SiO2/Al2O3 = 4,1  
 

 

 

Рис. 2. Прочность на сжатие геополимеров на основе различных алюмосиликатных прекурсоров:  

ГП МК — геополимеры на основе метакаолина; ГП МБ — геополимеры на основе метабентонита;  

ГП ЗУ — геополимеры на основе золы уноса 
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Рис. 3. Прочность на изгиб геополимеров на основе различных алюмосиликатных прекурсоров 

 

Значения соотношения SiO2/Al2O3 при которых достигается наибольшая прочность  

на сжатие зависит от ряда факторов: удельной поверхности, размеров частиц, химического  

состава алюмосиликатных прекурсоров, соотношения тв/ж. При максимальных значениях прочности 

на сжатие образуется наибольшее количество аморфной фазы геополимера. После достижения 

указанных соотношений прочность начинает снижаться на 20–50 %, что обусловлено недостаточной 

степенью завершенности реакции геополимеризации. 

Исследования химической стойкости (рис. 4) полученных образцов в щелочной и кислой  

среде показали высокую устойчивость геполимеров на основе метакаолинита в щелочной среде.  

В кислой среде более устойчивыми являются геополимеры на основе метабентонита и золы уноса. 
 

  
а б 

 

Рис. 4. Результаты исследования химической стойкости образцов:  

a — в щелочной среде; б — в кислой среде 

 

Выводы 

Установлены закономерности формирования геополимеров на основе каолина, бентонита и золы 

уноса. Показана возможность получения высокопрочных (прочность на сжатие до 96 МПа, прочность 

на изгиб до 30 МПа) и химически стойких материалов из природного и техногенного 
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алюмосиликатного сырья. Полученные материалы могут стать основой экологичных и экономически 

рентабельных конструкционных и функциональных материалов с заданным комплексом свойств — 

высокой механической прочностью, кислото- и щелочестойкостью. 
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