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звантажувальний патрубок 32 на пневмотранспортну систему для розподілу
на фракції. Фото верхньої частини ротора наведено на рис. 5.

Висновки. Попередня оцінка показала, що млин малогабаритний (5),
простий по конструкції, знижує витрати на виробничий цикл одержання бо-
рошна за рахунок об'єднання двох злущувачів, дискового і валкового подріб-
нювачів в одному агрегаті і як наслідок має менші габарити, вищі продукти-
вність якість помелу,надійний в експлуатації, універсальний
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ВИВЧЕННЯ КІНЕТИКИ СПІКАННЯ КЕРАМІЧНИХ МАС НА
ОСНОВІ ГРАНІТОЇДНИХ ПОРІД ВІТЧИЗНЯНИХ  РОДОВИЩ

В статті викладаються результати досліджень кінетики спікання керамічних мас на основі гра-
нітів та граносієнітів центрального Приазов’я, визначено основні кінетичні параметри, що ха-
рактеризують механізми та обумовлюють інтенсивність спікання матеріалів. Показана
перспективність використання нетрадиційних видів кварц-польовошпатової сировини для от-
римання щільноспечених виробів з комплексом високих експлуатаційних властивостей.

The results of kinetics research of ceramic bodies sintering on a granite breeds basis of central
Priazovja are stated, the basic kinetic parameters, which characterize the mechanisms and causing in-
tensity of materials sintering are determined. Is shown the utility of no conventional kinds of quartz -
feldspar raw materials use for the reception of stoneware products with a complex of high operational
properties.

Вступ. Останнім часом керамічне матеріалознавство розвивається швидки-
ми темпами. Виникають нові види матеріалів, які за своїми властивостями знач-
но перевищують існуючі види традиційної кераміки. Особливістю більшості з
них є щільно спечена структура матеріалу та високий рівень вітрифікації, що до-
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зволяє забезпечити їх максимальну щільність,  міцність, зносостійкість, хімічну
витривалість та морозостійкість.

Для виготовлення таких матеріалів необхідним є використання флюсуючої
сировини, в якості якої традиційно використовують польові шпати. Нажаль ро-
довища польових шпатів в Україні практично вичерпані і підприємства вимушені
імпортувати їх з Росії та Туреччини. Однак існує можливість використання прак-
тично невичерпних резервів вітчизняної сировинної бази кварцпольовошпатових
матеріалів, а саме малозалізистих гранітоїдних порід [1].

Досвід закордонних підприємств свідчить про можливість використання в
якості флюсуючого компонента керамічних мас серицитизованих, грейнизова-
них, каолінізованих гранітоїд них порід, які широко розробляються та викорис-
товуються У Великій Британії, Польщі, Японії та Франції. За прогнозами матері-
алознавців гранітоїдні породи Українського кристалічного щита у найближ-
чому майбутньому матимуть велике значення як джерело кварцпольовошпа-
тової сировини для вітчизняної керамічної промисловості [2].

Мета роботи. Основним напрямком проведених досліджень було ви-
вчення кінетики спікання керамічних мас, що містять в якості флюсуючого
компонента гранітоїдні породи українських родовищ (Долинського, Красно-
горівського, Новогнатівського), які територіально розташовані у Волновась-
кому районі Донецької області. Для вирішення поставленої задачі необхідно
обґрунтувати умови проведення експерименту для вивчення кінетики спікан-
ня керамічних матеріалів з урахуванням морфології, мінералогічного складу
та особливостей хімізму гранітних порід, вивчених раніше [3], дослідити вла-
стивості зразків з метою визначення кінетичних параметрів процесу спікання
та зробити висновки щодо переважаючого механізму масопереносу речови-
ни, який забезпечує отримання керамограніту на основі вітчизняних сиро-
винних матеріалів.

Методика проведення експерименту. Основними технологічними па-
раметрами, які характеризують спікання керамічного матеріалу є температу-
ра початку спікання, інтервал спікання, температура повного спікання та ін-
тервал спеченого стану. Визначення цих параметрів здійснювали за допомо-
гою комплексних досліджень показників водопоглинання, усадки, уявної
щільності та поруватості випалених матеріалів.

Під кінетикою спікання прийнято розуміти залежність усадки від часу
витримки в ізотермічних умовах. При цьому усадку вимірюють при можливо
більшому інтервалі тривалості спікання, до якого входять етапи припікання
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та утворення системи з двох фаз. В деяких випадках окремо вивчають кіне-
тику спікання матеріалу, включаючи момент  утворення та заліковування за-
критих пор.

Під  кінетикою  спікання прийнято  розуміти  залежність усадки від часу
витримки в ізотермічних умовах. При цьому усадку вимірюють при можливо
більшому інтервалі тривалості спікання, до якого входять етапи припікання
та утворення системи з двох фаз. В деяких випадках окремо вивчають кіне-
тику спікання матеріалу, включаючи момент  утворення та заліковування за-
критих пор.

