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Ïðîâåäåíî òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç ðåàêö³é ó ïðîöåñàõ ôîðìóâàííÿ ôàçîâîãî ñêëà-
äó àíãîáíèõ ïîêðèòò³â â ñèñòåì³ «ãëèíà òóãîïëàâêà–ñêëîá³é òàðíèé–ï³ñîê êâàðöî-
âèé» íà êåðàì³÷í³é öåãë³ ï³ä ÷àñ âèïàëó. Ïîêàçàíî îñîáëèâîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ ñêëî-
áîþ ïðè òðèâàëîìó âèòðèìóâàíí³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 690–7700Ñ, ùî ìàº ì³ñöå 
ï³ä ÷àñ ïîâ³ëüíîãî âèïàëó êåðàì³÷íî¿ öåãëè â ïðîìèñëîâèõ óìîâàõ. ßê îñíîâí³ 
êðèñòàë³÷í³ ôàçè ïðè öüîìó ó ñêëîáî¿ óòâîðþþòüñÿ äåâ³òðèò òà α-êðèñòîáàë³ò, ÿê³ 
áåðóòü àêòèâíó ó÷àñòü ó òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³ÿõ ïðè ôîðìóâàíí³ ñòðóêòóðè àí-
ãîáíèõ ïîêðèòò³â. Ôàçîâèé ñêëàä ïîêðèòò³â çàëåæèòü â³ä ìàêñèìàëüíî¿ òåìïåðàòó-
ðè âèïàëó öåãëè ³ âèçíà÷àºòüñÿ ÿê ïðîäóêòàìè òåðì³÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ ñèðîâèí-
íèõ ìàòåð³àë³â (ìåòàêàîë³í, ìóë³ò, äåâ³òðèò, β-âîëàñòîí³ò), òàê ³ êðèñòàë³÷íèìè 
ôàçàìè, ùî óòâîðþþòüñÿ â ðåçóëüòàò³ õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ êîìïîíåíòàìè àíãî-
áó. Íàéá³ëüø çíà÷èìèìè ôàçàìè âíàñë³äîê òàêèõ ïåðåòâîðåíü º àíîðòèò òà 
α-êðèñòîáàë³ò, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü ì³öí³ñòü òà òâåðä³ñòü ïîêðèâíîãî øàðó öåãëè. Ðå-
çóëüòàòè ðîáîòè äîçâîëÿòü ïðîºêòóâàòè ñêëàäè òà îáèðàòè òåõíîëîã³÷í³ ïàðàìåòðè 
îäåðæàííÿ àíãîáíèõ ïîêðèòò³â ç âèñîêèìè åêñïëóàòàö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè.
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Âñòóï
Âèïàë êåðàì³÷íèõ ìàòåð³àë³â ³ ñêëîïîêðèòò³â

º íàéãîëîâí³øîþ òåõíîëîã³÷íîþ îïåðàö³ºþ òà
âèçíà÷àº åêñïëóàòàö³éí³ âëàñòèâîñò³ ãîòîâî¿
ïðîäóêö³¿. Ï³ä ÷àñ âèïàëó ó ìàòåð³àë³ â³äáóâàþòü-
ñÿ ñêëàäí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ ³ ôîðìóºòü-
ñÿ ³ éîãî ñòðóêòóðà [1]. Ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ ñòðóê-
òóðè ìîæå âêëþ÷àòè óòâîðåííÿ íîâèõ êðèñòà-
ë³÷íèõ ôàç, ñêëîðîçïëàâó ïðè ïëàâëåíí³ ëåãêî-
ïëàâêèõ êîìïîíåíò³â, òâåðäîôàçíó òà ð³äêîôàçíó
âçàºìîä³þ ñêëàäîâèõ òîùî. Ö³ ïðîöåñè çàëåæàòü
â³ä áàãàòüîõ ôàêòîð³â [2], ãîëîâíèì ÷èíîì, â³ä
õ³ì³êî-ì³íåðàëîã³÷íîãî ñêëàäó øèõòîâî¿ ñóì³ø³,
ñòóïåíÿ ïîìåëó, òåìïåðàòóðè òà òðèâàëîñò³ âèïà-
ëó. Îäíàê, íàéãîëîâí³øîþ çàäà÷åþ ó òåõíîëîã³¿
âèðîá³â º çàáåçïå÷åííÿ ìîæëèâîñò³ êåðóâàòè äà-

íèìè ïðîöåñàìè çàäëÿ îäåðæàííÿ ê³íöåâîãî ïðî-
äóêòó ç âèñîêèìè ïîêàçíèêàìè âëàñòèâîñòåé.

Àíãîáí³ ïîêðèòòÿ äîñèòü øèðîêî çàñòîñî-
âóþòüñÿ ó êåðàì³ö³, ïðè÷îìó äëÿ ð³çíèõ âèðîá³â
âîíè âèêîíóþòü ð³çíó ôóíêö³îíàëüíó çàäà÷ó: ó
òåõíîëîã³¿ ïëèòîê – öå ïðîì³æíèé øàð ì³æ ÷å-
ðåïêîì òà ãëàçóð’þ, íåîáõ³äíèé äëÿ âèð³âíþâàí-
íÿ òåðì³÷íèõ íàïðóã, à ó âèðîáíèöòâ³ ïîñóäó –
ìàþòü ïåðåâàæíî äåêîðàòèâíå ïðèçíà÷åííÿ. Ïðè
íàíåñåíí³ íà êåðàì³÷íó öåãëó, àíãîáè â ïðîöåñ³
âèïàëó óòâîðþþòü ù³ëüíèé çîâí³øí³é øàð, ÿêèé
çàáåçïå÷óº âèðîáàì äåêîðàòèâíó òà çàõèñíó
ôóíêö³þ. Â îñòàííüîìó âèïàäêó íàéãîëîâí³øîþ
çàäà÷åþ º îòðèìàííÿ ïîêðèòòÿ ç íèçüêèì âîäî-
ïîãëèíàííÿì, âèñîêîþ ìåõàí³÷íîþ ì³öí³ñòþ,
àòìîñôåðîñò³éê³ñòþ òà äîáðîþ óçãîäæåí³ñòþ ç
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îñíîâíèì ò³ëîì âèðîáó [3] çà óñàäêîþ òà
òåðì³÷íèì ðîçøèðåííÿì. Öåé êîìïëåêñ âëàñòè-
âîñòåé çàáåçïå÷óº ïåâíèé ôàçîâèé ñêëàä ïîêðèòò³â,
ÿêèé ìîæíà îòðèìàòè âàð³þâàííÿì ¿õ øèõòîâîãî
ñêëàäó òà òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â âèðîáíè÷îãî
ïðîöåñó.

Òàê, àíãîáè äëÿ êåðàì³÷íî¿ ïëèòêè ïîâèíí³
ìàòè äîñòàòíþ ê³ëüê³ñòü ñêëîïîä³áíî¿ ôàçè, ùîá
óòâîðþâàòè ðîçâèíåíèé ïðîì³æíèé øàð ì³æ ãëà-
çóð’þ òà êåðàì³÷íèì ÷åðåïêîì ³ óð³âíîâàæóâàòè
ìîæëèâ³ òåðì³÷í³ íàïðóãè ì³æ ëèöüîâèì ñêëî-
ïîêðèòòÿì ³ äîñòàòíüî ïîðèñòîþ îñíîâîþ [4].
Àíãîáè äëÿ ïîñóäó ïîâèíí³ ïðè âçàºìîä³¿ ç êåðà-
ì³÷íèìè ï³ãìåíòàìè ñïðèÿòè óòâîðåííþ ôàç, ÿê³
º íîñ³ÿìè êîëüîðó [5]. Ìåõàí³çìè ôîðìóâàííÿ
ôàçîâîãî ñêëàäó àíãîá³â íà êåðàì³÷í³é öåãë³ íå
äîñòàòíüî äîñë³äæåí³. Öå çóìîâëåíî ð³çíîìà-
í³òí³ñòþ ñêëàä³â, òåìïåðàòóðíèõ ðåæèì³â âèïàëó,
à òàêîæ â³äñóòí³ñòþ ºäèíîãî ï³äõîäó äî ðîçðîáêè
òàêèõ ìàòåð³àë³â.

