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Ïðîâåäåíî àíàë³ç âïëèâó ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè âèïàëó íà òåðìîäèíàì³÷íó ñïðÿ-
ìîâàí³ñòü òâåðäîôàçíèõ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ó ñèñòåì³ MgO–Al2O3–SiO2 ó íàïðÿìêó
êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ. Âèÿâëåíà òåðìîäèíàì³÷íà ñïðÿìîâàí³ñòü ïðîò³êàííÿ òâåð-
äîôàçíèõ ðåàêö³é ó ñèñòåì³ MgO–Al2O3–SiO2 äîçâîëÿº âèçíà÷àòè ðàö³îíàëüí³ òåì-
ïåðàòóðè âèïàëó ìàòåð³àë³â, ùî ì³ñòÿòü êîðä³ºðèò, äëÿ âèãîòîâëåííÿ âèðîá³â ð³çíîãî
ïðèçíà÷åííÿ. Ïðè íèçüêîòåìïåðàòóðíîìó âèïàë³ (äî 1200 Ê) òîíêîäèñïåðñíèõ ìàñ
íà îñíîâ³ òàëüêî-ãëèíî-ãëèíîçåìèñòèõ êîìïîçèö³é ìîæíà îäåðæóâàòè ìàòåð³àëè ç
âèñîêîþ â³äêðèòîþ ïîðèñò³ñòþ, àëå íåâèñîêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ì³öíîñò³, îñ-
ê³ëüêè ðåàêö³éíå ñï³êàííÿ ðåàë³çóºòüñÿ â îñíîâíîìó çà ðàõóíîê ðåàêö³é ç óòâîðåí-
íÿì ïðîì³æíèõ äëÿ ñèíòåçó êîðä³ºðèòó ñïîëóê òà íå çàâåðøåíèìè ïðîöåñàìè äåñ-
òðóêö³¿ ó ïðèðîäí³é ì³íåðàëüí³é ñèðîâèí³. Â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð âèïàëó 1200–
1500 Ê òåðìîäèíàì³÷íà éìîâ³ðí³ñòü ðåàêö³é â³äðàçó çà äåê³ëüêîìà ìåõàí³çìàìè
êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ çá³ëüøóºòüñÿ, ùî ïîâèííî îáìåæóâàòè çðîñòàííÿ îäèíè÷-
íèõ êðèñòàë³â ïðè çàãàëüí³é òåíäåíö³¿ íàðîñòàííÿ ¿õ ê³ëüêîñò³ ³, â³äïîâ³äíî, ïîçè-
òèâíî â³äîáðàæàòèñÿ íà ïîêàçíèêàõ ì³öíîñò³ ³ òåðìîñò³éêîñò³ ìàòåð³àë³â ÷åðåç
íèçüê³ çíà÷åííÿ òåðì³÷íîãî êîåô³ö³ºíòó ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ. Òåìïåðàòóðè âè-
ïàëó 1500–1659 Ê â³äïîâ³äàþòü ãðàíè÷íèì äëÿ êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ òà ñïðèÿþòü
êîíñîë³äàö³¿ ìàòåð³àëó ç³ çì³íîþ õàðàêòåðó ïîðèñòîñò³ ç â³äêðèòî¿ íà çàêðèòó. Ïå-
ðåâèùåííÿ òåìïåðàòóð âèïàëó âèùå 1659 Ê îáóìîâëþº òåðìîäèíàì³÷íó íå-
ñòàá³ëüí³ñòü êîìá³íàö³¿ ôàç êîðä³ºðèò–êîðóíä ³ ìîæå ïðèçâåñòè äî óòâîðåííÿ áðà-
êó ÷åðåç ïîÿâó çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ðîçïëàâó ó ôàçîâîìó ñêëàä³ ìàòåð³àëó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîðä³ºðèò, ïðîíèêíà êåðàì³êà, òâåðäîôàçí³ ðåàêö³¿, ñïðÿæåííÿ ðå-
àêö³é, òåìïåðàòóðà âèïàëó.
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Âñòóï
Ðîçâèòîê ïðîíèêíî¿ êåðàì³êè ï³äïîðÿäêî-

âóºòüñÿ çàãàëüí³é çàêîíîì³ðíîñò³ åâîëþö³¿ ìàòå-
ð³àëîçíàâñòâà, ùî îáóìîâëåíî íåîáõ³äí³ñòþ çàäî-
âîëüíÿòè çðîñòàþ÷³ ïîòðåáè ëþäñüêîãî ñóñ-
ï³ëüñòâà ó ð³çíèõ ñôåðàõ ìàòåð³àëüíîãî âèðîá-
íèöòâà òà íàäàííÿ ïîñëóã. Ó äàíèé ÷àñ ³ñíóº
çíà÷íà ê³ëüê³ñòü ð³çíîâèä³â ïðîíèêíî¿ êåðàì³êè,
ÿê³ ìàþòü ïåâí³ íåäîë³êè òà ñóòòºâ³ ïåðåâàãè ïî-
ð³âíÿíî ç ïðîíèêíèìè âèðîáàìè ³ç ïëàñòìàñ òà
ìåòàëåâèõ ñïëàâ³â [1]. Íåäîë³êè ïðîíèêíî¿ êåðà-

