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Аннотация. С помощью ИК-Фурье спектроскопии изучены термические фазовые превращения аморфно-
го карбоната кальция, находящегося в составе сверхщелочной сульфонатной присадки, в присутствии воды и 
ацетата кальция. Описан механизм протекания процесса и установлено, что наиболее полное превращение 
аморфного карбоната кальция в кальцит наблюдается при увеличении температуры в процессе до 140 оС. 
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Введение 
 

В природе существуют различные кристал-
лические формы карбоната кальция: кальцит 
(гранецентрическая ромбоэдрическая ячейка), 
арагонит (орторомбическая ячейка), фатерит 
(гексагональная структура), а также кристалло-
гидраты (моногидрокальцит и икаит) [1].  

Благодаря особенностям структуры кри-
сталлической решетки кальцита, данный мате-
риал нашел свое применение в производстве 
высокотемпературных водостойких многоцеле-
вых пластичных смазок, используемых в ме-
таллургической, горнодобывающей и сельско-
хозяйственной промышленностях. Ядро каль-
цита в структуре дисперсной фазы пластичной 
смазки состоит из ультратонких слоев (пласти-
нок) кальцита, образующих на поверхности 
трения адсорбционные слои, которые способны 

снижать трение взаимодействующих поверхно-
стей при высоких нагрузках.  

Структура кальций-карбонатного ядра 
сульфонатных смазок существенно влияет на 
физико-химические и эксплуатационные свой-
ства смазок. Опубликован ряд работ, посвя-
щенных исследованию структуры и свойств го-
товых консистентных смазок, загущенных ком-
плексным сульфонатно-кальциевым загустите-
лем [2–4], при этом недостаточно много 
внимания уделяется механизму образования 
нанокальцитного ядра сульфонатных смазок. 
Известны работы [5–8], в которых изучались 
полиморфные превращения карбоната кальция 
в различных условиях. Однако представленные 
в данных исследованиях результаты не совсем 
подходят для описания механизма протекания 
фазового  превращения   аморфного   карбоната 
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кальция в составе сверхщелочного сульфона- 
та кальция из-за более сложной коллоидной 
системы. 

Исследование фазового превращения амор-
фного карбоната кальция в составе сульфонат-
ных присадок позволит оптимизировать основ-
ную стадию производства сульфонатно-каль-
циевых пластичных смазок. 

Целью данного исследования является изу-
чение фазового превращения аморфного карбо-
ната кальция, входящего в состав сверхщелоч-
ной сульфонатно-кальциевой присадки К-314,  
в присутствии воды и ацетата кальция в роли 
преобразующих агентов. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Анализ кристаллической структуры карбо-
ната кальция в процессе перекристаллизации 
аморфного карбоната кальция, стабилизирован-
ного кальциевыми солями алкилбензолсульфо-
новых кислот (в составе присадки К-314), в при-
сутствии воды и ацетата кальция проводился  
с помощью ИК-Фурье спектроскопии. Несмот-
ря на то, что данный метод анализа не позволя-
ет оценить количественное содержание отдель-
ных полиморфов карбоната кальция в синтези-
руемой системе, он является достаточно удоб-
ным и быстрым способом идентифицировать 
форму кристаллического карбоната кальция. 

В обзорной статье [1] рассмотрены основ-
ные характеристические частоты поглощения, 
соответствующие колебаниям CO3 групп раз-
личных кристаллических модификаций карбо-
ната кальция: кальцит – 710–714 см-1 (плоско-
стные деформ. колебания CO3 группы), 874–
880 см-1 (внеплоскостные деформ. колебания 

CO3 группы); арагонит – 700, 713 см-1 (плоско-
стные деформ. колебания CO3 группы), 854–
856 см-1 (внеплоскостные деформ. колебания 
CO3 группы); фатерит – 745 см-1 (плоскостные 
деформ. колебания CO3 группы). 

Для аморфного карбоната кальция (ACC), 
находящегося в составе исходной непреобразо-
ванной сверхщелочной сульфонатно-кальцие-
вой присадки, характеристическими полосами 
поглощения являются полосы при 719–721 см-1 
(колебания связей O-C-O) и при 858–859 см-1 
(внеплоскостные деформационные колебания 
CO3 группы). 

Процесс преобразования сверхщелочной 
сульфонатно-кальциевой присадки проводился 
согласно следующему методу:  

1) Загрузка в реактор с перемешивающим 
устройством 76 г сверхщелочного сульфоната 
кальция марки К-314; 

2) Нагревание до температуры 60 оС при 
постоянном перемешивании, cовместное до-
бавление 10 г воды и 3 г ацетата кальция; 

3) Нагревание реакционной массы до 90 оС 
и выдерживание при данной температуре в те-
чение 2 часов. На протяжении данной стадии  
с интервалом в 40 мин. были сняты 3 пробы для 
анализа на ИК-спектрометре. 

4) Нагревание до температуры 130–140 оС, 
выпаривание воды и термомеханическая обра-
ботка длительностью 30 мин. После данной 
стадии была отобрана проба № 4 для анализа на 
ИК-спектрометре. 