Äî àíãîá³â äëÿ êåðàì³÷íî¿ öåãëè ìàþòü âè-
ñóâàòèñü æîðñòê³ âèìîãè: âîíè ïîâèíí³ áóòè
ù³ëüíèìè çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ ñêëîôàçè â
äîñòàòí³é ê³ëüêîñò³, ùîá ì³öíî çâ’ÿçàòè çåðíà
êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè, àëå íå êðèõêèìè. Âîäíî÷àñ
êðèñòàë³÷í³ ôàçè ïîâèíí³ çàáåçïå÷èòè âèñîêó
ì³öí³ñòü, òâåðä³ñòü, àòìîñôåðîñò³éê³ñòü ïîêðèòò³â
òà óçãîäæåííÿ ¿õ ç ïîðèñòèì ãðóáîçåðíèñòèì ÷å-
ðåïêîì çà ïîêàçíèêàìè òåðì³÷íîãî ðîçøèðåííÿ.
Î÷åâèäíî, ùîá âèð³øèòè òàêó êîìïëåêñíó çàäà-
÷ó, íåîáõ³äíî íå ò³ëüêè ïðàâèëüíî ï³ä³áðàòè
øèõòîâèé ñêëàä àíãîá³â, à é ñóâîðî êîíòðîëþâà-
òè ôàçîâèé ñêëàä ïîêðèòò³â.

Àíãîáè ìîæíà â³äíåñòè äî ù³ëüíîñïå÷åíèõ
íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ìàñ, äî ñêëàäó ÿêèõ ââî-
äÿòü ãëèíèñò³ ìàòåð³àëè (ïåðåâàæíî ñâ³òëîïåêó÷³
ãëèíè), îï³ñíþþ÷³ òèïó êâàðöîâîãî ï³ñêó òà ³íøèõ
íåïëàñòè÷íèõ ïîð³ä, à òàêîæ ïëàâí³: ïîëüîâ³ øïà-
òè, ïåðë³ò, ñ³ºí³òè, àëå ñàìå â àíãîáàõ äëÿ öåãëè
åôåêòèâí³øå çàñòîñîâóâàòè ñêëîá³é [6]. Íàéá³ëüø
áëèçüêîþ ç òî÷êè çîðó îïèñó ôàçîâîãî ñêëàäó
àíãîá³â º îêñèäíà ñèñòåìà Na2O–CaO–Al2O3–
SiO2, ÿêà ç ìåòîþ êîðåãóâàííÿ âëàñòèâîñòåé ìà-
òåð³àëó ìîæå áóòè ìîäèô³êîâàíà ³íøèìè îêñèäà-
ìè [7].

Çàñòîñóâàííÿ ñêëîáîþ äëÿ ñï³êàííÿ êåðà-
ì³÷íèõ ìàòåð³àë³â ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ
âèâ÷àº äîñèòü áàãàòî äîñë³äíèê³â. Ïðè÷îìó ïðè
ðîçãëÿä³ ïðîäóêò³â êðèñòàë³çàö³¿ ñêëîáîþ, ÿê³ ìî-
æóòü áðàòè ó÷àñòü ïðè óòâîðåíí³ ôàçîâîãî ñêëàäó
ìàòåð³àë³â, îòðèìàí³ äàí³ ïîì³òíî ð³çíÿòüñÿ. Éìî-
â³ðíî öå ïîâ’ÿçàíî ç âåëèêîþ ð³çíîìàí³òí³ñòþ
ñêëàä³â ñòåêîë ³ ðåæèì³â òåðìîîáðîáêè. Íàéá³ëüø
÷àñòî ïðè êðèñòàë³çàö³¿ ñêëà â³äçíà÷àþòü ôàçè äå-

â³òðèò Na2O⋅3CaO⋅6SiO2, êîìáå¿ò Na2O⋅2CaO⋅3SiO2,
β-âîëàñòîí³ò CaO⋅SiO2 òà íàâ³òü íåôåë³í
Na2O⋅Al2O3⋅6SiO2 [8]. Òàêîæ º çãàäóâàííÿ ïðî
ìåðâ³í³ò, êîðä³ºðèò, ä³îïñèä, àíîðòèò, ãåëåí³ò, ð³çí³
íàòð³é êàëüö³ºâ³ òà íàòð³ºâ³ ñèë³êàòè, òà ³í. Çà
òàêî¿ ð³çíîìàí³òíîñò³ éìîâ³ðíîãî ôàçîâîãî ñêëàäó
ñêëîáîþ, ïðè òåðìîîáðîáö³ ìîæëèâ³ ¿õ ÷èñëåíí³
òâåðäîôàçîâ³ ðåàêö³¿ ç ³íøèìè êîìïîíåíòàìè
àíãîáó, ùî áóäå âèçíà÷àòè ôàçîâèé ñêëàä ³
âëàñòèâîñò³ ïîêðèòò³â.

Òåðìîäèíàì³÷íèé àíàë³ç äîçâîëÿº âñòàíîâè-
òè íàïðÿì ïåðåá³ãó õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é òà ç’ÿñóâàòè,
ÿê³ êðèñòàë³÷í³ ôàçè ñïðîìîæí³ óòâîðèòèñü â êîì-
ïîçèö³éí³é ñóì³ø³ çà ïåâíèõ òåìïåðàòóð [9]. Ïî-
ïðè òå, ùî ïðè çàñòîñóâàíí³ òåðìîäèíàì³÷íîãî
ìåòîäó çàëèøàºòüñÿ íåðîçêðèòèì âíóòð³øí³é ìå-
õàí³çì ÿâèù, òåðìîäèíàì³÷í³ ðîçðàõóíêè øèðîêî
çàñòîñîâóþòüñÿ äëÿ äîñë³äæåíü íàïðÿìê³â ïðî-
ò³êàííÿ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ó îêñèäíèõ ñèñòåìàõ [10].

Äëÿ àíãîá³â íà îñíîâ³ ñèñòåìè «ãëèíà òóãî-
ïëàâêà–ñêëîá³é òàðíèé–ï³ñîê êâàðöîâèé», ùî ìî-
æóòü áóòè çàñòîñîâàí³ ó âèðîáíèöòâ³ êåðàì³÷íî¿
öåãëè, òàêîãî àíàë³çó íå ïðîâîäèëè, à äàí³ ùîäî
¿õ ôàçîâîãî ñêëàäó íîñÿòü åï³çîäè÷íó òà íå ñèñòå-
ìàòèçîâàíó ³íôîðìàö³þ. Òîìó ïðîâåäåííÿ òåðìî-
äèíàì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â äëÿ ïîÿñíåííÿ ïðîöåñ³â
ôîðìóâàííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó àíãîáíèõ ïîêðèòò³â
ïðåäñòàâëÿº íàóêîâó òà ïðàêòè÷íó ö³íí³ñòü.

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè ïîëÿãàº â òåðìîäèíà-
ì³÷íîìó àíàë³ç³ ðåàêö³é â ñèñòåì³ «ãëèíà òóãî-
ïëàâêà–ñêëîá³é òàðíèé–ï³ñîê êâàðöîâèé» ïðè
ïðîãíîçóâàíí³ ôàçîâîãî ñêëàäó àíãîáíèõ ïîêðèòò³â
äëÿ êåðàì³÷íî¿ öåãëè, ÿêèé ôîðìóºòüñÿ â ïðîöåñ³
âèïàëó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó ³ îá÷èñëåíü
Äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü áóëî çàñòîñîâà-

íî ìåòîä àíàë³çó òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñïðÿìîâàíîñò³
ïðîò³êàííÿ òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³¿, ÿêèé çàñíîâà-
íèé íà ç³ñòàâëåíí³ çíà÷åíü çì³íè åíåðã³¿ Ã³ááñà
(∆G) äëÿ äîñë³äíèõ ðåàêö³é çà îäíàêîâèõ òåìïå-
ðàòóð [11]. Ïðè öüîìó ââàæàºòüñÿ, ùî òåðìîäè-
íàì³÷íî âèã³äíèì º ðîçâèòîê òâåðäî¿ ôàçè ó ïðÿ-
ìîìó íàïðÿìêó çë³âà íàïðàâî ïðè íåãàòèâíîìó
çíà÷åíí³ ∆G, òîä³ ÿê ïîçèòèâíå çíà÷åííÿ ö³º¿ âå-
ëè÷èíè â³äîáðàæàº ñïðÿìîâàí³ñòü ðåàêö³¿ ó çâî-
ðîòíîìó íàïðÿìêó. Òåðìîäèíàì³÷íà ïåðåâàãà ïå-
ðåá³ãó ðåàêö³¿ ó íàïðÿì³ âèçíà÷àºòüñÿ âèùèì çíà-
÷åííÿì ìîäóëÿ íåãàòèâíî¿ âåëè÷èíè ∆G.

Ðîçðàõóíêè çä³éñíþþòü íà îñíîâ³ â³äîìèõ
òåðìîäèíàì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ðå÷îâèí ïðè
298 Ê: ñòàíäàðòíî¿ åíòàëüï³¿ óòâîðåííÿ ç åëåìåíò³â
∆Í298

0 (êêàë/ìîëü), ñòàíäàðòíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà óò-
âîðåííÿ ç åëåìåíò³â ∆G298

0 (êêàë/ìîëü), òà
ñòàíäàðòíî¿ åíòðîï³¿ S298

0. Äëÿ ðîçðàõóíêó âèêî-
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ðèñòàíî ð³âíÿííÿ çàëåæíîñò³ òåïëîºìêîñò³ â³ä
òåìïåðàòóðè: Ñð=a+bT+cT–2.

