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Mé&Fenim objemovych hmotnosti byla sledovdna kinetika slinovdni
porceldnovych hmot s riznym pomérem K,O[Na,O. Byla ovéfena
platnost rychlostnt rovnice slinovdni dt =k (1 — ). Graficky byly
nalezeny konstanty k a n. P#t srovndvact teploté 1100 °C byla prokdzana
zdvislost rychlostz slinovdnt na poméru K,0[Na,O. Nejrychleji slinovala
hmota s nejnizsim pomérem K,0[Na,0. Také aktivaéni energie slinovdni
byla zavisld na poméru K,0[/Na,O, pro hmotu se znélcem (K,O/Na,O =
= 0,63) byla E = 18,3 kcal|mol, s zwcovym pegmatitem (K,0/Na,O =
= 0,92) E = 25,0 Iccal/mol a s draselnym zZivcem Haldmky (KzO/N 2,0=
= 3,24) E = 34,3 kcal|mol.

UvVoD

S volbou vhodného taviva pro pripravu porceldnové hmoty vznikd &asto
otdzka, jak se projevi rizné poméry alkalickych kysliéniki K,0/Na,O (popti-
padé obsah CaO v tavivu) na vlastnosti hmoty pfi vypalu a na koneéné vlast-
nosti vyrobku.

Z fazového diagramu je ziejmé rozdilné chovani draselného (K-zZivce)
a sodného (Na-zivece) pti vypalu. Podle diagramu dochézi pti zahfivéani k roz-
kladu draselného Zivce na taveninu a leucit. Pfi vypalu v keramickém stfepu
vS8ak Gasto ke vzniku leucitu nedojde, protoze vznikne eutektickd tavenina
se submikroskopickym SiO., ktery vznikd rozkladem jflovych minerdla
a K-zivce s teplotou taveni 990 °C. Mize vznikat také eutektickd tavenina mezi
Na-Ziveem a 8i0, pfi 1062 °C. Minimaln{ teplota taveni byla nalezena pro
smés 60—65 9, albitu, 256—40 9%, K-zivce a SiO; a je asi o 60 °Cnizsi, nez urcuje
diagram KzO—Ales—SIOZ (930 °C) [1].

Za pritomnosti anortitu (Ca-zZivce) bylo nalezeno eutektikum pro smés Zivel
o slozeni 41,4 9, albitu, 56,9 9, ortoklasu a 1,7 9, anortitu pfi teploté 950 °C [1].

Studiem podminek slinovani, deformace v Ziru i fizového sloZzeni porcela-
nového strepu v zavislosti na ménicim se poméru K,0/Na,O v tavivu se zaby-
val Bergdahl [2]. Vzhledem ke zvolené metodice 18hodinového vypalu pfi
koneéné teploté nalezl vyraznou zavislost nékterych sledovanych fyzikalnich
vlastnosti stiepu na jeho chemickém slozeni. To se d4 vysvétlit tim, Ze pri dlou-
hodobé vydrzi na koneéné teploté se ve stiepu ustavil podobny stav, jaky pred-
pokldd4 rovnovazny diagram pro uvazovanou soustavu.

Zévislost vlastnosti elektroporcelanu na poméru K,O/Na,O pouZitého ta-
viva sledoval Barasenkov [3]. Se zvySovanim Na,O na ukor K;O ve stiepu
rostlo mnozstvi rozpusténého kiemene, rostla sitka zény rozpousténi kolem zrn
kiemene a rostla velikost krystali mullitu v pseudomorfézach po Zivei. Byla
nalezena zavislost mikrostruktury strepu na slozeni pouzitého zivce. Na mikro-
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strukturu porceldnu mél vliv nejen razny pomér K,0/Na,O Zivce, ale i obsah
Ca0. Vnesenim plagioklasu do hmoty doslo napt. ke stejnému otaveni zrn
kiemene jako u hmoty s albitem jiz pf'i teploté o 50 °C nizsi (1300 °C). U hmoty
s plagioklasem byla nalezena uzsi zéna rozpousténi kiemene a vétsi jehlice
mullitu vyvinuté v zakladni hmoté a dvoji druh mullitu v pseudomortézach
po tavivu. Pii sledovani uzaviené pdrovitosti stiepu v zavislosti na teploté
vypalu bylo nalezeno, ze s poklesem K,0 ve stiepu dochdzi k vétsimu vzrtastu
pérovitosti nad optimélni teplotou vypalu, CaO tuto tendenci jesté znacdné
zvysuje.

