
170 ВЕСТНИК ОГУ №4 (140)/апрель`2012

Синтез (или спекание) является основным
процессом в технологии производства керами�
ки, определяющим эффективность и полноту
фазовых превращений в твердофазном карка�
се, особенности формирования порового про�
странства и конечные свойства материала.
Проблема активирования синтеза остается ак�
туальной для каждого типа глины, что обуслов�
лено особенностями их химических, фазовых,
минералогических и дисперсных составов.

Монтмориллонит содержащие глины Орен�
буржья являются перспективным сырьем для
получения кремнеземистой керамики с широким
спектром свойств. Одним из самых распростра�
ненных технологических приемов активирова�
ния спекания является обогащение природных
глин – рассев, промывка и использование для
затворения шихты воды с различными значени�
ями pH. Поэтому актуально исследование влия�
ния вариации внутренних параметров шихты
природной глины – дисперсного состава частиц,
pH воды затворения и содержания водораство�
римых солей – на кинетику спекания.

Материалы и методы
На первом этапе были определены хими�

ческий и фазовый состав монтмориллонит со�
держащей глины [1�3]. Ситовый анализ пока�
зал, что материал относится к среднедисперс�
ной группе легкоплавкого глинистого сырья.
Содержание фракций с размерами частиц ме�
нее 40 мкм и более 630 невелико (около 2%).

Для исследования выделены 2 наиболее
представительные фракции А и В с размерами
частиц (630�160) мкм и (160�40) мкм, содержа�
ние которых составляет 68 и 30% соответствен�
но. Проведен дисперсионный анализ обеих фрак�
ций методами оптической микроскопии и элект�
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рофотоседиментации [4�5] с помощью колори�
метра типа КФК�2 и оптического микроскопа
МИМ�8 с адаптированным к компьютеру оку�
ляром. Считая, что частицы имеют сферическую
форму, оценили их эффективные диаметры. Дис�
персионная среда – 10% (масс.) водный раствор
NaCl – обеспечивала оптимальную скорость се�
диментации частиц. Число Рейнольдса Re соста�
вило около 0,06 и для оценки размеров частиц
использовали формулу Стокса:

( ) ηρ−ρ=ϑ 92 1
2 /gR ,

здесь g – ускорение свободного падения,
R – размер частицы, η  – динамическая вязкость
среды, ρρ ,1 – плотность частиц и среды.

В. А. Лотовым [6] предложена методология
описания взаимосвязи изменений линейных
размеров dV/V, плотности твердофазного кар�
каса ρ  и пористости керамических образцов W
с интенсивностью физико�химических процес�
сов, протекающих при спекании. Относитель�
ное изменение абсолютного объема пор в про�
цессе спекания характеризует параметр n:

( )211 2 ρ−ρρ= /n ,
где 1ρ , 2ρ  – кажущиеся плотности исходного и
конечного состояния образца; ( )α+ρ=ρ 112 ,

( ) 112 ρρ−ρ=α /  – параметр, определяющий
степень перестройки структуры в результате
сокращения первоначального объема пор. По�
этому второй этап включал в себя эксперимен�
ты по определению параметров физических –
удельной теплоемкости С, плотности ρ , откры�
той пористости, и технологических – коэффи�
циента спекания n, степени перестройки струк�
туры α  и константы скоростей уплотнения K.
Чтобы оценить влияние температуры и време�
ни обжига на значения C и n, образцы, получен�
ные полусухим прессованием из частиц фрак�
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ций А и В, обжигали по 4�м режимам: 850 оС, 1 и
3 часа; 900 оС, 1 и 3 часа.

Результаты и обсуждение
Установлено, что частицы диаметрами

50 мкм проходят путь 1 см за 20 минут. Более мел�
кие частицы остаются во взвешенном состоянии
и составляют для обеих фракций около 15�20%
по массе. Авторами работы [4] получены средние
значения эффективных диаметров частиц и их
массовые доли во фракциях А и В (таблица 1).

Методом седиментации установлено, что
частицы фракции А делятся по размерам на три
группы, а фракции В – на две. Средние разме�
ры частиц в обеих фракциях определены мето�
дами количественной оптической микроскопии
с погрешностью около 10%. Установлено, что
диаметры частиц фракции А изменяются в пре�
делах от 600 ± 60 до 150 ± 15 мкм, диаметры час�
тиц фракции В – от 150 ± 15 до 90 ± 10 мкм. Эти
результаты хорошо согласуются с данными,
полученными методом седиментации, однако
седиментация оказывается более чувствитель�
ным и статистически достоверным способом
исследования распределения отдельных групп
частиц внутри фракции.