Äëÿ âèêîíàííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â
çàñòîñîâóâàëè ñòàíäàðòí³ òåðìîäèíàì³÷í³ õà-
ðàêòåðèñòèêè âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â òà ìîæëèâèõ ïðî-
äóêò³â ¿õ âçàºìîä³¿. Á³ëüø³ñòü ç íèõ íàâåäåí³ ó
[12], à òåðìîäèíàì³÷í³ êîíñòàíòè äëÿ äåÿêèõ ñïî-
ëóê, ÿê³ ìîæóòü áðàòè ó÷àñòü ó âèñîêîòåìïåðà-
òóðíèõ ðåàêö³ÿõ óòâîðåííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó àí-
ãîá³â ³ â³äñóòí³ ó äîâ³äêîâ³é ë³òåðàòóð³, áóëè ðîç-
ðàõîâàí³ çà ìåòîäîì Ëàíä³ÿ [13].

Õ³ì³÷íèé ñêëàä ñèðîâèííèõ ìàòåð³àë³â
âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêî¿ ôëóîðå-
ñöåíòíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ íà ïðèëàä³ Rigaku ZSX
Primus II.

Äèôåðåíö³éíî-òåðì³÷íèé àíàë³ç ñêëîáîþ òà
ãëèíè çä³éñíþâàëè çà äîïîìîãîþ äåðèâàòîãðàôó
Q-1500 ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âó ïðîáè 10 ãðàä/ñ.

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó çà-
êðèñòàë³çîâàíîãî ñêëîáîþ òà àíãîáíîãî ïîêðèòòÿ
çàñòîñîâóâàëè ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç çà äîïîìî-
ãîþ äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì (ç Cuα âèïðîì³-
íþâàííÿì). Ðîçøèôðîâêó çä³éñíþâàëè çà äîïî-
ìîãîþ áàçè äàíèõ ICDD: β-êâàðö ¹ 46-1045,
α-êðèñòîáàë³ò ¹ 82-1410, äåâ³òðèò ¹ 23-0671,
àíîðòèò ¹12-0301.

Äîñë³äæåííÿ ´ðóíòóâàëèñü íà îö³íþâàííÿ
ïðîò³êàííÿ òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³é â ñèñòåì³ «ãëè-
íà òóãîïëàâêà–ñêëîá³é òàðíèé–ï³ñîê êâàðöîâèé»
ÿê òàêî¿, ÿêà º íàéá³ëüø îïòèìàëüíîþ ïðè ñòâî-
ðåíí³ àíãîáíèõ ïîêðèòò³â [6]. Õ³ì³÷íèé ñêëàä ñè-
ðîâèííèõ ìàòåð³àë³â íàâåäåíèé â òàáë. 1.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü
Îñîáëèâîñò³ êðèñòàë³çàö³¿ ñêëîáîþ
Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñõèëüíîñò³ ñêëîáîþ äî óò-

âîðåííÿ êðèñòàë³÷íèõ ôàç áóëî ïðîâåäåíî éîãî
òåðì³÷íå îáðîáëåííÿ ³ íà êðèâ³é çì³íè òåïëîâîãî
ïîòîêó ìàòåð³àëó ÄÒÀ (ðèñ. 1) ³ çàô³êñîâàíî åêçî-
òåðì³÷íèé åôåêò íà ä³ëÿíö³ òåìïåðàòóð 690–7700Ñ.
Âðàõîâóþ÷è äîñèòü âèñîêó øâèäê³ñòü íàãð³âó ïðî-
áè ñêëîáîþ ï³ä ÷àñ àíàë³çó, î÷åâèäíî, ùî öåé
åôåêò âèðàæåíèé ñëàáêî, àëå éîãî íàÿâí³ñòü
ñâ³ä÷èòü ïðî ôîðìóâàííÿ íîâèõ êðèñòàë³÷íèõ ôàç
ó ñêëîìàòåð³àë³.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ òîãî, ÿê³ ñàìå ôàçè ìî-

æóòü óòâîðþâàòèñÿ ï³ä ÷àñ òåðìîîáðîáëåííÿ ñêëî-
áîþ äàíîãî ñêëàäó, áóëî çàñòîñîâàíî êîìïëåê-
ñíèé àíàë³ç, çàñíîâàíèé íà òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîç-
ðàõóíêàõ éìîâ³ðíîñò³ óòâîðåííÿ ñïîëóê ç îêñèä³â,
àíàë³ç³ ïîë³â êðèñòàë³çàö³¿ îêðåìèõ ä³ëÿíîê ôàçî-
âèõ ä³àãðàì ñòàíó â³äïîâ³äíèõ ñèñòåì, à òàêîæ íà
ðîçðàõóíêàõ ê³ëüêîñò³ ôàç ç óðàõóâàííÿì äàíèõ
õ³ì³÷íîþ ñêëàäó ñêëîáîþ.

Çà äîïîìîãîþ òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â
ïðè 7300Ñ áóëî âñòàíîâëåíî çíà÷åííÿ åíåðã³¿ Ã³ááñà
êðèñòàë³÷íèõ ôàç, çãàäàíèõ ó íàóêîâî-òåõí³÷í³é
ë³òåðàòóð³ ÿê ïîòåíö³éíî ìîæëèâèõ äî óòâîðåííÿ
ïðè êðèñòàë³çàö³¿ ñêëîáîþ. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â
íàâåäåí³ â òàáë. 2. Â ö³é òàáëèö³ íàäàí³ âñ³
ïîäâ³éí³ ³ ïîòð³éí³ ñïîëóêè, ÿê³ ìîæóòü óòâîðþ-
âàòèñÿ ç îãëÿäó íà îêñèäíèé ñêëàä ñêëîáîþ, àëå
âèä³ëåí³ ñàìå ò³ ñïîëóêè (¹ 5, 7, 9, 10, 17–19,
23, 25, 29), ÿê³ çíàõîäÿòüñÿ â ïîë³ êðèñòàë³çàö³¿
ñêëà çàäàíîãî ñêëàäó â ñèñòåìàõ CaO–MgO–SiO2,
Na2O–ÑàÎ–SiO2, ÑàO–Al2O3–SiO2, Na2O–Al2O3–
SiO2 òà MgO–Al2O3–SiO2 [14]. Òàêîæ íàâåäåíî
ðîçðàõóíêîâà ê³ëüê³ñòü ôàç, ÿê³ ìîæóòü óòâîðþ-
âàòèñÿ.

²ç äàíèõ òàáë. 2 âèäíî, ùî çà ïîêàçíèêîì
∆G íàéá³ëüø â³ðîã³äíå óòâîðåííÿ α-êðèñòîáàë³òó
äåâ³òðèòó, íàòð³é äèñèë³êàòó, ä³îïñèäó, àíîðòèòó
òà âîëàñòîí³òó. Àëå ê³ëüê³ñòü îêñèä³â, ÿê³ ïîòð³áí³
äëÿ óòâîðåííÿ ä³îïñèäó, àíîðòèòó òà âîëàñòîí³òó,
â äàíîìó ñêë³ íåâåëèêà (òàáë. 1), òîìó íàâ³òü ïðè
ìàêñèìàëüí³é êðèñòàë³çàö³¿ ñêëîáîþ ê³ëüê³ñòü öèõ
ôàç ìîæå ñòàíîâèòè íå á³ëüøå 5 ìàñ.%. Îñ-
íîâíèìè êðèñòàë³÷íèìè ôàçàìè, ÿê³ ìîæóòü óò-
âîðþâàòèñÿ ïðè êðèñòàë³çàö³¿ ñêëîáîþ â çíà÷í³é
ê³ëüêîñò³, º (ìàñ.%): α-êðèñòîáàë³ò 30–47, äå-
â³òðèò 26–36 òà íàòð³é äèñèë³êàò 7–31.