Schwiete a spol. [4] provedli studii o vlivu fady smésnych Zivei s raznym po-
mérem albit/ortoklas na porcelanovy stiep. Nalezli pouze znadénou zavislost
silného rozpousténi poli primarniho mullitu a jejich rekrystalizace na sekun-
darni mullit s rostoucim obsahem albitu ve vychozi smési. Upozoriiuji na
Schiillerem [5] jiz pouzitou Weylovu [6] ,,odstmovac"‘ teorii. Vysvétluji mensi
pisobeni draselné skloviny skuteénosti, ze pouzitd smésnd rada prirodnich
zived vykazuje s rostoucim obsahem K,O vyssi teplotu taveni. Vyssi viskozita
draselné skloviny také nepodporuje infiltraci skloviny do poli primdrniho mul-
litu. Nenalezli zavislost obsahu ki‘emene ani mullitu ve stiepu na slozeni zivce.
Rozpousténi kiremene bylo pouze zavislé na vypalovaci teploté.

Prima zdvislost mechanické pevnosti a tepelné odolnosti na pomér
K;0/Na,O pouzitého zivce nebyla nalezena. Byla prokdzdna pouze ndchylnost
ke vzniku trhlinek, které silné snizuji pevnost u prepaleného porceldnového
stiepu s Na-zivcem [4].

Pouze zvySeny obsah CaO vneseny do hmoty plagioklasem se projevil zvy-
Senim mechanické pevnostl stiepu [3]. Elektricka prurazna pevnost mérend na
normovych téliskach pii 20 °C nejevila zdvislost na poméru alkahckych kyslic-
nikd. Rozdil v hodnotach elektrické pevnosti v zdvislosti na poméru K,O/Na,O
prokézali Koukal a Rambousek [7]. Pouzivali tenkych homogennich desticek,
tloustky 0,2 mm, na kterych zjistili, ze se vzrtstajicim pomérem K.O/Na,O
roste i elektriekd pevnost. Pomérné vyrazné zavislosti vlastnosti na poméru
K:0/Na,0 byly nalezeny pti méfeni mérného odporu, ztratového tihlu a permi-
tivity i jejich tepelnych zdvislosti. Méné priznivych hodnot bylo dosahovano
8 klesajici hodnotou poméru KZO/NazO

Protoze pomer K,0/Na»O mé zakladni vliv na koneéné vlastnosti keramlc~
kého stiepu, je téz dulezité znat, jak se sodnd a draselnd taviva podileji na
rychlostl slinovani.

- Kvantitativni vyhodnoceni rychlosti slinovéani porcelanu provedh Kawas-
hlma a Murata [8] u jednoho typu japonskéhp porceldnu. Jejich prace ndm byla
podnétem k vyhodnoceni rychlosti slinovani porceldnu s raznymi poméry

K,0/Na;0.

EXPERIMENTALNI CAST
Kinetika slinovani byla studovdna na trech porcelanovych hmotdch méie-
nim objemovych hmotnosti. Hmoty mély konstantni obsah alkalii, avsak po-
mér K,0/Na,0 se ménil. Zmény v procentech taviv byly vyrovnavmny kremen-
nym plskem Jilovina a st¥epy byly zachovdny v konstantnim mnozstvi. Suro-

vinové slozeni hmot je uvedeno v tab. I, chemické slozeni hmot po vypalu
v tab. II.
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Vv réznych drubdt taviv na kinetikw slinovdni porceldnu

Hmoty byly pfipraveny laboratorné v 2 kg navéazkach mletim za mokra.
Zbytky na sitech jsou uvedeny v tab. ITI.
Po odvodnéni byly hmoty zhomogenizovany, a pak byly vytaZzeny na va-
kuovém lisu tyéinky priméru 10 mm, z kterych byly nakrijeny tablety

o vysce 5 mm.