ì³êè îáóìîâëåí³ ¿¿ êðèõê³ñòþ, à ïåðåâàãè ïîâ’ÿ-
çàí³ ç ìîæëèâ³ñòþ çàñòîñóâàííÿ íåäåô³öèòíî¿ ïðè-
ðîäíî¿ ì³íåðàëüíî¿ ñèðîâèíè, âèñîêîþ àáðàçèâî-
òà êîðîç³éíîñò³éê³ñòþ äî áàãàòüîõ àãðåñèâíèõ ñå-
ðåäîâèù, ìîæëèâ³ñòþ âèêîðèñòàííÿ âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíî¿ ðåãåíåðàö³¿ â³ä á³îëîã³÷íî íåáåç-
ïå÷íèõ ì³êðîîðãàí³çì³â òà ³íø³. Ïðîíèêíà êåðà-
ì³êà íà îñíîâ³ àìôîòåðíèõ îêñèä³â àáî ¿õ ñïîëóê
ìàº ï³äâèùåíó óí³âåðñàëüí³ñòü òà åêñïëóàòàö³éíó
íàä³éí³ñòü ó êèñëèõ òà ëóæíèõ ñåðåäîâèùàõ. Ïî-
ðÿä ç ìîæëèâ³ñòþ çíà÷íî âàð³þâàòè ôàçîâèé ñêëàä
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ïðîíèêíî¿ êåðàì³êè (êîðóíäîâî¿, êîðóíäî-ìóë³-
òîâî¿, øï³íåëüíî¿, êîðä³ºðèòîâî¿) çà ðàõóíîê çì³íè
ñï³ââ³äíîøåííÿ âèõ³äíèõ ³íãðåä³ºíò³â ó òàëüêî-
ãëèíî-ãëèíîçåìèñòèõ êîìïîçèö³ÿõ, äëÿ ôîðìóâàí-
íÿ âèðîá³â ìîæíà çàñòîñîâóâàòè ð³çí³ ìåòîäè
(øë³êåðíå ëèòòÿ, åêñòðóç³þ, ïðåñóâàííÿ) [2].
Çàçíà÷åí³ îáñòàâèíè âèçíà÷àþòü øèðîêå çàñòîñó-
âàííÿ ïîðèñòèõ ìàòåð³àë³â ñèñòåìè
MgO–Al2O3–SiO2 (äàë³ çàñòîñîâóâàòèìóòüñÿ ñêî-
ðî÷åííÿ: Ì – MgO, À – Al2O3, S – SiO2), à òàêîæ
âèðîá³â ç íèõ ð³çíèõ ôîðì òà ãàáàðèò³â [3–5].

Êîðä³ºðèò (M2A2S5, òóò ³ äàë³ çàñòîñîâóºòüñÿ
îêñèäíà ôîðìà çàïèñó ñïîëóê) ìàº íèçêó ñïå-
öèô³÷íèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé: âèñîê³
ä³åëåêòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè, íèçüêèé òåðì³÷íèé
êîåô³ö³ºíò ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ, êîðîç³éíà
ñò³éê³ñòü äî áàãàòüîõ ðå÷îâèí â ð³çíèõ àãðåãàòíèõ
ñòàíàõ, íàÿâí³ñòü ïîð³âíÿíî âåëèêèõ êàíàë³â â
êðèñòàë³÷í³é ðåø³òö³ ãåêñàãàíàëüíî¿ ôîðìè òîùî
[6,7]. Â³äïîâ³äíî, êîðä³ºðèòîâà êåðàì³êà îõîïëþº
ð³çí³ ñôåðè çàñòîñóâàííÿ, çîêðåìà, íîñ³¿ êàòàë³çà-
òîð³â äîïàëþâàííÿ äèìîâèõ ãàç³â òà àäñîðáåíòè,
ô³ëüòðè ãðóáîãî òà òîíêîãî î÷èùåííÿ, ðîçñ³êà÷³
ïîëóì’ÿ ïàëüíèê³â ³ ï³äêëàäêè äëÿ àðîìàòè÷íèõ
ìàñåë, åëåêòðîäóãîãàñíèêè òà òåðìîñò³éêèé ïîñóä
äëÿ ñìàæåííÿ. Çàçíà÷åí³ îáñòàâèíè çóìîâëþþòü
äåäàë³ á³ëüøó ïðèâàáëèâ³ñòü êîðä³ºðèòîâî¿ êåðà-
ì³êè äëÿ ìåðåæ ãîòåë³â, ðåñòîðàí³â òà ¿õ âåëèêèõ
êîìïëåêñ³â, ùî ìàþòü ï³äñîáí³ ï³äïðèºìñòâà, ó
òîìó ÷èñë³ âîäîï³äãîòîâêè òà î÷èùåííÿ â³äõîä³â
âèðîáíèöòâ ëàçíåâî-ïðàëüíèõ ãîñïîäàðñòâ, áà-
ñåéí³â, âàðèëüíèõ öåõ³â, ïóíêò³â çáîðó òà
êîíöåíòðóâàííÿ â³äïðàöüîâàíèõ æèð³â â³äïðàâêè
íà óñòàíîâêè äëÿ âèðîáíèöòâà àëüòåðíàòèâíèõ
âèä³â ïàëèâ, çîêðåìà á³îäèçåëüíèõ. Ó òîé æå ÷àñ,
âèð³øåííÿ àêòóàëüíîãî çàâäàííÿ ðîçøèðåííÿ
ðèíêó çáóòó êîðä³ºðèòîâì³ñíî¿ êåðàì³êè íà ãî-
òåëüíî-ðåñòîðàíí³ êîìïëåêñè áåçïîñåðåäíüî âçàº-
ìîïîâ’ÿçàíà ç ¿¿ ñîá³âàðò³ñòþ, ÿêà ñóòòºâî çàëå-
æèòü â³ä òåìïåðàòóðè âèïàëó [8–11].