Òàáëèöÿ 1

Õ³ì³÷íèé ñêëàä âèõ³äíèõ ñèðîâèííèõ ìàòåð³àë³â, ìàñ.%

Найменування сировини SiO2 Al2O3 Fe2O3+TiO2 MgO CaO Na2O K2O В.п.п 

Глина тугоплавка Дружківського 
родовища 

51,1 34,5 0,8 0,5 0,5 0,5 2,0 10,7 

Пісок кварцовий Іршанського ГЗК 97,6 2,1 0,3 – – – – 0,2 

Склобій тарний 72,1 1,9 – 1,3 10,3 14,4 – – 

Ðèñ. 1. Òåðìîãðàìà äîñë³äíîãî ñêëîáîþ
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Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ ðîçðà-
õóíê³â ïðîáó äîñë³äíîãî ñêëîáîþ íàãð³âàëè òà
ï³ääàâàëè âèòðèìóâàííþ ïðè 7300Ñ ïðîòÿãîì
10 ãîä. Ðåíòãåíîãðàìè ïðîáè ñêëîáîþ äî òà ï³ñëÿ
êðèñòàë³çàö³¿ íàâåäåí³ íà ðèñ. 2. Âèäíî, ùî ñêëîá³é
äî òåðì³÷íîãî îáðîáëåííÿ ìàº àìîðôíó ñòðóêòóðó
(ðèñ. 2,à), ïðî ùî ñâ³ä÷èòü òèïîâå äëÿ ñêëîìàòå-
ð³àë³â ðåíòãåíîàìîðôíå ãàëî. Ïðîòå, ï³ñëÿ
âèòðèìêè ïðîáè ñêëîáîþ ïðè 7300Ñ, ç’ÿâëÿþòüñÿ
îçíàêè êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè. Ïðè öüîìó äîáðå
ïðîñòåæóþòüñÿ äèôðàêö³éí³ ìàêñèìóìè α-êðèñ-
òîáàë³òó (4,03; 3,13; 2,83; 1,87; 1,54; 1,49 Å) òà
äåâ³òðèòó (4,88; 3,31; 3,21; 2,31; 1,93 Å). Ôàçè

äèñèë³êàòó íàòð³þ, ä³îïñèäó, àíîðòèòó òà âîëàñ-
òîí³òó ïðè êðèñòàë³çàö³¿ äàíîãî ñêëîáîþ íå çíàé-
äåí³ ÷åðåç ¿õ íåçíà÷íó ê³ëüê³ñòü.

Ôîðìóâàííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó àíãîáíèõ ïî-
êðèòò³â çà äîïîìîãîþ òåðìîäèíàì³÷íîãî àíàë³çó

Äëÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ îö³íêè ôîðìóâàííÿ
ôàçîâîãî ñêëàäó àíãîáíèõ ïîêðèòò³â ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 950–11500Ñ ìàþòü áóòè ðîçãëÿíóò³ ñèðî-
âèíí³ ìàòåð³àëè òà ïðîäóêòè ¿õ òåðì³÷íîãî ïå-
ðåòâîðåííÿ. Êðåìíåçåì ó âèãëÿä³ β-êâàðöó âíî-
ñèòüñÿ ó àíãîá çà äîïîìîãîþ êâàðöîâîãî ï³ñêó òà
ÿê äîì³øêà ç ãëèíîþ. Ïðè òåðì³÷íîìó îáðîáëåíí³
ãëèíè (ðèñ. 3) ïî ì³ð³ çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè

Òàáëèöÿ 2

Â³ðîã³äí³ñòü óòâîðåííÿ êðèñòàë³÷íèõ ôàç ï³ä ÷àñ êðèñòàë³çàö³¿ ñêëîáîþ

Ïðèì³òêè: * – äëÿ êðèñòîáàë³òó α-SiO2 çíà÷åííÿ ∆G ïðè 1003 Ê ðîçðàõîâàíå çà ôîðìóëîþ ∆GT=∆H0
T–T∆ST ç

âèêîðèñòàííÿì äàíèõ Chase M.W., NIST-JANAF Themochemical tables, fourth edition. J. Phys. Chem. Ref. Data, 9, 1998,

1-1951; ** – ïðè 10600Ñ äåâ³òðèò ïëàâèòüñÿ ç óòâîðåííÿì (ïñåâäî)âîëàñòîí³òó; *** – ïðè 8740Ñ íàòð³é äèñèë³êàò ïëàâèòüñÿ.

№ Назва кристалічної фази Хімічна формула 
∆G при 1003К (730

0
С), 

кДж/моль 

Можлива 

кількість, % 

1 Кристобаліт α-SiO2 –949
*

30−47 

2 Мервініт 3CaO⋅MgO⋅2SiO2 –915 – 

3 Ранкініт (кілхоаніт) 3CaO⋅2SiO2 –721 – 

4 Динатрій кальцій трисилікат 2Na2O⋅СаО⋅3SiO2 –450 – 

5 Натрій дикальцій трисилікат Na2O⋅2СаО⋅3SiO2 –352 – 

6 Девітрит
**

 Na2O⋅3СаО⋅6SiO2 –351 26–36 

7 Динатрій силікат 2Na2O⋅SiO2 –346 – 

8 Піросилікат натрію 3Na2O⋅2SiO2 –323 – 

9 Натрій метасилікат Na2O⋅SiO2 –216 – 

10 Натрій дисилікат
***

 Na2O⋅2SiO2 –213 7–31 

11 Геленіт 2СаO⋅Al2O3⋅SiO2 –206 – 

12 Трикальцій дисилікат 3CaO⋅2SiO2 –128 – 

13 Монтичеліт CaO⋅MgO⋅SiO2 –120 – 

14 Акерманіт 2CaO⋅MgO⋅2SiO2 –96 – 

15 Дикальцій силікат 2CaO⋅SiO2 –96 – 

16 Трикальцій силікат 3CaO⋅SiO2 –85 – 

17 Діопсид CaO⋅MgO⋅2SiO2 –65 0–5 

18 Анортит СаO⋅Al2O3⋅2SiO2 –56 0–5 

19 Воластоніт CaO⋅SiO2 –53 0–2 

20 Алюмінат кальцію СаО⋅2Al2O3 –38 – 

21 Алюмінат кальцію СаО⋅Al2O3 –37 – 

22 Алюмінат кальцію 3СаО⋅Al2O3 –25 – 

23 Кліноенстатит MgO⋅SiO2 3 – 

24 Андалузит (силіманіт, кіаніт) Al2O3⋅SiO2 33 – 

25 Муліт 3Al2O3⋅2SiO2 76 – 

26 Кордієрит 2MgO⋅2Al2O3⋅5SiO2 148 – 

27 Нефелін Na2O⋅Al2O3⋅2SiO2 741 – 

28 Форстерит 2MgO⋅SiO2 1381 – 

29 Альбіт Na2O⋅Al2O3⋅6SiO2 3187 –
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óòâîðþþòüñÿ ôàçè ìåòàêàîë³í³ò (600–10000Ñ) òà
ìóë³ò (âèùå 9500Ñ), ÿê³ ìîæóòü áðàòè ó÷àñòü ó
âçàºìîä³¿ ç ³íøèìè êîìïîíåíòàìè àíãîáó ï³ä ÷àñ
âèïàëó.

Ñêëîá³é º äæåðåëîì äåâ³òðèòó – êðèñòàë³-
÷íî¿ ôàçè, ÿêà ïðè 10470Ñ ïëàâèòüñÿ ç óòâîðåí-
íÿì âîëàñòîí³òó òà ðîçïëàâó [15], íàòð³é äèñèë³-
êàòó, ÿêèé ïðè 8740Ñ ïåðåõîäèòü ó ðîçïëàâ, òà
α-êðèñòîáàë³òó.

Áóëî ñêëàäåíî ïîíàä 100 ìîæëèâèõ òâåðäî-
ôàçíèõ ðåàêö³é â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 950–11500Ñ
(1223–1423 Ê) ì³æ ð³çíîìàí³òíèìè êðèñòàë³÷íè-
ìè ôàçàìè ó äîñë³äí³é ñèñòåì³. Ò³ ðåàêö³¿, ùî
ìàþòü íåãàòèâí³ çíà÷åííÿ çì³íè åíåðã³¿ Ã³ááñà,
íàâåäåí³ íèæ÷å; ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ∆G íàâå-
äåí³ ó òàáë. 3.