Tabulka I
Surovinové sloZeni hmot

Surovina Hmota ¢.1 | Hmota ¢. 2 | Hmota ¢. 3
| kaoliny a jily 45,0 45,0 45,0
porceldnové stiepy 5,0 5,0 5,0
kifemenny pisek 25,7 13,5 17,6
znélec Zelenice 24,3 — —_
Ziveovy pegmatit — 36,5 —
ZP 11
zivec Halamky - — 32,4
Tabulka II
Chemické sloZeni vypélenych hmot
. Hmota se _Hmota cg::ﬁi&zl‘; 1
Kysliénik znélecem (6. 1) |sZP II (¢. 2) N Y
o o (€. 3)
%o % o
| o
Si0, 67,55 68,82 - $9,27
| ALO; 25,50 24,11 24,23
Fe,0, 1,12 0,77 10,64
TiO, 0,38 0,34 . 0,35
CaO 1,05 1,32 1,03
MgO 0,66 0,91 0,75
Na,0 2,30 1,94 0,88
K,0 1,44 1,79 12,85
\ ]
Pomér
K,0/Na,0 0,63 0,92 3,24

Poznémka: Znélec ve srovnéni s pouiitymi Ziveovymi 'tavivy ob-
sahuje jesté nefelin, leucit, sodalit a jiné mineraly, mé také vyssi
obsah Fe;03 a Al,O;.

Tabulka II1
Zbytky na sitech

o sit Hmota se Hmota s ZP II | Hmota s Ziv.
(msr;)a znéleem (&. 1) (8. 2) Haldmky (&. 3)
%o % %
0,06 2,7 2,4 2,4
0,04 10,1 8,5 9,2
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Popis metodiky

Tablety byly vypédleny na 850 °C v laboratorni kelimkové peci. Slinovani
bylo provadéno v elektrické horizontalni peci s Pt vinutim regulované regulac-
nim kompenzatorem KRp s presnosti 42 °C. Regula¢ni termoé¢lanek byl umis-
tén na topném vinuti pece a mérny Pt—PtRh termodldnek byl umistén v peci
tésné u slinovanych vzorkt. Méfeni teploty bylo provadéno technickym kom-
penzitorem QTK Metra s presnosti +1 °C. _

Izotermni slinovani bylo sledovano pro hmotu s ZP II (¢. 2) a zZiveem Ha-
lamky (€. 3) pro teploty 1150, 1200, 1250 a 1300 °C; pro hmotu se znélcem
(6. 1) jiz pro teploty 1050, 1100, 1130 a 1250 °C. Po vyjmuti z pece byly tab-
lety rychle ochlazeny na vzduchu. K méteni objemové hmotnosti bylo pouzito
metody zaklddajici se na méreni sily potiebné na vtladeni vzorku do rtuti [9].

Rozbor naméienych dat

Ziskané hodnoty objemovych hmotnosti § byly vyneseny do grafu v zdvis-
losti na dobé slinovani. Kazd4 kiivka odpovid4d konstantni teploté. Z priabéhu
ktivek lze vyéist, ze zpodatku dochdzi k rychlému zhutriovani vzorku, s éasem
v8ak klesd rychlost slinovani k nule. V8echny izotermy téze hmoty vychdazeji
z jednoho bodu go, tj. objemové hmotnosti tablety pred slinovanim. Slinovéni
znélcové hmoty (¢. 1) mohlo byt méfeno jiz od 1050 °C, u ostatnich hmot od
1150 °C. Pri nejvyssich pouzitych teplotdch dochdzelo po urditém dcase jiz
k poklesu objemovych hmotnosti. Viz obr. 1, 2, 3.

P
23t
N 250°
4430° - 100°
21
| 1050°
9 4
®
47]
%
2 00 1000 1 (min)

Obr. 1. Izotermni zdvislost objemové hmotnosti o na Sase pro hmotu &. 1.