Ìåòà ðîáîòè ïîëÿãàëà ó âèêîíàíí³ àíàë³çó
âïëèâó ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè âèïàëó íà      òåð-
ìîäèíàì³÷íó ñïðÿìîâàí³ñòü òâåðäîôàçíèõ õ³ì³÷íèõ
ðåàêö³é ó ñèñòåì³ MgO–Al2O3–SiO2 ó íàïðÿìêó
êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ. Ðåçóëüòàòè òàêîãî àíàë³çó
äîçâîëÿòü çàâîäñüêèì òåõíîëîãàì ðàö³îíàëüíî
âèáèðàòè òåìïåðàòóðó âèïàëó ð³çíîìàí³òíèõ âè-
ðîá³â ç ìàòåð³àë³â, ùî ì³ñòÿòü êîðä³ºðèò, ùî ïî-
çèòèâíî â³äîáðàçèòüñÿ íà ¿õ ðåíòàáåëüíîñò³, íà-
ðîùóâàíí³ îáñÿãó âèðîáíèöòâà ³ ðîçøèðåíí³
ðèíê³â çáóòó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü çàñòîñîâóâàâñÿ

ìåòîä àíàë³çó òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñïðÿìîâàíîñò³ ïðî-
ò³êàííÿ òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³é. Ìåòîä çàñíîâàíèé

íà ç³ñòàâëåíí³ çíà÷åíü çì³íè åíåðã³¿ Ã³ááñà (∆G)
äëÿ äîñë³äæóâàíèõ ðåàêö³é çà îäíàêîâèõ òåìïåðà-
òóð (Ò) [2]. Ïðè öüîìó òðàäèö³éíî ïðèéíÿòî ââà-
æàòè, ùî òåðìîäèíàì³÷íî âèã³äíèì º ðîçâèòîê
òâåðäîôàçíî¿ ðåàêö³¿ ó ïðÿìîìó íàïðÿìêó (çë³âà
íàïðàâî) ïðè íåãàòèâíîìó çíà÷åíí³ ∆G, à ïîçè-
òèâíå çíà÷åííÿ ∆G â³äïîâ³äàº òåðìîäèíàì³÷íî
âèã³äíîìó ðîçâèòêó ðåàêö³¿ ó çâîðîòíîìó íàïðÿìêó
(ñïðàâà íàë³âî). Òåðìîäèíàì³÷íà ïåðåâàãà ïåðå-
á³ãó ðåàêö³é ó íàïðÿì³ âèçíà÷àºòüñÿ âèùèì çíà-
÷åííÿì ìîäóëÿ íåãàòèâíî¿ âåëè÷èíè ∆G (òîáòî,
íàïðèêëàä, äëÿ äâîõ ðåàêö³é 1 ³ 2, ùî ïîð³âíþ-
þòüñÿ çà êîíêðåòíî¿ òåìïåðàòóðè, çà óìîâè
|–∆G1|>|–∆G2| á³ëüø âèã³äíèì ç òåðìîäèíàì³÷íî¿
òî÷êè çîðó º ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ 1).

Ó ñèñòåì³ MgO–Al2O3–SiO2 ôàçîóòâîðåííÿ
íà ñóáñîë³äóñí³é ä³ëÿíö³ òåìïåðàòóð äåòåðì³íîâà-
íî ïðîò³êàííÿì ñåìè òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³é îá-
ì³íó [2,6], ïåðåâàãó ðîçâèòêó ÿêèõ ó ð³çíèõ òåì-
ïåðàòóðíèõ ³íòåðâàëàõ ³ íàëåæàëî âñòàíîâèòè. Ïðè
àíàë³ç³ ðåàêö³é íå âðàõîâóâàëàñÿ ìîæëèâ³ñòü óò-
âîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â òà ïðèéìàëàñÿ ôîðìó-
ëà ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñàïô³ðèíó M4A4S2, îá´ðóíòî-
âàíà ó ðîáîò³ [6]. Ïåðø³ òðè òâåðäîôàçí³ ðåàêö³¿
óìîâíî ââàæàëè åëåìåíòàðíèìè ó çâ’ÿçêó ç òèì,
ùî ðåøòà ðåàêö³é º ðåçóëüòàòîì ¿õ ñïðÿæåííÿ
(íèæ÷å ïîçíà÷åíî çíàêîì òîòîæíîñò³):

A3S2+2M2S=3A+4MS;  (1)

4MA+4MS=2M2S+M4A4S2;  (2)

M4A4S2+16MS=8M2S+2M2A2S5;  (3)

4MA+20MS=10M2S+2M2A2S5, (≡(2)+ (3))          (4)

A3S2+4MA=3A+M4A4S2,(≡(1)+(2));      (5)

4A3S2+M4A4S2=12A+2M2A2S5, (≡4⋅(1)+(3));       (6)

5A3S2+4MA=15A+2M2A2S5.
(≡5⋅(1)+(2)+(3)≡5⋅(1)+(4)≡(5)+(6)).                     (7)

Ó íàøîìó âèïàäêó ñïðÿæåííÿ äâîõ àáî
á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³ ðåàêö³é ìîæå â³äáóâàòèñÿ çà òåì-
ïåðàòóðè, ùî â³äïîâ³äàº ð³âíîñò³ çíà÷åíü ∆G
(â³äïîâ³äíî, òåðìîäèíàì³÷íà éìîâ³ðí³ñòü ðîçâèò-
êó áóäü-ÿêî¿ ç íèõ îäíàêîâà), êîëè â ìåõàí³çìàõ
¿õ âçàºìîä³¿ º îäíàêîâ³ ñïîëóêè, çàâäÿêè ÿêèì
ìîæëèâå îá’ºäíàííÿ ðàí³øå ðîçð³çíåíèõ ìå-
õàí³çì³â ðåàêö³é â ºäèíèé ³ òåðìîäèíàì³÷íî äî-
ì³íóþ÷èé ìåõàí³çì ñóìàðíî¿ âçàºìîä³¿ (çíà÷åííÿ
∆G òàêî¿ ñïðÿæåíî¿ àáî ñóìàðíî¿ ðåàêö³¿ äîð³â-
íþº ñóì³ çíà÷åíü ∆G ðåàêö³é, ùî áåðóòü ó÷àñòü ó
ñïðÿæåíí³) [2,6]. Âèêîðèñòîâóâàíèé òåðì³í «ñïðÿ-
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æåííÿ» ìàº áëèçüêó àíàëîã³þ ç ïîíÿòòÿì «ñòàö³-
îíàðíèé ñòàí» ïðè äîñÿãíåíí³ ð³âíîñò³ çíà÷åíü
øâèäêîñòåé õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ó ê³íåòè÷í³é òåîð³¿
âçàºìîä³é.