Изучено влияние обжигов при температу�
рах 500, 700 и 900 оС, 2 часа, на дисперсные соста�
вы порошков обеих фракций. Во фракции А уже
при 500 оС наблюдается дезагломерация круп�
ных частиц (600 мкм); частицы выравниваются
по размерам. Минимальные средние размеры
частиц отмечены после обжига при 700 оС. Час�
тицы, составляющие фракцию В, с увеличением
температуры обжига также становятся более од�
нородными, оставаясь примерно в 1,5�2 раза
меньше частиц фракции А.

По приведенным выше данным рассчита�
ны значения удельных поверхностей частиц SУД

во фракциях А и В (рис.1). Видно, что во всех

случаях значения SУД(В) остаются выше в 1,5�2
раза. Этот эффект должен наследоваться при
процессах спекания керамических образцов, су�
щественно отличающихся от обжигов дисперс�
ных систем. Максимального значения SУД(А)
достигает при 700 оС, а SУД(В) – при 500 оС.

Кинетику синтеза можно проследить по
физическому и технологическому макропара�
метрам: удельной теплоемкостиC  и коэффици�
енту спекания n  (рис.2, а). ЗначенияC  для круп�
ных частиц с увеличением времени спекания t
от 1 до 3 часов убывают (снижается активность
процессов спекания), для мелких – не изменя�
ются (процесс спекания стабильный), но рас�
тут с повышением температуры обжига. Это
свидетельствует о возможных различиях в ки�
нетике заполнения пор и полноте фазовых пре�
вращений в твердых каркасах. Коэффициенты
спекания n для фракции А вырастают с повы�
шением температуры с 850 до 900 оС на 20�25%
и не зависят от времени обжига.

Для образцов, полученных из частиц фрак�
ции В, при обжиге 850 °С, 1 ч значение коэффи�
циента n<1 (0,75), вместо усадки наблюдается
увеличение линейных размеров, спекания не
происходит. Для этой керамической массы с уве�
личением времени спекания значения коэффи�
циентов n вырастают на 50 и 20% соответствен�
но при 850 и 900 °С и становятся выше, чем для
образцов фракции А.

Для обеих температур обжига наблюдает�
ся следующая закономерность: если ( ) consttC ≈ ,
то коэффициент спекания n  растет; если ( )tC
убывает, то constn ≈ . Можно отметить целесо�
образность использования технологического
параметра – коэффициента спекания n  – для
анализа кинетики процессов синтеза кремнезе�
мистой керамики.

Различиях в кинетике синтеза образцов,
состоящих из частиц фракций А и В, наследу�

Таблица 1. Дисперсный состав монтмориллонит содержащей глины
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ются в их конечных свойствах: плотности и от�
крытой пористости (рис.2, б). Кажущаяся плот�
ность керамики из частиц фракции В растет
пропорционально температуре и времени об�
жига, а плотность керамики из частиц фракции
А снижается с увеличением времени обжига. Для
всех режимов открытая пористость образцов
партий А и В в пределах погрешности одинако�
ва. Для образцов партии В рост коэффициен�
тов n соответствует увеличению плотности ρ .
Отсутствие такой корреляции для образцов,
состоящих из частиц фракции А, можно объяс�
нить большим количеством изолированных пор.

Считается [6], что наиболее чувствитель�
ны к происходящим в образцах изменениям ки�
нетические параметры α  и K; α  – зависимая
переменная, характеризующая степень превра�
щения материала при спекании, K – постоян�
ная скорости процесса уплотнения. Анализ этих
параметров для рассматриваемых режимов об�
жига можно провести по диаграмме, показан�
ной на рис. 3. Во всех случаях доля материала,
претерпевшего фазовые превращения, растет с
увеличением количества затраченной энергии.
При этом значения K всегда (кроме обжига при
850 оС, 1 ч, где 0=BK ) выше для образцов, по�
лученных из мелких частиц. С увеличением вре�
мени спекания при 900 оС скорость уплотнения
мелкодисперсных образцов растет, а крупнозер�
нистых – падает, в них интенсивность процесса
спекания снижается.