Aby mohla byt stanovena rychlost slinovéni, byly naméfené hodnoty obje-
movych hmotnosti pfepoéitdny na stupen slinuti « [8, 10]

00— 00

o= Z —
Pmax — Q0

(1)
kde « — stupen slinuti
@ — objemovd hmotnost v dase ¢ [kgm~3]
0o — objemovd hmotnost v éase ¢ = 0 [kgm—3]
Omax — maximdlné dosazend objemovd hmotnost pii izotermnim slinovéni
[(kgm-3].
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Viiv raznych druhit taviv na kinetikw slinovani porceldnu

Pro vypodet rychlosti slinovéni bylo pouzito diferencidlni rychlostni rovnice
slinovéni nésledujiciho tvaru:
da
—_— - n
=k — ), (2)
kde k& — rychlostni konstanta [s~1]
n — Tad rovnice slinovani
t — cas [s]. Od celkové doby byly odeéitany 2 min na vyhiati vzorku.

1250°
1200°
22
o 1150°
24
20
19
18
v

16

A

15

e,

1000t i)

g

Obr. 2. Izotermni zdvislost objemové hmotnosti 0 na éese pro hmotu &. 2.
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Obr. 3. Izotermni zdvislost objemové hmotnosti 6 na éase pro hmotu &. 3.

Hodnoty objemovych hmotnosti gmax & go jednotlivych hmot jsou uvedeny
v tab. IV.

Pro vypodet rychlosti slinovani bylo tfeba nejdrive uréit konstanty rovnice
(2) £ a . Proto naméiené hodnoty g byly prepocteny na stupen slinuti o. Déle

byly vypoéteny hodnoty éA!: a|l—a].V tabulce V je ukizka vypoétu pro

jednu izotermu.
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Tabulka IV -

Hodnoty objemovych hmotnosti 0max & 0o

Hmota Omax [kg/m3] . 10-3 | 3o [kg/m3]. 10-3
se_zndlcem (¢. 1) 2,258 1,589
s ZP II (¢. 2) 2,347 1,578
s ziveem Haldmky
(¢. 3) 2,299 1,584
Tabulka V
P Ac A .
Vypocet hodnot i a (1 — &) izotermy 1050 °C pro hmotu ¢. 1
o o t At Ao _ _
bLCH tomian |ncg =3, 105 % | A% | [g]. 1073 [s]. 10~ |7 - 106 &+ 10 (1 —@) . 102
600 1,960 0,555 | 0,139 36,0 18,0 7,7 48,55 | 51,45
300 1,867 0,416 | 0,057 18,0 7,2 7,9 38,75 61,25
180 1,829 . - |.0,359 0,041 |-- -10,8 |- 3,6 11,4 33,85 66,15
120 1,802 '* | 0,318 | 0,025 7,2" 1,8 13,9 30,55 69,45
1050 90 1,785 0,293 | 0,036 5,4 1,8 20,0 27,50 72,50
60 1,761 0,257 | 0,024 3,6 0,9 26,7 24,50 75,50
45 1,745 0,233 | 0,025 2,7 0,9 27,8 22,05 717,95
30 1,728 0,208 | 0,043 1,8 0,9 47,75 | 18,65 81,35
15 1,694 0,165 | 0,165 0,9 0,9 183,65, 8,25 91,75

T T T T
©o
+
8 30 s
Qg
g
20 4
10t 41
1100° 1050°
1 I i |
0 05 10 b 20

log (10-&)+2

Obr. 4. Zndzornéni vztahi pro graficky viypodet iddu rovnice slinovdnt n a rychlostnt
konstanty k pro khmotu ¢&. 1.
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Vidw réznych drulidt taviv na kinetikw slinovdni porceldni

Zlogaritmovanim rovnice (2) na tvar
log%=n.log(l—&) + log & (3)

) i . Aax - . .
dostaneme rovnici prfimky a vynesenim log T zavislosti na log (1 — a)

obdrzime primky pro jednotlivé teploty. Jejich smérnice je rdd rovnice slino-
vani n, usek na ose y je log k. Zavislosti jsou zobrazeny na obr. 4, 5, 6.
Vypoctené hodnoty & a » jsou uvedeny pro vSechny hmoty v tab. VI.