Ðåàêö³¿ ïåðåòâîðåííÿ ñèðîâèííèõ ìàòåð³àë³â:

Al2O3⋅2SiO2→0,33(3Àl2O3⋅2SiO2)+
+1,34SiO2 (α-êð), (ïðè 9700Ñ),                     (1)

Na2O3ÑàÎ⋅6SiO2→3(ÑàÎ⋅SiO2)+
+Na2O⋅3SiO2 (ðîçïë, tïë=7500Ñ), (ïðè 10470Ñ),  (2)

Äåâ³òðèò òà ìåòàêàîë³í (äî 10000Ñ):

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+Al2O3⋅2SiO2→

→Na2O⋅2CaO⋅3SiO2+ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2+
+3SiO2 (α-êð),                                         (3)

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+3(Al2O3⋅2SiO2)→
→3(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+Na2O⋅SiO2+5SiO2 (α-êð),  (4)

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+3(Al2O3⋅2SiO2)→
→3(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+
+0,33(3Na2O⋅2SiO2)+5,34SiO2 (α-êâ),             (5)

Na2O3ÑàÎ⋅6SiO2+3(Al2O3⋅2SiO2)→
→3(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+0,33(3Na2O⋅2SiO2)+
+5,34SiO2 (α-êð),                                     (6)

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+3(Al2O3⋅2SiO2)→
→3(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+0,5(2Na2O⋅SiO2)+
+5,5SiO2 (α-êð),                                       (7)

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+2,5(Al2O3⋅2SiO2)→
→0,5(2Na2O⋅CaO⋅3SiO2)+
+2,5(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+4,5SiO2 (α-êâ),           (8)

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+2,5(Al2O3⋅2SiO2)→
→0,5(2Na2O⋅CaO⋅3SiO2)+
+2,5(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+4,5SiO2 (α-êð),            (9)

Äåâ³òðèò òà ìóë³ò (1000–10500Ñ):

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+3Al2O3⋅2SiO2→

→3(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+
+Na2O⋅SiO2 (tïë=1089)+SiO2 (α-êâ),             (10)

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+3Al2O3⋅2SiO2→

→3(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+
+Na2O⋅SiO2 (tïë=1089)+SiO2 (α-êð),             (11)

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+3Al2O3⋅2SiO2→3(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+
+Na2O⋅2SiO2 (ðîçïë, tïë=874),                    (12)

Na2O⋅3ÑàÎ⋅6SiO2+3Al2O3⋅2SiO2→

→3(ÑàO⋅Àl2O3⋅2SiO2)+0,33(3Na2O⋅2SiO2)+
+1,34SiO2 (α-êð),                                    (13)

Âîëàñòîí³ò òà ìóë³ò (10500Ñ ³ âèùå):

CaO⋅SiO2+0,33(3Al2O3⋅2SiO2)+0,34SiO2 (α-êð)→
→ÑàÎ⋅Àl2O3⋅2SiO2,                                    (14)

CaO⋅SiO2+0,165(3Al2O3⋅2SiO2)→
→0,5(2ÑàÎ⋅Àl2O3⋅SiO2)+0,83SiO2 (α-êð),        (15)

CaO⋅SiO2+0,33(3Al2O3⋅2SiO2)→
→0,33(ÑàÎ⋅Àl2O3⋅2SiO2)+
+0,67(ÑàÎ⋅Àl2O3)+SiO2 (α-êð),                   (16)

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàìè ïðîáè ñêëîáîþ äî (à) òà ï³ñëÿ (á) êðèñòàë³çàö³¿
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CaO⋅SiO2+0,25(3Al2O3⋅2SiO2)→ 
→0,25(2ÑàÎ⋅Àl2O3⋅SiO2)+
+0,5(ÑàÎ⋅Àl2O3)+1,25SiO2 (α-êð), (17)

CaO⋅SiO2+0,5(3Al2O3⋅2SiO2)→0,5(ÑàÎ⋅Àl2O3⋅2SiO2)+
+0,5(ÑàÎ⋅2Àl2O3)+SiO2 (α-êð),                    (18)

CaO⋅SiO2+0,33(3Al2O3⋅2SiO2)→
→0,33(2ÑàÎ⋅Àl2O3⋅SiO2)+0,33(ÑàÎ⋅2Àl2O3)+
+1,33SiO2 (α-êð), (19)

CaO⋅SiO2+0,14(3Al2O3⋅2SiO2)→
→0,29(2ÑàÎ⋅Àl2O3⋅SiO2)+0,14(3ÑàÎ⋅Àl2O3)+
+0,99SiO2 (α-êð), (20)

Ç îòðèìàíèõ äàíèõ âèäíî, ùî, âðàõîâóþ÷è
ïîêàçíèêè çì³íè åíåðã³¿ Ã³ááñà òà òåìïåðàòóðè
³ñíóâàííÿ ôàç [14], ê³ëüê³ñòü ìîæëèâèõ ðåàêö³é
ñóòòºâî çâóæóºòüñÿ ³ ñèëüíî çàëåæèòü â³ä òåìïå-
ðàòóðè, ïðè ÿê³é âèïàëþºòüñÿ àíãîáîâàíà öåãëà.
Òàê, ïðè âèïàë³ â ìåæàõ 9500Ñ äîì³íóþ÷îþ º
ðåàêö³ÿ 9 (ç óòâîðåííÿì 2Na2O⋅CaO⋅3SiO2,
àíîðòèòó òà α-êðèñòîáàë³òó), ÿêùî òåìïåðàòóðà
âèïàëó öåãëè ñòàíîâèòü 1000–10500Ñ òî ïåðåâàãó
ìàþòü ðåàêö³¿ 11 òà 12 (ç óòâîðåííÿì íàòð³é ñè-
ë³êàò³â, àíîðòèòó òà α-êðèñòîáàë³òó), ïðè 1100–
11500Ñ – ðåàêö³ÿ 14 (ç óòâîðåííÿì àíîðòèòó).

Âèïàë êåðàì³÷íèõ ìàòåð³àë³â º ñêëàäíèì ïðî-
öåñîì, â ÿêîìó íà ïðàêòèö³ íåìîæëèâî ÷³òêî ðîç-
ìåæóâàòè òåìïåðàòóðè ïðîò³êàííÿ ò³º¿ ÷è ³íøî¿
ðåàêö³¿, îñê³ëüêè âîíè íàêëàäàþòüñÿ îäíà íà îäíó.
Â òàáë. 4 ñèñòåìàòèçîâàíî éìîâ³ðíèé ôàçîâèé
ñêëàä àíãîáíèõ ïîêðèòò³â ó ñèñòåì³ «ãëèíà òóãî-
ïëàâêà–ñêëîá³é òàðíèé–ï³ñîê êâàðöîâèé» â çà-
ëåæíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè âèïàëó öåãëè, à íà
ðèñ. 4 íàâåäåíî ñõåìó âçàºìîçâ’ÿçêó êðèñòàë³-
÷íèõ ôàç ó äîñë³äí³é ñèñòåì³.

Ôàçîâèé ñêëàä àíãîáíîãî ïîêðèòòÿ
Áóëî äîñë³äæåíî ôàçîâèé ñêëàä àíãîáó, âè-

ïàëåíîãî ïðè 1000 òà 11000Ñ, øèõòîâèé ñêëàä ÿêî-
ãî âêëþ÷àâ (ìàñ.%): ãëèíó òóãîïëàâêó 60, ñêëîá³é

òàðíèé 20, ï³ñîê êâàðöîâèé 20. Àíãîáíó øèõòó
ï³ääàâàëè òîíêîìó ìîêðîìó ïîìåëó äî ïîâíîãî
ïðîõîäæåííÿ êð³çü ñèòî ç ðîçì³ðîì êîì³ðîê
63 ìêì, íàíîñèëè ïóëüâåðèçàö³ºþ íà ïîâåðõíþ
êåðàì³÷íîãî íàï³âôàáðèêàòó ³ âèïàëþâàëè. Ðåí-
òãåíîãðàìè ïîêðèòòÿ íàâåäåí³ íà ðèñ. 5.

²ç ðåíòãåíîãðàì âèäíî, ùî ï³ñëÿ âèïàëó ïðè
10000Ñ ôàçîâèé ñêëàä àíãîáó ïðåäñòàâëåíèé
β-êâàðöîì (4,18; 3,31; 1,81; 1,54; 1,37 Å) äåâ³òðè-
òîì (4,88; 3,31; 3,21; 2,31; 1,93 Å), α-êðèñòîáàë³-
òîì (4,03; 3,13; 2,83; 1,87; 1,54; 1,49 Å ) òà â
íåçíà÷í³é ê³ëüêîñò³ – àíîðòèòîì (3,80; 2,84;
2,56 Å). Ï³ñëÿ âèïàëó öüîãî æ àíãîáó ïðè âèù³é
òåìïåðàòóð³ ê³ëüê³ñòü àíîðòèòó ïîì³òíî çðîñòàº,
çíèêàº äåâ³òðèò ³ äåùî çìåíøóºòüñÿ ê³ëüê³ñòü
β-êâàðöó. Ó òàáë. 5 íàâåäåíî ô³çèêî-ìåõàí³÷í³
âëàñòèâîñò³ êðèñòàë³÷íèõ ôàç, ÿê³ ìîæóòü áóòè
ïðèñóòí³ â àíãîáíîìó ïîêðèòò³ ³ âèçíà÷àòè ¿õ ô³çè-
êî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ [6].