Çíà÷åííÿ ∆G ðîçðàõîâóâàëèñÿ ç óðàõóâàí-
íÿì òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ ñïîëóê òà ³íòåãðàëü-
íèìè âêëàäàìè åíòðîï³éíî¿ òà åíòàëüï³éíî¿ ñêëà-
äîâèõ ó çàãàëüíó çì³íó åíåðã³¿ Ã³ááñà àíàë³çîâà-
íèõ ðåàêö³é [2,6]. Ó òàáëèö³ âèá³ðêîâî íàäàí³ çíà-
÷åííÿ ∆G çà ðåïåðíèõ òåìïåðàòóð, ÿê³ äîñòàòí³
äëÿ ïîáóäîâè â³äïîâ³äíèõ çàëåæíîñòåé ∆G=f(T).
Ó òàáëèö³ òàêîæ çàçíà÷åí³ òåìïåðàòóðè îáîðîò-
íîñò³ ðåàêö³é (1)–(5) ³ (7), à äëÿ çðó÷íîñò³ àíàë³çó
çàëåæíîñòåé äëÿ ðåàêö³é (2) òà (5) çíà÷åííÿ ∆G
îêðåìî âêàçàí³ äëÿ ïðÿìîãî íàïðÿìêó ïðîò³êàííÿ
òà çâîðîòíîãî (íîìåð â³äïîâ³äíî¿ ðåàêö³¿ â³äçíà-
÷åíèé ñèìâîëîì «øòðèõ»). Öåé ïðèéîì çàñòîñî-
âàíèé äëÿ êðàùî¿ â³çóàë³çàö³¿ òåðìîäèíàì³÷íî¿
ïåðåâàãè ðåàêö³éíî¿ âçàºìîä³¿ (ðèñóíîê) ³ íå âèê-
ðèâëÿº òî÷íîñò³ ðîçðàõîâàíèõ äàíèõ, îñê³ëüêè
çíà÷åííÿ ∆G äëÿ ðåàêö³¿ â ïðÿìîìó ³ çâîðîòíîìó
íàïðÿìêó â³äð³çíÿþòüñÿ ëèøå çíàêîì.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Ç ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíêó çíà÷åíü ∆G äëÿ

àíàë³çîâàíèõ òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³é (1)-(7) âèäíî
(òàáëèöÿ), ùî ëèøå îäíà ðåàêö³ÿ (6) íå º îáîðîò-
íîþ â äîñë³äæóâàíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Â³äïî-
â³äíî, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ (ðèñóíîê) áàãàòî òî÷îê ïå-
ðåòèíó çàëåæíîñòåé ∆G=f(T), ùî âèçíà÷àº íå-
òðèâ³àëüí³ñòü âèáîðó ïåðåâàæíèõ äëÿ êîðä³ºðè-
òîóòâîðåííÿ ðåàêö³é: (3), (4), (6) òà (7). Ó íèçüêî-
òåìïåðàòóðí³é ä³ëÿíö³ òåðìîäèíàì³÷íî éìîâ³ðíèé
ïåðåá³ã äâîõ åëåìåíòàðíèõ ðåàêö³é: (1) ³ (2), ÿê³
ìîæóòü ñïðÿãàòèñÿ (òî÷êà ïåðåòèíó â³äïîâ³äíèõ
êðèâèõ ∆G=f(T) çíàõîäèòüñÿ çà ìåæàìè ðèñóíêà
ó íèçüêîòåìïåðàòóðí³é ä³ëÿíö³) òà çàáåçïå÷óâàòè
ìåõàí³çì âçàºìîä³¿ çà ðåàêö³ºþ (5) Ó ïðîäóêòàõ
öèõ ðåàêö³é íåìàº êîðä³ºðèòó ³ óòâîðþþòüñÿ ëèøå
íåîáõ³äí³ äëÿ éîãî ñèíòåçó ïðîì³æí³ ñïîëóêè, ó
òîìó ÷èñë³ ñàïô³ðèí. Çàëåæíîñò³ ∆G=f(T) äëÿ ðå-
àêö³é (6) òà (7) ó íèçüêîòåìïåðàòóðí³é ä³ëÿíö³ íà
ðèñóíêó ðîçòàøîâóþòüñÿ íàéíèæ÷å, ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî òåðìîäèíàì³÷íó ìîæëèâ³ñòü ¿õ ïðîõîäæåííÿ.
Îäíàê, ó ìåõàí³çì³ öèõ ðåàêö³é ìàº áóòè çàä³ÿíà

Çíà÷åííÿ ∆∆∆∆∆G=f(T) äëÿ òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³é

Çàëåæí³ñòü ∆G=f(T) äëÿ òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³é (ïóíêòèðàìè çàçíà÷åíà óìîâíà òåðìîäèíàì³÷íà ïåðåâàãà ðîçâèòêó)

∆G=f(T) за Т, К № реакції Тоборотності, К 
900 1100 1300 1500 1700 1800 

1 1501 –27,437 –18,526 –9,401 –0,067 9,473 14,322 
2 1047 –14,522 5,492 – – – – 
3 1213 70,297 26,431 –21,222 –72,096 –125,734 –153,497 
4 1360 55,775 31,923 7,456 –17,473 –42,916 –55,284 
5 1183 –41,960 –13,035 – – – – 
6 – –39,481 –47,647 –58,828 –72,355 –87,839 –96,206 
7 1659 –81,411 –60,710 –39,554 –17,774 4,744 16,322 