T T T T
o /
* ol )
=1
on
=
2,0} m
10} :
4300°,
1 1
0 ¢ as 10 15 20

log (40 -&)+2

Obr. 5. Zndzornént vztahs pro graficky vypobet Fdadw rovnice slinovint n a rychlostni
konstanty k pro hmotu &. 2.

20}
101~ N
1300° /
0 05 10

log (10-&@)+2
Obr. 6. Zndzornént wztahit pro graficky vypodet Fdadu rovnice slinovini n a rychlostni
- konstanty k pro hmotw ¢&. 3.
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Tabulka VI
Hodnoty & a n pro jednotlivé izotermy
1
— . 104
T k. 106
Hmota t[°C n logk 4- 6
" b 1 ik [s4]
K
se znélcem (. 1) 1050 7,565 8,39 2,60 398
1100 7,36 4,84 3,08 1203
1130 7,12 3,20 3,16 1446
1250 6,57 1,70 3,37 2344
s ZP II (¢. 2) 1150 7,02 6,50 3,08 & 1202
1200 6,79 3,35 3,20 1585
1250 6,57 2,02 3,38 2239
1300 6,36 1,45 3,44 2755
s #2iveem Halamky 1150 7,02 6,55 2,88 759
(¢. 3) 1200 6,79 3,60 3,05 1122
1250 6,57 2,30 3,26 1820
1300 6,36 2,03 3.38 2400

Z obdrzenych vysledki je patrné, Ze kromé rychlostni konstanty £ je na
teploté zavisly téz fad rovnice slinovani n. Se zvySovanim teploty se rad rov-
nice slinovani sniZuje. Hodnoty n se ménily od 8,0 do 1,5 a nemaji vyznam
fyzikalni, ale pouze vyznam pro matematické feSeni rovnice. Zavislosti zie-

telné vyniknou na obr. 7 a 8.

Ze sklonu primek zavislosti log £ na L vypoéteme (obr. 7) podle Arrheniovy

T
rovnice aktivacni energii pochodu slinovani
B
TRT
k=4.e i

[Dg-'('&m

251

20—, S " = i 5

64 66 68 70 72 74

Obr. 7. Zawvislost log k na L pro vypobet aktivadni energie slinovdndi.

T
60

76
$ 04 (%)

(4)
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Vi ridznych drubd taviv na kinetiku slinovdni porcelénu

Pro hmotu se znélcem (&. 1) v oblasti teplot 1100 az 1250 °C byla vypodétena
hodnota 18,3 kecal/mol. pro hmotu se ZP II (¢. 2) v oblasti 1150 az 1300 °C
hodnota 25,0 kecal/mol a pro hmotu s ziveem Haldmky (¢. 3) téz v oblasti 1150
az 1300 °C hodnota 34,3 kcal/mol. V této
oblasti vykazuje nejstrméjsi zavislost hmota i .
s ziveem Halamky. n 4

Integraci diferencialni rychlostni rovnice

50

(2)
do
= |kdt. 5
JaZa=] ®
dostaneme rovnici ve tvaru 2
1 L ]

S (l—a)tr=kt+ C. 6

n—1
Pro pocateéni podminky pti ¢ =0 je =0, |

1it—=n» .
C= T dosazenim za C' do rovnice (6) J
obdrzime integrovany tvar rychlostnf rovnice  _|
slinovani ’

1
— [(1 — o)l — 1] = kt. (7)
n—1 0 45 70 7
4 104 (%)
,V nafem pifpadé byla, nalezena P}atnOSt Obr. 8. Zavislost ¥ddu rovnice

této rovnice v sledovanych soustavach do Jinovdnt 1
o« = 0’97 shnovant uw ne —T—.

DISKUSE VYSLEDKU

Integrovana rychlostni rovnice slinovani, s pomoci grafi na obr. 7 a 8,
odpovidd na dvé praktické otazky:

a) za jakou dobu dosdhne hmota uréitého stupné slinuti «, a tim i objemové
hmotnosti g,

b) jaky bude stupen slinuti « a hodnota g v uréitém okamziku.

