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Шляхи інтенсифікації процесів фазоутворення 
в масах та поливах для санітарного фарфору

Вступ

Характерною	ознакою	сьогодення	є	зростання	ролі	санітар-
ного	фарфору	з	високими	експлуатаційними	показниками.	Ви-
сока	енергоємність	такого	виробництва	обумовлює	необхідність	
створення	та	впровадження	енергоощадних	технологій.	

Виробництво	 санітарно-будівельної	 кераміки	 переважним	
чином	базується	на	польовошпатовій	сировині.	Україна	має	значні	
запаси	 кварц-польовошпатової	 сировини	 пегматитового	 харак-
теру,	 гранітів	 та	 інших	порід,	 багатих	на	лужні	алюмосилікати.	
Більшість	кристалічних	утворень	Українського	кристалічного	щи-
та	складаються	з	кварц-польовошпатових	матеріалів,	які,	за	умо-
ви	проведення	збагачувальних	заходів,	досягають	рівня	якості,	що	
необхідний	 для	 технології	 санітарно-будівельних	 виробів	 [1;	 2].

на	 сьогодні	 накопичено	 суттєвий	 науковий	 і	 практичний	
досвід	інтенсифікації	процесів	твердофазового	синтезу	кераміки	
за	 рахунок	 використання	 мінералізуючих	 добавок.	Проте	 про-
блема	 одночасної	 активації	 процесів	 рідкофазового	 спікання	
та	фазоутворення	залишається	актуальною.	

Проблема дослідження

Склади	 мас	 та	 нефритованих	 полив	 для	 санітарного	 фар-
фору	можна	розглядати	як	склокристалічні	матеріали	системи	
Na2O—K2O—Al2O3—SiO2,	 причому	 співвідношення	 названих	
оксидів	 зумовлюють	 розташування	 точок	 складів	 в	 області	 іс-
нування	муліту	при	ізотермах	від	1300	до	1500 °C 	[3].	У	зв’язку	
з	 цим	 реактивну	 здатність	 лужноалюмосилікатного	 розплаву	
значною	мірою	визначає	 додаткова	присутність	модифікуючих	
агентів,	що	чинять	вплив	на	процес	інтенсифікації	спікання	мас,	
а	також	утворення	поливного	розплаву.	
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За	свідченням	авторів	[3],	дія	іонів,	з	точки	зору	трансфор-
мації	 структури	 розплавів	 та	 процесів	 мінералоутворення,	 які	
відбуваються	 за	 температури	 нижче	 температури	 ліквідуса,	
визначається	 їх	 геометричними	 та	 енергетичними	 характерис-
тиками,	 а	 саме,	 термодинамічним	критерієм	 (відношенням	 ве-
личин	 вільної	 енергії	 утворення	 оксидів)	 та	 кристалохімічним	
критерієм	(відносна	різниця	радіусів	та	зарядів	іонів).

Про	 здатність	 іонів	 до	 поляризації	 судять	 за	 їх	 рефрак-
цією:	іони,	які	мають	високу	рефракцію,	здатні	до	поляризації	
[4].	Чим	ближче	 значення	відношення	показників	поляризації	
катіонів	 до	 одиниці	 (Р1/P2	 → 	 1),	 тим	 більш	 схожий	 вплив	 во-
ни	 чинитимуть	 на	 аніон.	 І	 навпаки	—	 чим	 більшою	 є	 різниця	
показників	 поляризації	 катiонів	 (P1	  	 P2	 або	 P1	  	 P2),	 тим	
більшим	буде	вплив	катіона	і	тим	імовірнішим	є	утворення	спо-
лук	у	системі	 [5].	Значення	 іонних	радіусів	за	Полінгом	[6]	до-
зволили	отримати	дані	(табл.	1),	які	дають	змогу	спрогнозувати	
ефективність	дії	оксидів	як	добавок,	що	здатні	інтенсифікувати	
фазоутворення	у	фарфорових	масах	та	поливах.	