Як відомо, на різних стадіях спікання діють різні механізми переносу речо-
вини, але в багатьох випадках вони реалізуються паралельно [4]. Між тим, у ви-
значені періоди термообробки провідними виявляються окремі механізми спі-
кання, однак межі їх дії точно не визначено. Тому в більшості випадків знайти
рівняння, яке ідеально моделює процес спікання в широкому діапазоні темпера-
тур на основі одного з механізмів спікання не є можливим.

Для визначення характеру спікання зазвичай визначають уявну енергію ак-
тивації Q за рівнянням, що описує фактор Ареніуса:

  RT
Q

eKTK

 0 (1)

Для цього традиційно використовують метод ступінчатої ізотермічної дила-
тометрії або метод сталої швидкості нагрівання [5].

Кінетика спікання досліджувалась на зразках, що містили 50 % тугоплавкої
глини «Технік-1» та 50 % одного з флюсуючих компонентів – Долинських, Кра-
сногорівських, Новогнатівських гранітоїдних порід, хімічний склад яких на-
ведено в таблиці 1.

Таблиця 1
Хімічний склад сировини

Найменування
сировини

Вміст компонентів, мас. %
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O п.п.п

Глина “Технік-1» 60,58 25,16 1,86 0,47 0,56 1,86 0,37 7,74
Красногорівський
граносієніт

64,3 18,9 0,44 0,36 0,16 10,6 4,1 0,62

Долінський граніт 73,0 14,5 0,44 0,36 0,05 8,2 2,4 0,53
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Новогнатівський
граніт

73,3 14,3 0,63 0,62 0,1 6,0 3,4 1,22

Компоненти подрібнювались до залишку на ситі № 0056 не більш 1,5 %.
Зразки формувалися напівсухим пресуванням при вологості прес-порошку
6 % та тиску пресування 25 МПа.

Враховуючі необхідність отримання щільноспечених вітрифікованих
матеріалів, інтервал термообробки, обраний нами для досліджень знаходився
в межах 1100 – 1200 С;  тривалість термообробки  відповідає параметрам
прискореного режиму випалу і характеризується 20 - 40 хвилинною витрим-
кою при максимальній температурі.

В якості змінного параметра при вивченні кінетики спікання нами  було
прийняте водопоглинання (W), як властивість, яка є найбільш чутливою до
змін параметрів випалу.

В результаті вивчення кінетики зміни показників водопоглинання кера-
мічної маси в процесі спікання було визначено величину кінетичного пара-
метру n , що характеризує механізм процесу спікання, константу рівняння кі-
нетики спікання К0 та уявну енергію активації процесу спікання Q .

Кінетичний параметр n, який визначається як тангенс кута нахилу цих
прямих до осі  абсцис за залежністю W = f() в логарифмічних координатах,
характеризує домінуючий механізм, за яким відбувається спікання матеріалу.

Величину константи швидкості спікання К0, визначали графічно за залеж-
ністю W = f(), побудованою в логарифмічних координатах, як відрізок, яки від-
сікає пряма на осі ординат.

Зважаючи на той факт, що при спіканні керамічних мас зазвичай діють
одночасно декілька механізмів переносу речовини, уявна енергія активації
спікання Q, є деякою усередненою  величиною. Уявну енергію активації про-
цесу спікання визначали за формулою:

Q = 4.576 tg α. (2)

де tg α – тангенс кута нахилу прямої, побудованої в координатах К0= f(T).

Результати досліджень та їх обговорення. Результати досліджень кі-
не-тики спікання та деякі властивості випалених зразків наведено в таблиці 2.

Аналіз даних, отриманих при вивченні кінетики спікання результатів до-
зволив зробити наступні висновки. Спікання матеріалу відбувається  за участю
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рідкої фази, яка утворюється при плавленні гранітів. Відмінності отриманих зна-
чень кінетичного параметру n свідчать, що рідкофазове спікання в нашому ви-
падку  не є одно стадійним, спікання дослідних зразків відбувається за двома ме-
ханізмами:

- при n ≤ 1 реалізується механізм спікання матеріалу під дією в’язкої
течії, який виявляється в  ущільненні матеріалу за рахунок утворення рідкої
фази та збільшення її кількості;

- при n ≥ 1 – привалює рекристалізаційне спікання, яке супроводжується
виникненням нових кристалічних фаз.