Для сравнения с полученными образцами 
был снят ИК-спектр исходной сверхщелочной 
сульфонатной присадки К-314, представленный 
на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. ИК-спектр исходного непреобразованного сверхщелочного сульфоната кальция К-314 
 
На ИК-спектре исходного сверхщелочного 

сульфоната кальция К-314 можно выделить сле-
дующие основные полосы поглощения, см-1: 719 
(колебания связей O-C-O аморфного CaCO3), 
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858 (внеплоскостные деформационные колеба-
ния CO3 группы аморфного CaCO3), 1177 (ва-
лентные колеб. S=O связей в молекулах алкил-
бензолсульфонатов кальция), 1414 (ассимет-
ричные валентные колебания CO3 группы 
аморфного CaCO3), 3382 (валентные колебания 
связанной O-H группы). 

ИК-спектры проб 1–4, полученных экспери-
ментальным путем согласно методике, описанной 
ранее в данной работе, представлены на рис. 2. 

В результате анализа полученных спектров 
было установлено, что в течение изотермиче-
ской обработки аморфного карбоната кальция, 

стабилизированного алкилбензолсульфонатом 
кальция, в присутствии воды и ацетата кальция 
(промотор перекристаллизации) при темпера-
туре 90 оС не происходит полного перехода 
карбоната кальция из аморфной формы в кри-
сталлическую (карбонат кальция находится  
в системе в форме АСС).  

Это доказывается наличием на ИК-спектрах 
проб 1–3 полос поглощения при 719 и 860 см-1, 
характерных для аморфного карбоната кальция. 
При этом отсутствуют полоса поглощения при 
700 см-1, характерная для арагонита, и полоса 
при 745 см-1, свойственная для фатерита. 

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры проб № 1–4, полученные в процессе преобразования  
сверхщелочного сульфоната кальция К-314 

 
Однако следует обратить внимание, что на 

ИК-спектре пробы 3, полученной спустя 100 мин 
обработки при температуре 90 оС, наблюдается 
появление полос поглощения с небольшой ин-
тенсивностью при 881 см-1 и при 710 см-1, кото-
рые соответствуют деформационным колеба-
ниям карбонатной группы кальцита. 

После удаления воды и термической обра-
ботки реакционной массы при температуре  
140 оС наблюдается смещение полосы погло-
щения CO3 групп с 860 см-1 до 880 см-1. Это опи-
сывает наиболее полное превращение аморф-
ного карбоната кальция в кальцит. Из получен-
ных результатов следует, что формирование 
ядер кальцита начинается при температуре  

90 оС, однако для полного превращения аморф-
ного карбоната кальция в кальцит требуется 
повысить температуру свыше 120 оС. Это мож-
но объяснить тем, что в процессе кристаллиза-
ции аморфного карбоната кальция в вязкой 
среде лимитирующим фактором является диф-
фузия и подвижность ионов в частицах аморф-
ного карбоната кальция. В связи с этим, увели-
чение температуры в течении процесса приво-
дит к увеличению скорости образования кри-
сталлов кальцита. 

На основании известных теорий и получен-
ных в данном исследовании результатов был 
сформулирован механизм превращения аморф-
ного карбоната в кальцит в составе сверхще-
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лочной сульфонатно-кальциевой присадки  
в присутствии преобразующих агентов (вода, 
ацетат кальция): при добавлении воды к исход-
ному сверхщелочному сульфонату кальция, 
происходит образование кристаллогидратов 
кальциевых солей сульфоновых кислот, кото-
рые выступают в качестве центров направлен-
ной кристаллизации карбоната кальция, моле-
кулы ацетата кальция растворяются в воде  
и диссоциируют с образованием ионов 
CH3COO-, которые выступают в роли ингиби-
торов кристаллизации, процесс образования 
кристаллов кальцита на поверхности центров 
зародышеобразования начинается при темпера-
туре 90оС и ускоряется при увеличении темпе-
ратуры до 130–140 оС за счет увеличения под-
вижности ионов Ca2+ и CO3

2-, рост кристаллов 
карбоната кальция и их морфология контроли-
руется за счет адсорбции ацетат анионов на 
карбонатных группах кальцита. 

 

Экспериментальная часть 
 

В качестве исходных реагентов были ис-
пользованы: сверхщелочной сульфонат каль-
ция марки К-314 (ТУ 0257-063-40065452-
2005); ацетат кальция (ГОСТ 54537-2011); во-
да дистиллированная (ГОСТ 6709-72). 

 

Методы анализа 
 

Для анализа структурных модификаций 
карбоната кальция в исследуемом процессе ис-
пользовался метод инфракрасной спектроско-
пии (ИК). ИК-спектры образцов получены на 
ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 (Россия) ме-
тодом нарушенного полного внутреннего от-
ражения (НПВО) на кристалле ZnSe в диапазо-
не волн λ = 500–4000 см-1 с разрешением 4 см-1. 

 

Заключение 
 

В результате изучения процесса фазового 
превращения карбоната кальция в составе 
сверхщелочной сульфонатно-кальциевой при-
садки в присутствии преобразующих агентов 
(вода, ацетат кальция) с помощью ИК-Фурье-
спектроскопии было установлено, что наиболее 
полное превращение аморфного карбоната 
кальция в кальцит происходит непосредственно 
после стадии термической обработки при тем-
пературе 130–140 оС, необходимой для увели-
чения подвижности ионов Ca2+ и CO3

2- и сни-
жения диффузионных затруднений. На осно-
вании известных теорий и полученных резуль-
татов был описан механизм исследуемого  
процесса. 
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