Таблиця 1

Відношення активних поляризацій електричних полів катіонів
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0,44 1,87 0,56 0,13 0,16 4,28 1,28 0,30 0,38

За	ефективністю	мінералізуючої	дії	в	присутності	лужнозе-
мельних	оксидів	кальцію	та	магнію	розглянуті	катіони	розташо-
вуються	в	наступній	послідовності:

для	Ca	2+:			Ba2+	>	Zn2+	>	Sn4+ >	Zr4+;	
для	Mg2+:			Ba2+	>	Zn2+	>	Zr4+ >	Sn4+.

З	даних	табл.	1	зроблено	висновок,	що	найбільш	позитивний	
вплив	 з	 точки	 зору	 інтенсифікації	 спікання	 та	 фазоутворення	
керамічних	мас	за	зниженої	температури	випалу	чинитимуть	іо-
ни	Ca2+,	Mg2+,	а	для	полив	—	як	аналоги	—	іони	Ba2+,	Zn2+,	Sn4+	
та	Zr4+,	що	в	найбільшій	мірі	сприяють	деполімеризації	струк-
турної	сітки	алюмосилікатних	розплавів.

Експериментальна частина

У	дослідженнях	були	використані	нові	сировинні	матеріали,	
хімічний	склад	яких	наведено	в	табл.	2.	У	складах	нефритованих	
полив	додатково	застосовувались	як	модифікатори	та	глушники	
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такі	технічні	речовини:	карбонат	барію,	цинкові	білила,	циркон	
та	діоксид	олова.

Таблиця 2

Хімічний склад нових сировинних матеріалів

найменування		
матеріалу

масова	частка	компоненту,	%

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O Dmпрк

Пегматит	грузлівецький	 71,96 16,88 0,41 — 0,36 — 4,17	 5,58 0,64

граніт	грузлівецький	 73,97 16,08 0,34 0,45 0,15 — 3,77	 4,42 0,81

метаморфізований	пег-
матит	грузлівецький	

73,14 16,48 0,21 — 1,08 — 2,81	 5,63 0,65

Пірофіліт	кур’янівський 61,36 29,53 1,05 0,68 0,01 0,02 0,05 0,04 6,44

на	 рис.	 1	 наведено	 результати	 рентгенофазового	 аналізу	
кварц-польовошпатової	сировини.

як	бачимо	на	рис.	1,	у	мінеральному	складі	грузлівецького	
пегматиту	 переважає	 альбітова	 складова.	 Кількість	 біотиту	 є	
мінімальною.	 метаморфізований	 пегматит	 містить	 однакову	
кількість	вільного	кварцу	з	пегматитом	і	дещо	більшу	кількість	
слюдистого	мінералу,	а	у	його	польовошпатовій	складовій	пере-
важає	мікроклін.	

Рис. 1.	 Дифрактограми	кварц-польовошпатової	сировини	грузлівецького	родо-
вища:		—	SiO2	(кварц),		—	KAS6	(мікроклін),		—	NAS6	(альбіт),	◇	—	біотит

грузлівецький	пегматит	

54				52						50						48						46						44					42				40						38							36						34						32						30						28						26						24						22					20	
	 2θ, град



221ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2013, № 113

Вивчення	фазового	складу	пірофіліту	проводили	з	викорис-
танням	РФа	 та	 диференційно-термічного	 аналізу	 (рис.	 2	а,	 б).	
Пірофіліт	 кур’янівський	 містить	 пірофіліт,	 серицит,	 каолініт,	
кварц.