Îáãîâîðåííÿ ðåçóëüòàò³â
Ôîðìóâàííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó àíãîáíèõ ïî-

êðèòò³â º äîñèòü ñêëàäíèì ô³çèêî-õ³ì³÷íèì ïðî-
öåñîì, îñê³ëüêè ï³ä ÷àñ âèïàëó â³äáóâàþòüñÿ
òåðì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ ÿê ñèðîâèííèõ ìàòåð³àë³â,

Ðèñ. 3. Òåðìîãðàìà äîñë³äíî¿ ãëèíè

Значення 0

T∆G  реакцій (кДж/моль) при 

різних температурах 
Номер 

реакції 
1223 К 1273 К 1323 К 1373 К 1423 К 

Реакції перетворення сировинних матеріалів 

1 –327 –345 – – – 

2 – – –1800 –1805 –1810

Твердофазні реакції між компонентами ангобу 

3 –342 –361 –381 – – 

4 –994 –1047 –1102 – – 

5 –752 –797 –843 – – 

6 –959 –1015 –1072 – – 

7 –929 – – – – 

8 –1283 –1333 –1385 – – 

9 –1459 –1519 –1579 – – 

10 – –1754 –1759 – – 

11 – –1785 –1802 – – 

12 – –1788 –1794 – – 

13 – –1504 –1501 – – 

14 – – – –236 –234

15 – – – –146 –149

16 – – – –5 –7

17 – – – –12 –15

18 – – – –11 –11

19 – – – –25 –27

20 – – – –2 –7

Òàáëèöÿ 3

Çâåäåí³ äàí³ ðîçðàõóíêîâèõ çíà÷åíü ∆∆∆∆∆G äîñë³äíèõ

ðåàêö³é
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Òàáëèöÿ 4

Ôàçîâèé ñêëàä àíãîáíèõ ïîêðèòò³â*

Ïðèì³òêà: * – â äóæêàõ ïîêàçàíî ðåàêö³¿, çà ÿêèìè ñïîëóêè îòðèìàí³.

Фазовий склад 

температура витримки ангобу, 
0
С Джерело утворення фази 

950 1000–1050 1100 1150 

β-кварц 

метакаолін муліт (1) 
сировина та продукти їх власних 

термічних перетворень 
девітрит β-воластоніт (2) 

анортит (9) анортит (9, 11) анортит (9, 11, 14) 

α-кристобаліт (9) α-кристобаліт (9, 11) 

2Na2O⋅CaO⋅3SiO2 (9) 
в результаті твердофазних реакцій 

Na2O⋅SiO2 (11) 

Ðèñ. 4. Óçàãàëüíåíà ñõåìà âçàºìîçâ’ÿçêó êðèñòàë³÷íèõ ôàç ñèñòåìè «ãëèíà òóãîïëàâêà–ñêëîá³é òàðíèé–ï³ñîê

êâàðöîâèé»

Òàáëèöÿ 5

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ êðèñòàë³÷íèõ ôàç àíãîáíèõ ïîêðèòò³â

температура плавлення

щільність, г/см

твердість (за Моосом)

температурний коефіцієнт лінійного

розширення

Ïðèì³òêà: * – ðîçðàõóíêîâ³ äàí³ çà ìåòîäîì Â³íêåëüìàíà-Øîòòó.
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òàê ³ òâåðäîôàçîâ³ ðåàêö³¿ ì³æ íèìè òà ïðîäóêòà-
ìè ¿õ ïåðåòâîðåííÿ. Ïîïðè â³äíîñíî ïðîñòèé
øèõòîâèé ñêëàä àíãîáíèõ ïîêðèòò³â, ÿêèé âêëþ-
÷àº òðè êîìïîíåíòè: ãëèíó òóãîïëàâêó, ñêëîá³é
òàðíèé òà êâàðöîâèé ï³ñîê [6], ïðîãíîçóâàííÿ óò-
âîðåííÿ íîâèõ ôàç ó ïîêðèòòÿõ ï³ä ÷àñ âèïàëó
óñêëàäíþºòüñÿ áàãàòîêîìïîíåíòí³ñòþ òà âëàñíè-
ìè òåðì³÷íèìè ïåðåòâîðåííÿìè âèõ³äíèõ ðå÷î-
âèí.

Ñêëîá³é – íàéá³ëüø ñêëàäíî ïðîãíîçîâàíèé
çà êðèñòàë³çàö³éíèìè ïðîöåñàìè êîìïîíåíò àí-
ãîáíèõ ïîêðèòò³â, îñê³ëüêè, ïðè éîãî íàãð³âàíí³
â çàëåæíîñò³ â³ä îêñèäíîãî ñêëàäó ìîæóòü óòâî-
ðþâàòèñÿ ð³çíîìàí³òí³ ôàçè. Ó äàí³é ðîáîò³ áóëî
çàñòîñîâàíî ñèñòåìíèé ï³äõ³ä ïðè àíàë³ç³ ìîæëè-
âîñò³ óòâîðåííÿ êðèñòàë³÷íèõ ôàç ó äîñë³äíîìó
ñêëîáî¿, ÿê³ áóäóòü áðàòè ó÷àñòü ó òâåðäîôàçíèõ
ðåàêö³ÿõ àíãîáíèõ ïîêðèòò³â.

Îñê³ëüêè âèïàë öåãëè º äîñèòü äîâãèì ïðî-
öåñîì (24–36 ãîäèí), òî ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ â ñêëî-
áî¿ ìîæó â³äáóâàòèñü óòâîðåííÿ êðèñòàë³÷íèõ ôàç.
Àíãîá ïîêðèâàº ïîâåðõíþ öåãëè äóæå òîíêèì
øàðîì (äî 0,25 ìì) ³ ïðè ïîâ³ëüíîìó ï³äâèùåíí³
òåìïåðàòóðè, äîñèòü äîâãî ïåðåáóâàº â îáëàñò³
690–7700Ñ, ùî ñòâîðþº óìîâè ïðîò³êàííÿ êðèñ-
òàë³çàö³éíèõ ïðîöåñ³â (ðèñ. 1). Îòæå, ñêëîá³é â
àíãîá³ áóäå áðàòè ó÷àñòü ó ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïðî-
öåñàõ ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè íå ò³ëüêè ÿê äæåðå-
ëî ð³äêî¿ ôàçè, ÿêà çàáåçïå÷óº óòâîðåííÿ ù³ëüíî-
ãî ì³öíîãî ïîêðèòòÿ, à é áóäå âíîñèòè êðèñòàë³÷í³
ôàçè, ÿê³ áðàòèìóòü ó÷àñòü ó õ³ì³÷í³é âçàºìîä³¿ ç
³íøèìè êîìïîíåíòàìè øèõòè.

Ó ðåçóëüòàò³ òåðìîäèíàì³÷íîãî àíàë³çó âñòà-
íîâëåíî (òàáë. 2), ùî íàéá³ëüø â³ðîã³äíèìè ôà-
çàìè ïðè êðèñòàë³çàö³¿ äîñë³äíîãî ñêëîáîþ ïðè
7300Ñ º α-êðèñòîáàë³ò, äåâ³òðèò, íàòð³é äèñèë³êàò,
ä³îïñèä, àíîðòèò òà âîëàñòîí³ò, ïðè÷îìó ê³ëüê³ñòü
òðüîõ îñòàíí³õ íàäòî ìàëà íàâ³òü çà óìîâè 100%
êðèñòàë³çàö³¿. Ìàêñèìàëüíà ê³ëüê³ñòü îñíîâíèõ ôàç
ìîæå ñêëàäàòè (ìàñ.%): α-êðèñòîáàë³ò – äî 47,
äåâ³òðèò – äî 36, íàòð³é äèñèë³êàò – äî 31. Íåîá-

õ³äíî òàêîæ ïðèéíÿòè äî óâàãè, ùî äåâ³òðèò ïðè
10470Ñ ³íêîíãðóåíòíî ïëàâèòüñÿ ç óòâîðåííÿì
β-âîëàñòîí³òó òà ðîçïëàâó [15].

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ñêëîáîþ, òåðìîîá-
ðîáëåíîãî ïðîòÿãîì 15 ãîäèí ïðè 7300Ñ â ëàáîðà-
òîðí³é ïå÷³, ïîêàçàâ äîö³ëüí³ñòü ïðîâåäåíèõ
òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíê³â, ³ ïðîäåìîíñòðóâàâ
íàÿâí³ñòü α-êðèñòîáàë³òó ³ äåâ³òðèòó, íàâ³òü ³ç çáå-
ðåæåííÿì ñï³ââ³äíîøåííÿ ôàç (ç îãëÿäó íà ³íòåí-
ñèâí³ñòü äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â). Â³äñóòí³ñòü
íàòð³é äèñèë³êàòó íà ðåíòãåíîãðàì³ çàêðèñòàë³çî-
âàíîãî ñêëîáîþ ìîæå áóòè ïîÿñíåíà éîãî ìàëîþ
ê³ëüê³ñòþ.

Ãëèíà äðóæê³âñüêà â àíãîá³ º äæåðåëîì ìå-
òàêàîë³í³òó (óòâîðþºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ âèùå
5600Ñ) òà ìóë³òó, êðèñòàë³çàö³ÿ ÿêîãî, çã³äíî ç
òåðìîãðàìîþ íà ðèñ. 3, â³äáóâàºòüñÿ ïðè 9700Ñ.
Ö³ ôàçè òàêîæ ìîæóòü áðàòè ó÷àñòü ó õ³ì³÷í³é
âçàºìîä³¿ ç ³íøèìè ñêëàäîâèìè øèõòè â äîñë³ä-
íîìó ³íòåðâàë³ âèïàëó àíãîáíèõ ïîêðèòò³â.