(2)' – – –5,492 –28,678 –54,649 –83,115 –98,213 
(5)' – – – –19,273 –54,577 –92,583 –112,529 
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òåðìîäèíàì³÷íî íåâèã³äíà äî 1213 Ê åëåìåíòàðíà
ðåàêö³ÿ (3). Òîìó, ÿêùî ò³ëüêè íå âèêîðèñòîâó-
þòüñÿ çàçäàëåã³äü ñèíòåçîâàí³ ñïîëóêè ó ñòåõ³-
ìåòðè÷íîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ðåàêö³é (6) àáî (7),
òî ó ñóì³øåâèõ êîìïîçèö³ÿõ (íàïðèêëàä, òàëüêî-
ãëèíî-ãëèíîçåìèñòèõ àáî çîëü-ãåëüíèõ) ñèíòåç
êîðä³ºðèòó ìàëîéìîâ³ðíèé. Çà 1074 Ê åëåìåíòàð-
íà ðåàêö³ÿ (2) ñòàº òåðìîäèíàì³÷íî íåâèã³äíîþ ³
çà á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóð ìîæå ïðîäîâæóâàòè
ïðîõîäèòè «âãîðó» çà ðàõóíîê íàäëèøêó â³ëüíî¿
åíåðã³¿ Ã³ááñà ðåàêö³¿ (1) ó çàãàëüíîìó ñïðÿæåíí³
ìåõàí³çìó ðåàêö³¿ (5). Ðàçîì ç òèì, òàê³ îáìåæåí-
íÿ ó ïîºäíàíí³ ðåàêö³é (1) ³ (2) ìîæóòü ïîçèòèâ-
íî âïëèâàòè íà ïåðåíàïðàâëåííÿ ÷àñòèíè â³ëüíî¿
åíåðã³¿ Ã³ááñà ðåàêö³¿ (1) äëÿ ïîºäíàííÿ ç åëåìåí-
òàðíîþ ðåàêö³ºþ (3), ÿêà òàêîæ, ÿê ³ ðåàêö³ÿ (2),
òåðìîäèíàì³÷íî íåâèã³äíà (äî 1213 Ê). Ìîæíà
ââàæàòè, ùî âèùå 1047 Ê ç’ÿâëÿºòüñÿ á³ëüø âè-
ñîêà éìîâ³ðí³ñòü òåðìîäèíàì³÷íîãî ñïðÿæåííÿ
åëåìåíòàðíèõ ðåàêö³é (1) ³ (3) â ìåõàí³çì âçà-
ºìîä³¿ ðåàêö³¿ (6); â³äïîâ³äíî, àíàëîã³÷íà òåíäåí-
ö³ÿ ïðîÿâëÿºòüñÿ ³ íà ïîºäíàíí³ ðåàêö³é (5) ³ (6)
äî ðîçâèòêó ºäèíîãî ìåõàí³çìó ðåàêö³¿ (7). Ó ïðî-
äóêòàõ âçàºìîä³¿ ðåàêö³é (6) ³ (7) êîðä³ºðèò óòâî-
ðþºòüñÿ, àëå ¿õ ïðîò³êàííÿ ó ñóì³øåâèõ ì³íåðàëü-
íèõ êîìïîçèö³ÿõ âêðàé îáìåæåíå ç ê³íåòè÷íèõ
ïðè÷èí: íèçüêà òåìïåðàòóðà ³ íåîáõ³äí³ñòü âèñî-
êî¿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ (1) äëÿ ðîçâèòêó ÷îòèðüîõ ¿¿
ïðîãîí³â ç íàêîïè÷åííÿì ðåàãåíò³â, íåîáõ³äíèõ
äëÿ ïîºäíàííÿ â ìåõàí³çì ðåàêö³¿ (6). Òåìïåðàòó-
ðà ïî÷àòêó ñòàá³ëüíîãî êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ áëèçü-
êî 1200 Ê, ùî îáóìîâëåíî íèçêîþ îáñòàâèí:

– çà òåðìîäèíàì³÷íî âèã³äíîþ äî 1183 Ê
ðåàêö³ºþ (5) óòâîðèëàñÿ äîñòàòíÿ ê³ëüê³ñòü ïðî-
ì³æíî¿ äëÿ ðåàêö³é êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ ñïîëóêè
– ñàïô³ðèíó,

– ç 1213 Ê ñòàº òåðìîäèíàì³÷íî âèã³äíîþ
åëåìåíòàðíà ðåàêö³ÿ (3), ÿêà â³äïîâ³äàº çà êîðä³-
ºðèòîóòâîðåííÿ,

– ïîâ’ÿçàíà ðåàêö³ÿ (6) ðîçâèâàºòüñÿ áåç
òåðìîäèíàì³÷íèõ îáìåæåíü, ïîâ’ÿçàíèõ ç ïîïå-
ðåäí³ì ïåðåá³ãîì ðåàêö³¿ (3) «â ãîðó»,

– ðåàêö³ÿ (6) ñòàº íàéá³ëüø òåðìîäèíàì³÷íî
éìîâ³ðíîþ, îñê³ëüêè ç 1183 K äëÿ ñïðÿæåíî¿ ðå-
àêö³¿ (7) íåîáõ³äíî êîìïåíñóâàòè ïåðåá³ã ðåàêö³¿
(5) â òåðìîäèíàì³÷íî íåâèã³äíîìó íàïðÿìêó,

– ìîæëèâå ñïðÿæåííÿ (6) ³ (7), ùî ðîçøè-
ðþº ð³çíîìàí³òí³ñòü âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â:

 9A3S2+M4A4S2+4MÀ=27À+4M2A2S5.