Таблиця 2
Характеристики спікання дослідних зразків

Властивості
Температура

випалу, оС
Час

витримки, хв.
Флюсуючий компонент

Н* К** Д***

Уявна щільність,
г/см2

1100
20 2,10 2,12 2,10
40 2,02 2,01 2,02

1200
20 2,38 2,34 2,41
40 2,29 2,23 2,28

Водопоглинання,
%

1100
20 8,41 7,95 8,80
40 11,85 11,29 10,56

1200
20 0,29 0,02 0,19
40 0,04 0,00 0,00

Відкрита
поруватість,

%

1100
20 17,59 16,81 18,42
40 23,77 22,74 21,37

1200
20 0,70 0,05 0,46
40 0,09 0,00 0,00

Межа міцності
на стиск,

МПа

1100
20 63,36 116,8 52,73
40 47,18 51,81 29,6

1200
20 240,9 208,51 194,2
40 63,09 54,79 76,3

Лінійна усадка, %
1100

20 7,6 6,7 6,0
40 6,6 6,3 6,4

1200
20 11,5 10,1 11,2
40 10,7 8,6 8,7

n
1100

-
0,73 0,86 0,5

1200 1,4 1,3 3,25

K0
1100

-
0,86 0,83 0,91

1200 0,1 1,2 0,4
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Q, ккал/моль - - 7,78 3,75 5,03
Н* – Новогнатівський граніт; К** – Красногорівський граносієніт; Д*** – Долинський граніт

На першій стадії (в інтервалі температур 1100 –1150 С) відбувається
процес перегрупування, рідка  фаза, яка утворюється при плавленні флюсую-
чого компонента, заповнює проміжки між твердими частками та полегшує їх
пересування, що призводить до ущільнення матеріалу. У зв’язку із рівномір-
ним розподілом рідкої фази ущільнення на першій стадії (стадії перегрупу-
вання) відповідає в’язкій течії та еквівалентно дії тиску  всебічного стискан-
ня. При цьому, враховуючи, що вихідні розміри часток матеріалу є однако-
вими, початкова швидкість усадки є прямо пропорційною поверхневому на-
тягу розплаву, та обернено пропорційною його в’язкості.

На другій стадії (при температурі випалу 1200 С) спікання матеріалу
визначається протіканням процесів перекристалізації через рідку фазу. На цій
стадії спочатку розчиняються в розплаві більш дрібні часточки , опуклі діля-
нки крупніших часто, а також частки, представлені речовиною, яка знахо-
диться в метастабільному стані при даній температурі. Рідка фаза швидко пе-
ренасичується по відношенню до метастабільної твердої фази та кристалізу-
ється з утворенням більш стабільної кристалічної фази. Процес перекристалі-
зації можна штучно інтенсифікувати в разі наближення хімічного складу ро-
зплаву до області первинної кристалізації заданої фази. В цьому випадку ро-
зплав міститиме сиботаксичні групи, які відповідають морфології заданої
твердої фази, яка утворюється з розплаву.  Таким чином можна штучно під-
вищити експлуатаційні властивості синтезованого матеріалу.

Відомо, що чим меншим є значення енергій активацій спікання, тим
більш інтенсивно спікається керамічна маса в присутності даного плавня.
Про інтенсивність процесу спікання можна непрямо судити за константою шви-
дкості спікання К0. Тому можна стверджувати, що при максимальній темпера-
турі випалу 1200 С спікання керамічної маси, яка містить в якості флюсую-
чого компонента Красногорівський граніосієніт, відбувається більш інтенси-
вно, про що свідчать більш високі значення константи швидкості спікання К0

та найменші значення уявної енергії активації спікання Q. Долинський та Но-
вогнатівський граніти за впливом на процес спікання є подібними але менш ак-
тивними флюсуючими компонентами керамічної маси.

Слід також зазначити, що при збільшенні витримки при максимальній
температурі випалу для усіх обраних температур термообробки спостеріга-
ється тенденція погіршення властивостей дослідних зразків (збільшення по-
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казників відкритої поруватості та водопоглинання, зменшення щільності та
міцності на стиск). Цей факт цілком логічно пояснюється  поліморфними пе-
ретвореннями кварцу, які відбуваються при наявності сторонніх домішок, а
саме його перехід у метакристобаліт з подальшим перетворенням у α-кристо-
баліт при температурі вище 1050 С. Це перетворення супроводжується збі-
льшенням об’єму на 15,4 % в результаті чого спостерігається розрихлення
структури матеріалу [6]. Наслідком саме цього явища є втрата міцності та
збільшення поруватості і водопоглинання керамічного матеріалу. Тому для
подальших досліджень та використання результатів розробок в промисловому ви-
робництві рекомендовані параметри термообробки є такими: температура випалу
1200 С, тривалість витримки при максимальній температурі 20 хвилин.

Заключення. В результаті проведених досліджень визначено кінетичні
особливості спікання керамічних мас, флюсуючим компонентом яких є різні
гранітоїдні породи вітчизняних родовищ, вивчено умови формирування
щільно спечених матеріалів, які мають комплекс високих експлуатаційних
властивостей. Отримані дані свідчать про можливість оптимізації параметрів
термообробки з точки зору енергозбереження при подальшому використанні
дослідної кварц-польовошпатової  сировини у виробництві вітрифікованих
тонкокерамічних матеріалів. Отримані результати стануть основою подаль-
ших досліджень, спрямованих на розробку імпортозамінюючої технології
керамограніту.
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