Закінчення рис. 1

грузлівецький	пегматит	метаморфізований	

грузлівецький	граніт

54						52						50						48						46						44			 	 	 42						40						38					36						34					32						30						28				26						24					22			 	 	20	
	 2θ, град

54					52			 	50					48						46						44	 	 	 42				40						38					36						34								32						30						28							26									24						22				 	 	20	
	 2θ, град

2
,0
7
6

2
,1
2
8

2
,7
8
5

2
,8
9
4 2

,9
3
2

3
,5
8
4

β
3
,4
8
5

3
,5
2

β
3
,4
6
7

4
,2
5
6

4
,7
0
9

4
,9
9

4
,5
9
74
,2
2
4

4
,0
3

3
,9
7
9

3
,8
6

3
,9
2
3

3
,8
3
1

3
,7
6
3

3
,6
9
4

3
,6
6
6

3
,8
6
8

3
,3
4
2

3
,2
8
9

3
,2
4
3

3
,1
8
5

3
,0
3
3

2
,9
8
1
2
,9
5
3

2
,9
0
5

2
,8
5
3

2
,8
3
3

2
,7
5
3

2
,6
4
2

2
,6
1
6

2
,5
6
72
,5
4
8

2
,5
2
2

2
,4
5
4

2
,4
2
7

2
,3
8
5

2
,3
3
2

2
,2
8
1

2
,2
3
7

2
,1
8
8

2
,1
5
8

2
,1
0
8

2
,0
0
61
,9
9
2

1
,9
8

1
,9
6
2

2
,9
0
6

3
,5
8
2

4
,9
9
3

4
,6
9
2

4
,4
4

4
,2
1
5

4
,2
5

4
,0
33
,9
7
6

3
,8
5
13

,8
3
13
,7
6
3

3
,6
8
4

3
,6
6
13
,5
2

3
,4
8
4

3
,3
6
6

3
,4
6
7

3
,2
8
5

3
,2
4
5

3
,3
4
2
	

3
,1
8
7

3
,0
3

2
,9
7
32
,9
5
3

2
,9
3
1

2
,8
5
7

2
,7
8
6

2
,7
5
6

2
,6
3
8

2
,6
1
8

2
,5
8
4

2
,5
5
7

2
,5
2
22
,4
9
8

2
,4
5
7

2
,4
3

2
,4
0
4

2
,3
8
2

2
,3
3
4

2
,3
1
7

2
,2
8
2

2
,2
3
7

2
,1
8
8

2
,1
5
9

2
,1
2
8

2
,0
7
7

2
,0
3
1

2
,0
0

1
,9
8



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2013, № 113222

Встановлено,	 що	 в	 температурному	 інтервалі	 500—900 °C 	
відбувається	видалення	конституційно	зв’язаної	води	та	розкла-
дання	продуктів	дегідратації	серициту.	екзоефект,	який	спосте-
рігається	за	980 °C,	свідчить	про	утворення	муліту	[7].	

З	використанням	нових	видів	вітчизняної	мінеральної	сиро-
вини	були	розроблені	експериментальні	склади	фарфорових	мас	
та	нефритованих	полив,	що	орієнтовані	на	температуру	випалу	не	
вище	1180 °C,	хімічні	склади	фарфорових	мас	наведено	в	табл.	3.

Рис. 2.	 Рентгенограма	(а)	та	термограма	(б)	кварц-пірофілітової	породи	
Кур’янівського	родовища

Пірофіліт	кур’янівський

—	(K,	Na)Al2(Si,	Al)O10(OH)2	серія

—	Al2Si2O5(OH)4		каолініт

—	Al2Si4O10(OH)2	пірофіліт	

—	SiO2	кварц

—	TiO2	рутил

—	Fe2O3	гематит
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Таблиця 3

Хімічний склад фарфорових мас

Склад
Хімічний	склад,	мас.	%

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O Dmпрк

о 59,64 21,82 0,54 0,48 2,34 1,67 2,07 3,41 8,04

2 58,93 23,31 0,49 0,48 2,56 1,63 2,10 3,51 7,99

3 59,14 22,21 0,53 0,52 2,40 1,63 2,34 3,21 8,03

4 61,36 21,45 0,59 0,43 2,24 1,56 1,99 3,25 7,17

5,6 66,71 22,35 0,62 0,39 0,23 0,16 2,25 3,3 3,99

За	 контрольований	 параметр	 був	 обраний	 вміст	 суми	 луж-
них	 оксидів,	 що	 має	 знаходитись	 у	 проміжку	 5,24—5,61	%,	
та	вміст	Al2о3	у	межах	21,82—23,31	%,	завдяки	чому	можна	очі-
кувати	формування	матеріалу	при	більш	низьких	температурах,	
але	 з	 покращеними	 властивостями	 готових	 виробів.	 на	 рис.	 3	
подано	розташування	розроблюваних	санітарно-будівельних	мас	
у	системі	польовий	шпат	—	каолін	—	кварцовий	пісок.	