Â³ä 1200 Ê êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ àêòèâíî
â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê íàéá³ëüø ïåðåâàæíî¿ ðå-
àêö³¿ (6) ³ òåðìîäèíàì³÷íî âèã³äíî¿ ðåàêö³¿ (7),
ìåõàí³çì ÿêî¿ ãíó÷êî àäàïòîâàíèé äî ð³çíèõ âà-

ð³àíò³â ñïðÿæåííÿ. Ïðè öüîìó òåðìîäèíàì³÷íà
éìîâ³ðí³ñòü ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ (7) çìåíøóºòüñÿ
÷åðåç çíèæåííÿ çíà÷åíü ∆G åëåìåíòàðíî¿ ðåàêö³¿
(1) ³ íåîáõ³äíîñò³ êîìïåíñóâàòè â³ëüíó åíåðã³þ
Ã³ááñà åëåìåíòàðíî¿ ðåàêö³¿ (2), ùî éäå «â ãîðó»,
íà òë³ øâèäêîãî çá³ëüøåííÿ íåãàòèâíèõ çíà÷åíü
∆G åëåìåíòàðíî¿ ðåàêö³¿ (3). Çà òåìïåðàòóðè
1306 Ê ïðîöåñ êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ äîïîâíþºòü-
ñÿ ùå é çà ðàõóíîê ðîçâèòêó òâåðäîôàçíî¿
âçàºìîä³¿ çà ìåõàí³çìîì ðåàêö³¿ (4), ÿêà ñòàº òåð-
ìîäèíàì³÷íî âèã³äíîþ. Ñë³ä òàêîæ âðàõóâàòè, ùî
áëèçüêî 1350 Ê ìîæëèâå ïîºäíàííÿ ðåàêö³é (3) ³
(2') ç ðåàë³çàö³ºþ íîâîãî ìåõàí³çìó êîðä³ºðèòîóò-
âîðåííÿ: M4A4S2+6MS=3Ì2S+2ÌÀ+M2A2S5. Äî
1500 Ê êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ çàáåçïå÷óºòüñÿ äå-
ê³ëüêîìà ìåõàí³çìàìè òâåðäîôàçíèõ âèùåíàâåäå-
íèõ ðåàêö³é.

Âèùå òåìïåðàòóðè 1501 Ê ñòàº òåðìîäèíà-
ì³÷íî íåâèã³äíà åëåìåíòàðíà ðåàêö³ÿ (1), é ³ñòîò-
íî çì³íþþòüñÿ ìåõàí³çìè òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³é,
äå âîíà áåðå ó÷àñòü â ñïðÿæåíí³. Íàñàìïåðåä ó
ðåàêö³¿ (6) êîìïåíñàö³ÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ íåâèã³ä-
íîñò³ ðåàêö³¿ (1) çìóøåíà çä³éñíþâàòèñÿ çà ðàõó-
íîê ïîºäíàííÿ ç íàéá³ëüø âèã³äíîþ ðåàêö³ºþ (3),
ãðàô³ê çàëåæíîñò³ ÿêî¿ íà ðèñóíêó ðîçòàøîâàíèé
íàéíèæ÷å. Ðàçîì ç òèì, åëåìåíòàðíà ðåàêö³ÿ (3),
ÿê ³ ðàí³øå, áåðå ó÷àñòü ó ñïðÿæåíí³ ðåàêö³¿ (4),
äå çàáåçïå÷óº êîìïåíñàö³þ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà
äëÿ ïðîò³êàííÿ åëåìåíòàðíî¿ ðåàêö³¿ (2) ó òåðìî-
äèíàì³÷íî íåâèã³äíîìó íàïðÿìêó. Îòæå, íàéá³ëüø
âèñîêà òåðìîäèíàì³÷íà ïåðåâàãà ïðîò³êàííÿ ðå-
àêö³¿ (3) íå ìàº ñàìîñò³éíîãî çíà÷åííÿ äëÿ êîð-
ä³ºðèòîóòâîðåííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ âèùå 1501 Ê
(çà âèíÿòêîì ¿¿ ïðàêòè÷íî¿ ðåàë³çàö³¿ ³ç çàçäàëåã³äü
ñèíòåçîâàíèõ MS ³ M4A4S2 ó â³äïîâ³äíîìó ñòå-
õ³îìåòðè÷íîìó ñï³ââ³äíîøåíí³), îñê³ëüêè ¿¿ â³ëüíà
åíåðã³ÿ Ã³ááñà çàáåçïå÷óº ïðîò³êàííÿ «â ãîðó» åëå-
ìåíòàðíèõ ðåàêö³é (1) ³ (2) ó ñïðÿæåíèõ ðåàêö³ÿõ
(7), (4) òà (6). Ö³ ðåàêö³¿ âêàçàí³ â ïîðÿäêó
çðîñòàííÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ïåðåâàãè (äèâèòèñÿ
ðîçòàøóâàííÿ â³äïîâ³äíèõ êðèâèõ íà ðèñóíêó),
ÿêà çàáåçïå÷óºòüñÿ çà ðàõóíîê åíåðãåòèêè ðåàêö³¿
(3): 5⋅(1)+(2)+(3); (2)+(3) òà 4⋅(1)+(3), â³äïîâ³ä-
íî. Ï³äòðèìêà çàçíà÷åíèõ ñïðÿæåíü çàì³ñòü ñà-
ìîñò³éíîãî ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ (3) ìàº äîäàòêîâó
ïåðåâàãó äëÿ ðåàêö³éíî¿ ñèñòåìè ç ïîçèö³é
êîìá³íàòîðèêè, îñê³ëüêè ï³äâèùóºòüñÿ éìîâ³ðí³ñòü
âçàºìîä³¿ ð³çíèõ âàð³àíò³â âçàºìîïîºäíàíü âèõ³ä-
íèõ ðåàãåíò³â ç óòâîðåííÿì êîðä³ºðèòó â ïðîäóê-
òàõ ðåàêö³é (7), (4) òà (6).