Provedend kinetickd analyza ddle umoziiuje vypocéitat pro jakoukoliv
jinou teplotu (ve sledovaném intervalu teplot) hodnotu k a % (z grafi) a poéitat
s nimi v integrované rovnici.

Moznost vypodtu potiebné doby slinuti pfi raznych teplotdch umoziiuje
tedy vypoéitat ekonomickou vyhodnost vypalu pii volbé té ¢i oné teploty.

Kinetickd analyza pochodu slinovani mohla byt provadéna pouze v intervalu
stoupajici objemové hmotnosti g a stupné slinuti «. Pokles téchto hodnot uka-
zoval jiz na prepal hmoty. .

Nejvétsi rychlost slinovéani vykazovala hmota se znélcem (€. 1), pak s ZP I1
(6. 2) a nejnizsi se ziveem Haldmky (6. 3). Pozoruhodné je, ze nejvice rozdilné
hodnoty rychlostnich konstant vykazovaly hmoty pfi niz§ich teplotdach (kolem
1100 °C), zatimco pii vyssich teplotach se jejich hodnoty blizily k sobé. Bude
proto s vyhodou mozné pouzit sodnych taviv pro nizkozarné vypaly, kde je
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nejvyraznéjéi jejich zvyseni rychlosti slinovéni. Napf stejnou rychlost sli-
novani, jako dosahuJe znélcovd hmota (¢. 1) pri 1250 °C, dosahuje hmota
s ZP II (8. 2) p¥i teplote 0 21 °C vyssi a hmota se Ziveem Halamky (8. 3) pri
teploté o 47°C vyssi. Avsak 1ychlost1 slinovéani znélcové hmoty odpovidajici
1100 °C dosahUJe hmota s ZP IT aZ o 44 °C vy$e a hmota se Zivcem Haldmky
az o 101 °C vyse.

Zavislost rddu rovnice slinovéani # na teploté, kterou pozorovali téz Ia-
washima a Murata [8], plyne pravdépodobné z toho, zZe p¥i slinovani porceldnu
probihd také rada dalsich fyzikilné-chemickych procesi.

ZAVER

Byla provedena kinetickd analyza slinovani porcelanovych hmot s pouZitim
rtznych taviv: znélce Zelenice, zivecového pegmatitu ZP 11 a zivece Halamky.
Celkové mmozstvi alkalickych kysliénikt téchto hmot bylo zachovino kon-
stantni, avSak pomér I{,0/Na,0 byl ménén od 0,63 az do 3,24. Ve sledovaném
oboru teplot 1050 az 1300 °C byly stanoveny rychlostni konstanty a rady
kinetické rovnice slinovéani. Kromé zavislosti rychlostnich konstant na teploté
vykazal teplotni zdvislost téz f'ad rovnice slinovéni. Byla stanovena aktivadni
energie téchto tif porcelanovych hmot. Hmota se znélcem (6. 1) méla hodnotu
E = 18,3 kcal/mol, hmota s ZP II (¢. 2) méla hodnotu £ = 25,0 kcal/mol,
hmota se Ziveem Haldmky (6. 3) hodnotu £ = 34,3 kcal/mol. Nejvétsi rychlosti
slinovédni dosahovala hmota se znélcem, nejnizsi hmota se Zivcem Halamky.
Smérem k vyssim teplotdm sledovaného oboru teplot se rozdil v rychlosti
slinovdni zmenSoval.
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BJHAHHUE PASHBIX BUJOB ®JI I0COB HA KUHETHKY CIIEKATIHA
DAPDOPA
IRapen Kynew, Baamumnp I'aumRnpo
Ragedpa mexnonoeuu cuauramos Xusnuro-mexnonoeunecrozo uncmumyma Ilpaza