Каолін
100

100806040200
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5 6

3
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80 20

60 40

40 60

20 80

0

Польовошпатовий	фаянс

Твердий	фарфор

м’який	фарфор

Польовий	шпат

Кварц		

Рис. 3.	 області	складів	фарфорових	мас	у	системі	польовий	шпат	—	каолін	—	
кварцовий	пісок.	цифрами	позначено	склади	мас

За	хімічним	 і	фазовим	складами	ці	маси	знаходяться	в	об-
ласті	між	твердим	(2)	та	м’яким	(3)	фарфором,	які	відрізняються	
кількістю	та	видом	складових	мінеральних	компонентів.	Кера-
мічна	маса	готувалася	шлікерним	методом	і	характеризувалася	
залишком	 на	 решітці	 0063	 1,5	%;	 вологість	 готового	 шлікеру	
для	лиття	в	гіпсові	форми	становила	33	%.	Вологість	пластичної	
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маси	не	перевищувала	22	%.	Після	підв’ялки	зразки	висушува-
ли	до	залишкової	вологості	2	%.	Випал	дослідних	зразків	здій-
снювався	за	максимальної	температури	1150 °C 	протягом	9	год.	

Результати та їх обговорення

Властивості	одержаних	зразків	після	випалу	за	температури	
1150 °C 	подано	в	табл.	4.

Таблиця 4

Фізико-механічні властивості зразків, випалених за температури 1150 °C

Властивості
Шифр	маси

0 2 3 4 5 6

межа	міцності	на	згин,	мПа 70 65,2 68,3 69,6 99,3 86,4

Водопоглинання,	% 0,3 0,6 0,16 0,15 0,1 0,1

Усадка	загальна,	% 12,5 12,1 12,1 11,8 11 11

Усадка	повітряна,	% 3,8 4,0 4,0 3,9 3,1 3,1

ТКлР,	 × 10–6,	К–1 5,8 5,9 5,9 5,4 4,8 4,9

аналіз	 даних	 табл.	 4	 пока-
зав,	 що	 експериментальні	 зраз-
ки	 досягають	 необхідного	 рівня	
спікання,	 який	характеризуєть-
ся	 водопоглинанням	 у	 межах	
(0,1—0,6	%).	 Зразки	 з	 вмістом	
пірофіліту	 30	%	 відрізняються	
вищими	 показниками	 міцності	
на	 згин	 (86—99	 мПа)	 та	 змен-
шеною	повітряною	усадкою.	

Для	фарфорових	виробів	за-
пропоновано	 склади	 нефритова-
них	полив,	що	мали	відповідати	
показникам	 розробленої	 фар-
форової	 маси,	 їх	 хімічні	 склади	
наведено	 в	 табл.	 5.	 Прогнозну	
оцінку	 властивостей	 розплаву	
поливи	та	майбутніх	показників	
експлуатаційних	характеристик	
проведено	з	використанням	відо-
мих	 методик	 [8]	 для	 розробле-
них	полив,	які	подано	в	табл.	6.