Ïî÷èíàþ÷è ç 1659 Ê (òåìïåðàòóðà îáîðîò-
íîñò³ ðåàêö³¿ (7) – äèâ. ðèñ.) êîðä³ºðèòîóòâîðåí-
íÿ îáìåæóºòüñÿ ÷åðåç òåðìîäèíàì³÷íó âèã³äí³ñòü
âçàºìîä³¿ êîðä³ºðèòó ç ìóë³òîì ÷åðåç ïðîõîäæåí-
íÿ ðåàêö³¿ (7) ó çâîðîòíîìó íàïðÿìêó. Ïðè÷èíîþ
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öüîãî º ð³âí³ñòü òåðìîäèíàì³÷íèõ éìîâ³ðíîñòåé
ðåàêö³é (6) òà (5'): â³äïîâ³äí³ çàëåæíîñò³ ∆G=f(T)
äëÿ çàçíà÷åíèõ ðåàêö³é ïåðåòèíàþòüñÿ íà ðèñóí-
êó ïðè 1659 Ê. Â³äïîâ³äíî, âèùå 1659 Ê òåðìî-
äèíàì³÷íî âèã³äí³øå âèòðà÷àííÿ ñàïô³ðèíó çà
ðåàêö³ºþ (5'), ùî ³íã³áóº ìîæëèâ³ñòü ïåðåá³ãó
ðåàêö³¿ (6), â ÿê³é ñàïô³ðèí º âèõ³äíèì ðåàãåí-
òîì, à òàêîæ ðåàêö³é (3), ³, â³äïîâ³äíî, (4)≡(2)+(3)
ç ö³º¿ ïðè÷èíè. Ôàêòè÷íî, âèùå 1659 Ê àæ äî
òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ³íêîíãðóåíòíîãî ïëàâëåííÿ
êîðä³ºðèòó çà 1738 Ê (ç óòâîðåííÿì çíà÷íî¿
ê³ëüêîñò³ ðîçïëàâó ≈93% òà ≈7% A3S2, çàê³í÷åííÿ:
1823 Ê) êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ ùå ìîæëèâå, àëå
ë³ì³òîâàíå íåîáõ³äí³ñòþ êîíêóðåíö³¿ çà âèõ³äíèé
ðåàãåíò ç á³ëüø òåðìîäèíàì³÷íî âèã³äíîþ ðåàê-
ö³ºþ (5'), äå â³í âèòðà÷àºòüñÿ. Ñàìå òîìó êîìá³-
íàö³ÿ ôàç M2A2S5 ³ À âòðà÷àº òåðìîäèíàì³÷íó
ñòàá³ëüí³ñòü ³ ïî÷èíàº ðåàãóâàòè çà ìåõàí³çìîì
ðåàêö³¿ (7) ó çâîðîòíîìó íàïðÿìêó ïðîò³êàííÿ.
Ïîäàëüøèé àíàë³ç çàëåæíîñòåé ∆G=f(T) äëÿ ðå-
àêö³é, ùî ðîçãëÿäàþòüñÿ, çà òåìïåðàòóð âèùå òåì-
ïåðàòóð óòâîðåííÿ â ðåàêö³éí³é ñèñòåì³ ðîçïëàâó
íå º ö³ëêîì êîðåêòíèì. Îäíàê, â³äçíà÷èìî ïåðå-
òèí çàëåæíîñòåé ∆G=f(T) äëÿ ðåàêö³é (6) ³ (2') çà
1755 Ê (ðèñóíîê), ùî â³äïîâ³äàº òåðìîäèíàì³÷í³é
ïåðåâàç³ ðåàêö³¿ (2'), ÿêà äîïîâíþº éìîâ³ðí³ñòü
âèòðà÷àííÿ ñàïô³ðèíó òà ïðèâîäèòü âæå äî éîãî
³íêîíãðóåíòíîãî ïëàâëåííÿ.

Âèñíîâêè
Âñòàíîâëåíà òåðìîäèíàì³÷íà ïåðåâàãà ïðî-

ò³êàííÿ òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³é ó ñèñòåì³
MgO–Al2O3–SiO2 äîçâîëÿº ïðîãíîçóâàòè ðàö³-
îíàëüí³ òåìïåðàòóðè âèïàëó ìàòåð³àë³â, ùî ì³ñòÿòü
êîðä³ºðèò, äëÿ âèãîòîâëåííÿ âèðîá³â ð³çíîãî ïðè-
çíà÷åííÿ. Ïðè íèçüêîòåìïåðàòóðíîìó âèïàë³ (äî
1200 Ê) òîíêîäèñïåðñíèõ ìàñ íà îñíîâ³ òàëüêî-
ãëèíî-ãëèíîçåìèñòèõ êîìïîçèö³é ìîæíà îäåðæó-
âàòè ìàòåð³àëè ç âèñîêîþ â³äêðèòîþ ïîðèñò³ñòþ,
àëå íåâèñîêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ì³öíîñò³, îñ-
ê³ëüêè ðåàêö³éíå ñï³êàííÿ ðåàë³çóºòüñÿ â îñíîâ-
íîìó çà ðàõóíîê ðåàêö³é ç óòâîðåííÿì ïðîì³æíèõ
äëÿ ñèíòåçó êîðä³ºðèòó ñïîëóê òà íå çàâåðøåíè-
ìè ïðîöåñàìè äåñòðóêö³¿ ó ïðèðîäí³é ì³íåðàëüí³é
ñèðîâèí³. Ó òàêèõ ìàòåð³àëàõ ê³ëüê³ñòü óòâîðåíî-
ãî êîðä³ºðèòó ì³í³ìàëüíà, à ìîæå ³ íå âèçíà÷àòè-
ñÿ, ùî îáìåæóº ¿õ ñôåðè çàñòîñóâàííÿ. Ïîä³áí³
ìàòåð³àëè ìîæóòü áóòè ö³êàâèìè äëÿ ãîòåëüíî-
ðåñòîðàííèõ êîìïëåêñ³â ïðè âèãîòîâëåíí³ ç íèõ
âèðîá³â: íîñ³¿â àðîìàòè÷íèõ ðå÷îâèí, ãðàíóëüî-
âàíèõ àäñîðáåíò³â, ô³ëüòð³â ãðóáîãî î÷èùåííÿ. Â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð âèïàëó 1200–1500 Ê òåðìî-
äèíàì³÷íà éìîâ³ðí³ñòü ðåàêö³é â³äðàçó çà äåê³ëü-
êîìà ìåõàí³çìàìè êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ ï³äâè-
ùóºòüñÿ, ùî ïîâèííî îáìåæóâàòè çðîñòàííÿ îäè-
íè÷íèõ êðèñòàë³â ïðè çàãàëüí³é òåíäåíö³¿ íà-