Очевидно, что для активации процесса спе�
кания целесообразно использовать шихту из
мелкодисперсных частиц. Такой вывод под�
тверждается расчетом кажущейся энергии ак�
тивации процесса уплотнения:

ZlnRT/E = ,
где ( ) ( )211 V/dV/V/dVZ −= , здесь 1V/dV , 2V/dV  –
объемные усадки при температурах 850 и 900 оС.
Средние значения энергии активации в этом ин�
тервале температур составляют (для выдержки
1 час) ( ) 205=AE  и ( ) 120=BE  кДж/моль; для 3 ча�
сов спекания – ( ) 190=AE , ( ) 128=BE  кДж/моль со�
ответственно. Большая величина ( )AE
в первый час спекания обусловлена затратами
на перегруппировку частиц. При спекании ших�
ты из частиц фракции В доминирующим про�
цессом уплотнения является не перегруппиров�
ка частиц, а действие стягивающих капилляр�
ных лапласовых сил при образовании зароды�
шей жидкой стеклофазы, вязкость которой с уве�

Рисунок 1. Изменение значений Sуд

для фракций А и В после обжигов.

Рисунок 3. Степени перестройки структуры α
и константы скоростей уплотнения К для образцов,

спеченных из фракций А и В

Рисунок 2. Значения удельной теплоемкости С
и коэффициентов спекания n (а); кажущейся

плотности r и открытой пористости W (б)
для керамических образцов, синтезированных из
фракций А и В при различных режимах обжига

Естественные науки
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личением температуры и времени спекания по�
нижается.

 Дополнительным средством активации
процесса синтеза образцов керамики из фрак�
ций А и В может стать понижение pH воды зат�
ворения от 7 (дистиллированная вода) до 2pH
(кислая среда). Согласно [7], от pH сильно зави�
сят превращения коллоидного раствора

( )4OHSi : скорость полимеризации и образование
геля кремнезема минимальны при pH=2,
а быстрое образование геля – при pH>5. Пред�
варительные эксперименты показали, что после
обжига образцов из частиц фракции А при 900 оС,
3 ч, значения коэффициента спекания n вырас�
тают в среднем на 20%, а α  – на 10%. Для мелко�
зернистых образцов влияние ионного состава
воды затворения практически не заметно (рис.4).

Последним из изученных способов активиро�
вания процессов спекания кремнеземистой кера�
мики является удаление водорастворимых солей
из керамической массы путем многократной про�
мывки глинистого сырья. Обе партии образцов

(из отмученной и непромытой глины) обжигали
при 900 оС, 1, 2 и 3 часа. Результаты исследований
приведены в таблице 2. Промывка глины дезак�
тивирует процесс спекания, особенно вначале:
коэффициенты спекания n и доля перестроенной
структуры α  выше в образцах, содержащих водо�
растворимые соли. Однако, судя по изменениям
значений K, процесс спекания в них идет менее
равномерно. Высокая скорость перестройки
структуры в первые 2 часа обусловлена быстрым
образованием легкоплавкой стеклофазы, содер�
жащей в твердом растворе оксиды натрия и ка�
лия. Спекание промытых образцов идет с посто�
янной скоростью (K=0,08 мин�1). В результате
таких существенных различий в кинетике спека�
ния в твердофазных каркасах формируются раз�
личные микроструктуры. Быстрая кристаллиза�
ция легкоплавких стекол при охлаждении приво�
дит к дополнительному охрупчиванию керами�
ческих образцов и снижению прочности на сжа�
тие. Удаление водорастворимых солей из монт�
мориллонит содержащей глины при подготовке
шихты целесообразно, хотя требует дополнитель�
ных затрат и снижает интенсивность фазовых
превращений при синтезе керамики.

Выводы
Оптимальный вариант активирования

процесса синтеза керамики из монтмориллонит
содержащей глины заключается в использова�
нии мелкодисперсных частиц глинистых мине�
ралов с вымыванием водорастворимых солей.

Анализ физико�химических процессов,
протекающих при синтезе, с помощью коэффи�
циентов n, α  и K позволяет качественно оце�
нить различия в кинетике процессов.
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Рисунок 4. Коэффициенты спекания n и α
для образцов, спеченных из частиц фракций А и В
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Таблица 2. Параметры спекания при 900 оС для образцов
с различным содержанием водорастворимых солей

(�)�
���*�#��
��*����������+���� (�)�
�,�-�*�#��
��*�����)���+�.�*�������

�
� n, o.e. &��α  E����$/��+0� K, ��%-1 n, o.e. &��α  E����$/��+0� K, ��%-1 

1 1,26 0,21 120 0,08 1 0 170 0 

2 1,52 0,34 110 0,14 1,32 0,24 140 0,08 

3 1,53 0,34 90 0,11 1,38 0,27 100 0,08 
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