Êâàðöîâèé ï³ñîê, ÿêèé ïðèñóòí³é ó âèãëÿä³
β-êâàðöó, ôàêòè÷íî çàëèøèòüñÿ ³íåðòíèì íà-
ïîâíþâà÷åì, ÿêèé ëèøå ïðè 5730Ñ çàçíàº çâî-
ðîòíå ïîë³ìîðôíå ïåðåòâîðåííÿ â α-ìîäèô³êàö³þ
ïðè íàãð³âàíí³ ³ íàâïàêè – ïðè îõîëîäæåíí³, à
òàêîæ áóäå ÷àñòêîâî ðîç÷èíÿòèñü â ðîçïëàâ³ ï³ä
÷àñ âèòðèìêè ïðè ìàêñèìàëüí³é òåìïåðàòóð³ âè-
ïàëó.

Äëÿ òåðìîäèíàì³÷íîãî àíàë³çó ïðè ïðîãíî-
çóâàíí³ ôàçîâîãî ñêëàäó àíãîáíèõ ïîêðèòò³â áóëî
ñêëàäåíî äåñÿòêè ðåàêö³¿ ì³æ äåâ³òðèòîì òà ìåòà-
êàîë³íîì, äåâ³òðèòîì òà ìóë³òîì, âîëàñòîí³òîì ³
ìóë³òîì, äèíàòð³é òðèñèë³êàòîì òà ìåòàêàîë³íîì,
äèíàòð³é òðèñèë³êàòîì òà ìóë³òîì, äèíàòð³é òðè-
ñèë³êàòîì òà àíîðòèòîì, íàòð³é ñèë³êàòîì òà àíîð-
òèòîì, íàòð³é ñèë³êàòîì òà ìóë³òîì, àëå ëèøå 18 ç
íèõ çà ïîêàçíèêîì ∆G<0 âèÿâèëèñü ìîæëèâ³ äî
ïåðåá³ãó. Ïðè àíàë³ç³ ðåàêö³é ³ ôîðìóëþâàíí³
âèñíîâê³â áóëî ïðèéíÿòî äî óâàãè ³ òåìïåðàòóðè
³ñíóâàííÿ ôàç. Òîìó óìîâíî ðåàêö³¿ áóëî ðîçä³ëå-
íî íà ò³, ùî ïðîò³êàþòü äî 10000Ñ, â ³íòåðâàë³

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàìè àíãîáó, âèïàëåíîãî ïðè 1000 òà 11000Ñ
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1000–10500Ñ ³ ïîíàä 10500Ñ.
Äî 10000Ñ ùå ìîæå ³ñíóâàòè ìåòàêàîë³í³ò,

îñê³ëüêè ðåàêö³ÿ 1 ïåðåòâîðåííÿ ìåòàêàîë³í³òó â
ìóë³ò, õî÷ ³ â³ðîã³äíà, àëå ïðîò³êàº äîñèòü ïî-
â³ëüíî. Ì³æ äåâ³òðèòîì òà ìåòàêàîë³íîì òåîðå-
òè÷íî ìîæå â³äáóâàòèñü äîñèòü áàãàòî ðåàêö³é
3–9. Àëå íàéá³ëüø³ íåãàòèâíèõ çíà÷åíü ∆G<0 íà-
áóâàº ðåàêö³ÿ 9, êîëè ó ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ óòâî-
ðþºòüñÿ äèíàòð³é òðèñèë³êàò, àíîðòèò òà α-êðè-
ñòîáàë³ò. Ïîð³âíÿííÿ ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíê³â äëÿ
ðåàêö³¿ 9 ³ 8 ïîêàçóº, ùî òåðìîäèíàì³÷íî íàéâ³-
ðîã³äí³øå óòâîðåííÿ ñàìå α-êðèñòîáàë³òó, à íå
α-êâàðöó. Òàêà çàêîíîì³ðí³ñòü õàðàêòåðíà ³ äëÿ
³íøèõ ðåàêö³é, äå ïîð³âíþºòüñÿ α-êâàðö ³ α-êðè-
ñòîáàë³ò ÿê ïðîäóêòè ðåàêö³¿ – óòâîðåííÿ îñòàí-
íüîãî òåðìîäèíàì³÷íî á³ëüø â³ðîã³äíî.

Ç îãëÿäó íà êîåô³ö³ºíòè ó ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿
9 ïåðåâàæàòè áóäóòü àíîðòèò òà α-êðèñòîáàë³ò.
Äèíàòð³é òðèñèë³êàò çà ö³ºþ ðåàêö³ºþ áóäå óòâî-
ðþâàòèñÿ ó ê³ëüêîñò³, â 6 ðàç³â ìåíø³é, í³æ
àíîðòèò, òîìó ïðèíöèïîâî âïëèâàòè íà âëàñòè-
âîñò³ àíãîáó íå áóäå.

Ñåðåä ðåàêö³é â ³íòåðâàë³ 1000–10500Ñ
ìîæëèâ³ 10–13, ÿê³ ñòîñóþòüñÿ âçàºìîä³¿ ì³æ äå-
â³òðèòîì òà ìóë³òîì, àëå íàéá³ëüø³ ³ ïðàêòè÷íî
íåðîçá³æí³ ïîêàçíèêè ∆G<0 õàðàêòåðí³ ðåàêö³ÿì
11 ³ 12. Òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë ðåàêö³é îáìåæå-
íèé êðèñòàë³çàö³ºþ ìóë³òó (9700Ñ) òà ³íêîíãðó-
åíòíèì ïëàâëåííÿì äåâ³òðèòó (10470Ñ). Óíàñë³-
äîê ö³º¿ ðåàêö³¿ 11 óòâîðþºòüñÿ çíîâó æ òàêè
àíîðòèò òà íàòð³é ìåòàñèë³êàò, ÿêèé ïðè 10890Ñ
ïåðåõîäèòü ó ðîçïëàâëåíèé ñòàí. Ó ðåàêö³¿ 12 ìàº
óòâîðþâàòèñÿ íàòð³é äèñèë³êàò, àëå â³í âíàñë³äîê
íèçüêî¿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ (8740Ñ), îäðàçó
ïåðåõîäèòü ó ðîçïëàâ. Ðåàêö³ÿ 11 çà ïîêàçíèêàìè
∆G áëèçüêà äî ðåàêö³¿ 2, ÿêà â³äîáðàæàº ïëàâëåí-
íÿ äåâ³òðèòó. Òîìó ïðè âèïàë³ àíãîáîâàíî¿ öåãëè
ïðè ~10500Ñ ³ âèùå ó ñòðóêòóð³ àíãîáíèõ ïîêðèòò³â
áóäå ïðèñóòí³é β-âîëàñòîí³ò [15].

Îòæå â ïîäàëüøîìó, ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå
10500Ñ ó òâåðäîôàçíèõ ðåàêö³ÿõ âçàºìîä³þòü
β-âîëàñòîí³ò òà ìóë³ò (ðåàêö³¿ 14–20), õî÷à çà ïî-
êàçíèêîì ∆G ìîæíà ïåðåäáà÷èòè ¿õ ìåíøó ³íòåí-
ñèâí³ñòü, í³æ ðåàêö³¿ 11 òà 12. Ç ï³äâèùåííÿì
òåìïåðàòóðè, íà ôîí³ àêòèâíîãî ³íêîíãðóåíòíîãî
ïëàâë³ííÿ äåâ³òðèòó, óòâîðþâàòèìåòüñÿ âñå á³ëüøå
β-âîëàñòîí³òó òà ðîçïëàâó, ÿêèé ñïðèÿº ð³äêîôàç-
íîìó ñï³êàííþ. ×àñòèíà β-âîëàñòîí³òó çà ðåàê-
ö³ºþ 14 çâ’ÿçóâàòèìåòüñÿ ç ìóë³òîì, âíàñë³äîê ÷îãî
áóäå óòâîðþâàòèñÿ àíîðòèò. Ïîçèòèâíèì ôàêòî-
ðîì ö³º¿ ðåàêö³¿ º òàêîæ çâ’ÿçóâàííÿ α-êðèñòîáà-
ë³òó, ÿêèé ó âåëèêèõ ê³ëüêîñòÿõ ìîæå áóòè äæå-
ðåëîì äîäàòêîâèõ âíóòð³øí³õ íàïðóã ó ìàòåð³àë³
âíàñë³äîê ïîë³ìîðôíèõ ïåðåòâîðåíü ³ç çì³íîþ

îá’ºìó çåðåí, ³ âèêëèêàòè òàêèé äåôåêò, ÿê «öåê»
(ðîçòð³ñêóâàííÿ).