11cesrejloBaInn KETNRY cIeKaHisA (apopoBoil Macchl ¢ IIPIMEHEHHCM Pa3HLIX ()JIOCOB:
QoHoITA ,,Zelenice*, merMaTira noseBoro mmara ZP I 1 moseBoro mmara »Halamky“.
OfIee KOJIIUECTBO MIEJIOYHBIX OKICJIOB B HCCIeZyeMbIX Maccax ObJI0 HOCTOsIHHOE, OJHAKO
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Vv rdenych druhid taviv ne kinetikw slinovdani porceldnu

namensioch otHouteniie K;O/Na,O or 0,63 no 3,24. TaGaeTkn ucciepyeMpix Mace, Hpej-
BapuTednbHO oboxikeHHDIe jio 850 °C, n3oTepMiueckil 00KHTIaNIl B 9JIEKTPHYECKOIl Ieus jlo
temnepatypnt 1050— 1300 °C. Ilocsie o6xura n3mepsian oOhLEeMHLIH Bee TaGIIeTOK Npl OMOTUL
MeToj(a BaBewliBailist B pryri. lMaMepeHHbIe BeiuiHLI OOBGEMHLIX BCCOB IICPCCUITHIBAIIMN
Ha CTeNeHL CNeKalls «, 110 opry.le

0 — Oo
O = ——
Ovarce— Qo
rle & — oO'LeMHDBIIT Bec BO BpeEMsi £, Go — 00LeMHLIIT Bec BO BpeMst L = ), gyane. — MaKkCH-

MaJILHO NOJYUYCHHDIIT 6.
ITpoBepuint cupaBe;LIBOCTL AHQJEpPeHINAaILHOI0 YPABHEHMsI CIROPOCTI ¢ HCKAH IS

ITocTosiHHAsI CROPOCTL 11 CTElleHL YpaBHEHN s clieckaHisti n OLIaN HaljleHDl rpauuccii.
Liponme omnpeiesrentsi 3aBICHMOCTI HOCTOAHHLIX CKOPOCTI K OT TeMiepartypsl Obiiia Halijiena
elle 3aBHCHMOCTL TCMIEPATYPLI OT CTCNEHH YPaBHEHNs CIIeKaHHs 1 BeeX Macc.

Ilpn cpaBmireinuoil Temueparype 1100 °C 6niaa jiokadaHa 3aBMCIIMOCTL CROPOCTH clie-
ranns ot otHomicHia K,O/Na,O. brictpee Bcex cnexanach Macca ¢ JOHOINTOM (Nk 1) ¢ Hau-
Goazee nn3rny otioienneM K;O/Na,O, MeaseHHe Beex Macca ¢ nojieBniM mmaroM ,, Halamky,,
(Ne 3) ¢ Hambornee BoicoknM orHomreHneM K;0/Na,O. Tarke u 9Heprust aKTHBAIUINI CLHEKATIIS
3apucit ot otHomeHn s K,O/Na,0. IlunMacent ¢ ononmroM (Ne 1) ¢ ornonennes K,O0/Na,0 =
= 0,63 Be;munna [5 pasusurace 18,3 wwan/moun, miust Macent ¢ ZP IT (Ns 2) ¢ otnomerineM
K20/Na,0 = 0,92 pemmunna B = 25 Kkaz/Moi1 II K Macce ¢ noJeBniM wirratoM ,, Halamky,,
¢ otnomenneM K,O/Na,O = 3,24 pemnunna [ = 34,3 kras/moul.

Hem Oansae k Ooslee BLICOKMM TeMIlepaTypaM ICCJEAYEMOI0 NHTCPBala TCMIEpATY Pl
pPas3nocTii B OTHOIICHIH CKOPOCTII CMEKAHNSI OTJIENLHLIX MAcC YMCHLILAIMCE.

Jlast mpuBelleHNLIX YCNOBHII B cayuae licciaeflyeMbX MaTtepnayoB Obiia naijicHa zapir-

CIIMOCTh ITHTCI'PIPOBAHHIIE KOTOPOII /lacT ypaBnenlsl clexaule B Biyjie
1
n—1

(1 — a)y-n — 1] = kt

;10 cTenenn cnexaunnst o = 0,97,

Puc. 1. Hsomepmuunecraa sagucustocmy 06%wesrnoeo ceca 6 om egpesenu dan saccw N .

Puc. 2. Hzomepyunecras sasucuitocmy 06%westnoeo ceca 0 om epesmenu das macen Ne 2.

Puc. 3. Haomepaunecran sagucustocmv 06wen1020 geca & om gpemenu dasn aaccwr N 3.