ðîñòàííÿ ¿õ ê³ëüêîñò³ ³, â³äïîâ³äíî, ïîçèòèâíî
â³äîáðàæàòèñÿ íà ïîêàçíèêàõ ì³öíîñò³ ³ òåðìî-
ñò³éêîñò³ ìàòåð³àë³â ÷åðåç íèçüê³ çíà÷åííÿ òåð-
ì³÷íîãî êîåô³ö³ºíòà ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ. Äëÿ
âèãîòîâëåííÿ ïðîíèêíî¿ êåðàì³êè òàê³ ìàòåð³àëè
ïåðñïåêòèâí³ ïðè âèêîíàíí³ ôóíêö³é òîíêî¿
ô³ëüòðàö³¿ – íîñ³¿ êàòàë³çàòîð³â, ìåìáðàíí³
ï³äêëàäêè äëÿ óëüòðàô³ëüòðàö³¿ òà òåðìîñò³éê³ âè-
ðîáè äëÿ ðîçñ³êàííÿ ïîëóì’ÿ ãàçîâèõ ïàëüíèê³â.
Òåìïåðàòóðè âèïàëó 1500–1659 Ê â³äïîâ³äàþòü
ãðàíè÷íèì äëÿ êîðä³ºðèòîóòâîðåííÿ òà ñïðèÿþòü
êîíñîë³äàö³¿ ìàòåð³àëó ç³ çì³íîþ õàðàêòåðó ïî-
ðèñòîñò³ ç â³äêðèòî¿ íà çàêðèòó. Âèðîáè, îäåðæàí³
ç ìàòåð³àë³â ó çàçíà÷åíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
âèïàëó, ìàþòü ìàêñèìàëüíó óñàäêó, âèñîê³ õàðàê-
òåðèñòèêè ì³öíîñò³ ³ íèçüêó ïðîíèêí³ñòü äëÿ ð³äèí
³ ãàç³â. Â³äïîâ³äíî, ç òàêèõ ìàòåð³àë³â á³ëüø ïåð-
ñïåêòèâíî âèãîòîâëÿòè ù³ëüí³ âèðîáè åëåêòðî-
òåõí³÷íîãî ïðèçíà÷åííÿ òà òåðìîñò³éêó êåðàì³êó.
Ïåðåâèùåííÿ òåìïåðàòóð âèïàëó âèùå 1659 Ê
îáóìîâëþº òåðìîäèíàì³÷íó íåñòàá³ëüí³ñòü êîìá³-
íàö³¿ ôàç êîðä³ºðèò – êîðóíä ³ ìîæå ïðèçâåñòè
äî óòâîðåííÿ áðàêó ÷åðåç ïîÿâó çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³
ðîçïëàâó ó ôàçîâîìó ñêëàä³ ìàòåð³àëó. Öå îñîá-
ëèâî íåáåçïå÷íî çà íàÿâíîñò³ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
äîì³øîê ëåãêîïëàâêèõ îêñèä³â ó ñêëàä³ ì³íåðàëü-
íèõ ñèðîâèííèõ êîìïîíåíò³â ÷åðåç ïîÿâó á³ëüø
íèçüêîïëàâêèõ åâòåêòèê ïîð³âíÿíî ç òåìïåðàòó-
ðîþ ïî÷àòêó ³íêîíãðóåíòíîãî ïëàâëåííÿ êîðä³º-
ðèòó (1738 Ê).
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THERMODYNAMICS OF CORDIERITE FORMATION
DURING FIRING OF WATER-PERMEABLE CERAMICS

S.M. Logvinkov a, O.Y. Davydova a, A.A. Ivashura a,
O.M. Borysenko b, *, H.M. Shabanova b, A.M. Korohodska b

a Simon Kuznets Kharkiv National University of Economics,
Kharkiv, Ukraine
b National Technical University «Kharkiv Polytechnic Insti-
tute», Kharkiv, Ukraine
* e-mail: onborisenko@ukr.net

The analysis of the influence of an increase in firing
temperature on the thermodynamic possibilities of solid-phase
chemical reactions in the MgO–Al2O3–SiO2 system in the direction
of cordierite formation has been conducted. The thermodynamic
direction of solid-phase reactions in the MgO–Al2O3–SiO2 system
allows determining rational firing temperatures of materials
containing cordierite for the manufacture of products for various
purposes. During low-temperature firing (up to 1200 K) of finely
dispersed masses based on talc-clay-alumina compositions,
materials with high open porosity but low strength characteristics
can be obtained. This is because the reactive sintering mainly
occurs due to reactions forming intermediates for cordierite
synthesis and incomplete processes of destruction in natural mineral
raw materials. In the firing temperature range of 1200–1500 K,
the thermodynamic probability of reactions immediately via several
cordierite formation mechanisms increases, which should limit
the growth of individual crystals while increasing their quantity.
This should positively affect the strength and heat resistance of
materials due to low values of the thermal coefficient of linear
expansion. Firing temperatures of 1500–1659 K correspond to
the limits for cordierite formation and contribute to the
consolidation of the material with a change in the nature of
porosity from open to closed. Exceeding firing temperatures above
1659 K results in the thermodynamic instability of the cordierite-

corundum phase combination and can lead to the formation of
defects due to the appearance of a significant amount of melt in
the phase composition of the material.

Keywords: cordierite; permeable ceramics; solid-phase
reactions; conjugation of reactions, firing temperature.
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