Таблиця 5

Хімічний склад  
нефритованих полив, %

ок-
сиди

Шифр	поливи

0 С-1 С-2 С-3

SiO2 62,65 59,08 58,46 60,30

Al2O3 10,71 10,66 11,01 16,02

Fe2O3 0,23 0,38 0,38 0,53

TiO2 0,06 0,21 0,21 0,33

CaO 5,10 3,08 4,81 3,41

MgO 0,17 2,00 0,10 2,26

ZnO 5,34 5,38 5,35 5,48

BaO 5,75 5,79 5,76 6,74

SnO2 8,54 8,6 — —

Na2O 1,35 2,07 2,11 2,12

K2O 0,11 2,75 2,74 2,81

ZrO2 — — 9,06 —
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Таблиця 6

Розрахункова оцінка властивостей розплаву полив при 1150	°С  
та структурного стану полив

Розрахункові	параметри
Значення	показників	властивостей

0 С-1 С-2 С-3

Tразл,	 °C 	(за	лангенсдорфом) 988 1035 981 1000

логарифм	в’язкості,	 lgη 3,72 3,54 4,18 4,01

Поверхневий	натяг,	σ⋅103,	н/м 0,316 0,313 0,318 0,318

Розрахункові коефіцієнти Значення оцінних коефіцієнтів

fSi 0,38 0,36 0,36 0,35

Kkp 32,67 19,61 26,95 18,18

Сумісне	 розглядання	 комплексу	 розрахункових	 коефіці-
єнтів	 структурного	 стану	 (табл.	 6)	 дозволяє	 зробити	 висновок,	
що	 експериментальні	 склади	 мають	 характеризуватися	 доволі	
щільною	структурою	(fSi	=	0,35 ÷ 0,38),	зниженою	температурою	
утворення	розплаву	(980—1050 °C)	при	відносній	тугоплавкості	
і	 дуже	 високій	 схильності	 до	 кристалізації.	 Значення	 коефіці-
єнту	 кристалічності	 падає	 в	 складах	С-1	 та	С-3,	що	може	 бути	
пов’язано	з	впливом	мgO	в	присутності	ZnO	та	BaO,	які	суттєво	
змінюють	характеристики	розплаву.	Розроблені	поливи,	на	від-
міну	 від	 типових	 складів	 нефритованих	 полив,	 є	 більш	 легко-
плавкими	 та,	 водночас,	 такими,	 що	 легко	 кристалізуються.	
Формування	кристалічної	фази,	що	 стимульоване	присутністю	
оксидів	Snо2	 та	Zrо2,	здійснюватиметься	 в	присутності	 в’язкої	
кремнекисневої	матриці.	ці	склади	повинні	мати	високі	показ-
ники	білизни	та	якості	поверхні	поливи	і	можуть	бути	рекомен-
дованими	 як	 нефритовані	 покриття	 для	 санітарно-фарфорових	
виробів.	

Поливи	з	вологістю	шлікеру	38—40	%	наносили	на	висуше-
ні	зразки	кераміки	методом	поливу	та	випалювали	за	температу-
ри	1150 °C.	Показники	фізико-механічних	 та	 експлуатаційних	
характеристик	виробів	подано	в	табл.	7.

Висновки

Таким	 чином,	 із	 застосуванням	 розрахункових	 методик	
оцінки	 ефективності	 сировинних	 матеріалів,	 прогнозування	
структурного	 стану	 та	 властивостей	мас,	 розплавів	 і	 покриттів	
було	 створено	 склади	мас	 та	 нефритованих	полив	 із	 зниженою	
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температурою	випалу	(1150 °C),	в	яких	використано	нові	вітчиз-
няні	 сировинні	 кварц-польовошпатові	 та	 кварц-пірофілітові	
матеріали.
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Таблиця 7

Результати дослідження експлуатаційних властивостей полив

експлуатаційні	властивості
Шифр	поливи	та	значення	показників	властивостей

0 С-1 С-2 С-3

ТКлР,	 × 10–6,	К–1

розрахунковий
експериментальний

4,49
3,55

5,61
3,64

5,19
3,71

5,68
3,85

Термостійкість,	теплозміни
маса	№	2
маса	№	4

5
2

1
1

>5
2

>5
2

Білизна,	% 82 82 76 64

Блиск,	% 61 71 58 47

Твердість	за	моосом 6—6,5 6—6,5 6—6,5 6