Puc. 4. Hzo6pancerue omuowenuii dan epagfunecko2o pacuema cnmenenu YypaGHeHua CNeKai.
n U nocmoanMoll ckopocmu k das staccor N 1.

Puc. 5. Hzo6pancerue omnoueruti das epagiuyeckozo pacuema cmenenu ypagHenus cnekanus
nw nocmosnHoll ckopocmu k Oas saccvl N 2.

Puc. 6. Hzo6pancerue ommowenuii das epagiunecrozo pacuema cmeneii YpasHenus cnexanua
1w nocnmoanmoll ckopocmu k das ataccvt N 3

Puc. 7. 3asucusocmv log k om — 0as pacvema snepeuu axmugayuu cnexkanus.

T

Puc. 8. Bacucusocmv cmenenu YpagHeHU cnerkanua noom ? .

THE EFFECT OF VARIOUS TYPES OF FLUXES ON
PORCELAIN SINTERING KINETICS
Karel Kune$ and Vladimir Hanykyt

Department of the Technology of Silicates,
Institute of Chemicel-Technology, Prague

_ The sintering kineties of porcelain materials with the use of various fluxes (phonolite
Zelenice, feldspar pegmatite ZP II and feldspars Haldmky) was investigated. The total
content of alkali oxides in the experimental materials was held contant while the K20/

silikaty 1, 1971 63



K. Kunes, V1. Hanykyr:

/NaO ratio was varied from 0.63 to 3.24. Tablets of the experimental material, previously
fired at 830 °C, were isothermally fired in an electric furnace up to 1050 to 1300 °C.
The bulk density of the tablets after firing was measured by weighing in mercury. The
established bulk density values were employed for calculating the sintering degree o
defined as follows:

’QI

— o
o = E—=——— ’
Omax — Qo
where 8 is the bulk density at time ¢

8o is the bulk density at time ¢ = 0
Omax 18 the maximum attained a.

The validity was verified of the differential sintering rate equation

da
AT k(1 —o)n.

The reaction rate constant k£ and the order of the sintering reaction n were determined
graphically. Apart from the dependence of rate constants K on temperature, a tempera-
ture dependence was likewise exhibited by the sintering equation order n of all the ma-
terials examined.

A dependence of the reaction rate on the K,O/Na,O ratio was established at a compa-
rison temperature of 1100 °C. The highest sintering rate was exhibited by the material
centaining phonolite (No. 1) with the lowest K,0/Na,O ratio, the slowest rate was shown
by the material with Haldmky feldspar (No. 3) and the highest K,O/Na,O ratio. The
activation energy of sintering was also dependent on the K,O/Na,O ratio. The material
contaning phonolite (No. 1) and having a K;O/Na,O ratio of 0.63 had an E value of
18.3 kcal/mol, the material with ZP II (No. 2) with a K;0/Na,O ratio of 0.92 had an E
value of 25 kecal/mol, and the material containing Haldmky feldspar and having a K0/
/Na,O ratio of 3.24 had an E value of 34.3 kcal/mol.

The differences in the sintering rates were decreasing in the direction towards the
higher temperatures within the investigated temperature interval.

For the given conditions and the experimental materials, the resulting integrated
equation of sintering

n—1

1—[(1 — - — 1] =kt

was found to hold up to a sintering degree « = 0.97.

IMig. 1. Isothermal dependence of bulk density 0 on time for material No. 1.
1Iig. 2. Isothermal dependence of bulk density o on time for material No. 2.
IMig. 3. Isothermal dependence of bulk density o on time for material No. 3.
Iig. 4. A plot of relations for graphic determination of the sintering equation order n and
the reaction rate constant k for material No. 1.
5. A plot of relations for graphic determination of the sintering equation order n and
the reaction rate constant k for material No. 2.
6. A plot of the relations for graphic determination of the sintering reaction order n
and the sintering rate constant k for material No. 3.

I'g.
I'g.

Ig. 7. Dependence of log k on —;,— for computation of the sintering activation energy.

. . . . . 1
IMig. 8. Dependence of the sintering reaction equation order n on I
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