Íà ðèñ. 4 ñèñòåìàòèçîâàíî âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ
êðèñòàë³÷íèìè ôàçàìè â ìåæàõ òåìïåðàòóð 950–
11500Ñ, ïðè ÿêèõ íàé÷àñò³øå âèïàëþþòü àíãîáî-
âàíó öåãëó. Òàêà ñõåìà äîçâîëÿº íàî÷íî íàäàòè,
ÿê³ ôàçè âçàºìîä³þòü (ïîìàðàí÷åâ³ ñòð³ëî÷êè), à
ÿê³ º ïðîäóêòàìè ðåàêö³¿ (ñèí³ òà çåëåí³ îäíîá³÷í³
ñòð³ëî÷êè). Íàïðèêëàä, àíîðòèò º ê³íöåâîþ ôà-
çîþ, ÿêà íå âçàºìîä³º ç áóäü-ÿêîþ ³íøîþ, àëå
äëÿ ¿¿ óòâîðåííÿ ïîòð³áí³ β-âîëàñòîí³ò, äåâ³òðèò,
ìåòàêàîë³í³ò òà ìóë³ò. Öå îçíà÷àº, ùî áóäó÷è îá-
ìåæåíèì òåìïåðàòóðîþ âèïàëó öåãëè, ìîæíà
âïëèâàòè íà ôîðìóâàííÿ ö³º¿ ôàçè ð³çíèìè
ðåàêö³ÿìè â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
(òàáë. 5).

Ðåíòãåíîãðàìè àíãîáó îäíîãî ³ òîãî æ ñêëà-
äó, âèïàëåíîãî ïðè 1000 ³ 11000Ñ (ðèñ. 5) ïîêàçà-
ëè, ùî ïðè íèæ÷³é òåìïåðàòóð³ ôàçîâèé ñêëàä
íàäàíèé β-êâàðöîì, äåâ³òðèòîì, α-êðèñòîáàë³òîì
òà â íåçíà÷í³é ê³ëüêîñò³ – àíîðòèòîì. Äåâ³òðèò òà
α-êðèñòîáàë³ò óòâîðþºòüñÿ ïðè êðèñòàë³çàö³¿
ñêëîáîþ, à àíîðòèò – óíàñë³äîê ïðîò³êàííÿ
ðåàêö³¿ 9. Òàêîæ çà ö³ºþ ðåàêö³ºþ óòâîðþºòüñÿ
α-êðèñòîáàë³ò òà íåçíà÷íà ê³ëüê³ñòü äèíàòð³é
êàëüö³é òðèñèë³êàòó, ÿêà éìîâ³ðíî âõîäèòü äî ðîç-
ä³ëüíî¿ çäàòíîñò³ äèôðàêòîìåòðó. Ïðè ï³äâèùåíí³
òåìïåðàòóðè äî 11000Ñ âíàñë³äîê êîíãðóåíòíîãî
ïëàâë³ííÿ çíèêàº äåâ³òðèò òà çíà÷íî çá³ëüøóºòü-
ñÿ ³íòåíñèâí³ñòü äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â
àíîðòèòó. Ïðèðîäíèé êâàðö ïîñòóïîâî ðîç÷è-
íÿºòüñÿ ó ñêëîðîçïëàâ³, îñê³ëüêè éîãî ê³ëüê³ñòü ³
àêòèâí³ñòü ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè çá³ëüøóºòü-
ñÿ. Ê³ëüê³ñòü α-êðèñòîáàë³òó, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ
çà ðåàêö³ºþ 9 òà 11, ñòàº äåùî á³ëüøîþ.

Êåðóâàííÿ ïðîöåñàìè ôàçîóòâîðåííÿ àí-
ãîáíèõ ïîêðèòò³â º âàæëèâèì ç òî÷êè çîðó îòðè-
ìàííÿ âèñîêèõ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
çîâí³øíüîãî øàðó öåãëè. Òàê, íàÿâí³ñòü àíîðòèòó
ï³äâèùóº âîãíåñò³éê³ñòü àíãîá³â (òåìïåðàòóðà
ïëàâëåííÿ 15500Ñ), çàáåçïå÷óº ù³ëüí³ñòü, òâåðä³ñòü
òà íèçüêå òåïëîâå ðîçøèðåííÿ. Ç ö³º¿ òî÷êè çîðó
á³ëüø áàæàíèìè ó ôàçîâîìó ñêëàä³ àíãîá³â º ìóë³ò
³ β-êâàðö. Ó òîé æå ÷àñ, ïðèñóòí³ñòü äåâ³òðèòó,
äèíàòð³é òðèñèë³êàòó òà íàòð³é ìåòàñèë³êàòó áóäå
çíà÷íî çíèæóâàòè òâåðä³ñòü ïîêðèòò³â òà ï³äâè-
ùóâàòè ðèçèê «òåðìîøîêó» âíàñë³äîê á³ëüø âè-
ñîêèõ çíà÷åíü òåìïåðàòóðíèõ êîåô³ö³ºíò³â
ë³í³éíîãî ðîçøèðåííÿ ôàç.

Âèñíîâêè

Çà äîïîìîãîþ òåðìîäèíàì³÷íîãî àíàë³çó áóëî
âèçíà÷åíî éìîâ³ðí³ñòü ïðîò³êàííÿ òâåðäîôàçíèõ
ðåàêö³é àíãîáíèõ ïîêðèòò³â äëÿ êåðàì³÷íî¿ öåãëè
ó ñèñòåì³ «ãëèíà òóãîïëàâêà–ñêëîá³é òàðíèé–ï³ñîê



79

Thermodynamics in the system «refractory clay–glass cullet–quartz sand» when predicting the phase
composition of engobe coatings on ceramic bricks

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2024, No. 6, pp. 70-80

êâàðöîâèé». Âñòàíîâëåíî îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàí-
íÿ ôàçîâîãî ñêëàäó àíãîáíèõ ïîêðèòò³â ïðè 950–
11500Ñ, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü òåìïåðàòóðàì âèïàëó
íàéá³ëüø ïîøèðåíèõ âèä³â êåðàì³÷íî¿ öåãëè. Ôà-
çîâèé ñêëàä ïîêðèòò³â çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè
âèïàëó öåãëè ³ âèçíà÷àºòüñÿ ÿê ïðîäóêòàìè
òåðì³÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ ñèðîâèííèõ ìàòåð³àë³â
(ìåòàêàîë³í, ìóë³ò, äåâ³òðèò, β-âîëàñòîí³ò), òàê ³
êðèñòàë³÷íèìè ôàçàìè, ùî ôîðìóþòüñÿ â ðåçóëü-
òàò³ õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ êîìïîíåíòàìè àíãîáó.
Íàéá³ëüø çíà÷èìèìè ôàçàìè âíàñë³äîê òàêèõ ïå-
ðåòâîðåíü º àíîðòèò òà α-êðèñòîáàë³ò. Îòðèìàí³
ðåçóëüòàòè äîçâîëÿòü ïðîºêòóâàòè ñêëàäè òà îáè-
ðàòè òåõíîëîã³÷í³ ïàðàìåòðè îäåðæàííÿ àíãîáíèõ
ïîêðèòò³â ç âèñîêèìè åêñïëóàòàö³éíèìè âëàñòè-
âîñòÿìè.
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THERMODYNAMICS IN THE SYSTEM «REFRACTORY
CLAY–GLASS CULLET–QUARTZ SAND» WHEN
PREDICTING THE PHASE COMPOSITION OF
ENGOBE COATINGS ON CERAMIC BRICKS

Î. Khomenko
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Dnipro, Ukraine
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A thermodynamic analysis of the reactions involved in the
formation of the phase composition of engobe coatings in the
system «refractory clay–glass cullet–quartz sand» on ceramic
bricks during firing has been performed. The study highlights the
features of glass crystallization during prolonged exposure within
the temperature range of 690–7700C, characteristic of the slow
firing process in industrial ceramic brick production. Devitrite
and α-cristobalite are identified as the primary crystalline phases
formed in the cullet, playing an active role in solid-phase reactions
that shape the structure of the engobe coatings. The phase
composition of the coatings depends on the maximum firing
temperature and is influenced by the thermal transformation
products of the raw materials (metakaolin, mullite, devitrite,
β-wollastonite) as well as the crystalline phases generated through
chemical interactions between the engobe components. Among
the significant phases formed, anorthite and α-cristobalite are
particularly notable for contributing to the strength and hardness
of the brick’s covering layer. The findings of this work provide a
foundation for designing engobe compositions and selecting
technological parameters to achieve coatings with superior
performance characteristics.

Keywords: engobe; ceramic brick; Gibbs energy;
thermodynamics; glass cullet; clay; firing; crystalline phase; glass
melt.
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