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11Iěřením objemových hmotností byla sledována kinetika slinováni 
porcelánových hmot s různým poměrem K2O/Na2O, Byla ověřena 
platmJst rych,l,ostni rovnice slinováni dt = k (1 - a)n. Graficky byly 
nalezeny konstanty k a n. Při srovnávaci _teplotě 1100 °0 byla prokázána 
závi.slost rychlosti slinováni na poměru K2O /N a2O. Nejrychleji slinovala 
hm-0ta s nejnižším poměrem K2O/Na2O, Také aktivační energie slinování 
byla závislá na poměru K2O/Na2O, pro hmotu se znělcem (K2O/Na2O = 
= 0,63) byla E = 18,3 kcal/mol, s živcovým pegmatitem (K2O/Na2O = 
= 0,92) E = 25,0 kcal/mol a s draselným živcem Halámky (K2O/Na2O=
= 3,24), E = 34,3 kcal/mol. 

' 

ÚVOD 

S volbou vhodného taviva pro přípravu porcelánové hmoty vzniká často 
otázka, jak se projeví různé poměry alkalických kysličníků _K2O/Na2O (popří­
padě obsah CaO v tavivu) na vlastnosti hmoty při výpalu a na konečné vlast­
nosti výrobku. 

Z fázového diagramu je zřejmé rozdílné chování draselného (K-živce) 
a sodného ( Ia-živce) při výpalu. Podle diagramu dochází při zahřívání k roz� 
kladu draselného živce na taveninu a leucit. Při výpalu v keramickém střepu 
však často ke vzniku leucitu nedojde, protože vznikne eutektická tavenina 
se submikroskopickým SiO2 , který vzniká rozkladem jílových minerálů 
a K-živce s teplotou tavení 990 °C. Může vznikat také eutektická tavenina mezi 
Na-živcem a SiO2 při 1062 °C. Minimální teplota tavení byla nalezena pro 
s�ěs 60-65 % albitu, 25-40 % K-živce a SiO2 a je asi o 60 °C nižší, než určuje 
diagram K2O-A l2O3-SiO2 (930 °C) [l]. 

Za přítomnosti anortitu (Ca-živce) bylo nalezeno eutektikum pro směs živců 
o složení 41,4 % albitu, 56,9 % ortoklasu a 1, 7 % anortitu při teplotě 950 °C (l].

Studiem podmínek slinování, deformace v žáru i fázového složení porcelá­
nového střepu v závislosti na měnícím se poměru K2O/Na2O v tavivu se zabý­
val Bergdahl [2]. Vzhledem ke zvolené metodice 18hodinového výpalu při 
konečné teplotě nalezl výraznou závislost některých sledovaných fyzikálních 
vlastností střepu na jeho chemickém složení. To se dá vysvětlit tím, že při dlou­
hodobé výdrži na konečné teplotě se ve střepu ustavil podobný stav, jaký před­
pokládá rovnovážný diagram pro uvažovanou soustavu. 

Závislost vlastností elektroporcelánu na poměru K2O/Na2O použitého ta­
viva sledoval Barašenkov [3]. Se zvyšováním Na2O na úkor K2O ve střepu 
rostlo množství rozpuštěného křemene, rostla šířka zóny rozpouštění kolem.zi·n 
křemene a rostla velikost krystalů mullitu v pseudomorfózách po živci. Byla 
nalezena závislost mikrostruktury střepu na složení použitého živce. Na mikro-
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strukturu porcelá�u měl vliv nej011 různý poměr K20/Na20 živce, ale i obsah 
CaO. Vnesením plagioklasu dp hmoty došlo např. ke stejnému otavení zrn 
křemene jako u hmoty s albitem již při teplotě o 50 °C nižší (1300 °0). U hmoty 
s plagioklasem byla nalezena užší zóna rozpouštění křemene a větší jehlice 
mullitu vyvinuté v základní hmotě a dvojí druh mullitu v pseudomorfózách 
po tavivu. Při sledování uzavřené pórovitosti střepu v závislosti na teplotě 
výpalu bylo nalezeno, že s poklesem K20 ve střepu dochází k většímu vzrůstu 
pórovitosti nad optimální teplotou výpalu, CaO tuto tendenci ještě značně 
zvyšuje. 

Schwiete a spol. [4] provedli studii o vlivu řady směsných živců s různým po­
měrem albit/ortoklas na porcelánový střep. Nalezli pouze značnou závislost 
silného rozpouštění polí primárního mullitu a jejich relu'ystalizace _na sekun­
dární mullit s rostoucím obsahem albitu ve výchozí směsi. Upcizqrňují na 
Schullerem [5] již použitou Weylovu [6] ,,odsthfovací" teorii. Vysvětlují menší 
působení draselné skloviny skutečností, že použitá směsná řada přírodních 
živců vykazuje s rostoucím obsahem K20 vyšší teplotu tavení. Vyšš_í viskozita 
draselné skloviny také nepodporuje infiltraci skloviny do polí primárního mul­
litu. Nenalezli závislost.obsahu křemene ani mullitu ve střepu na složení živce. 
Rozpouštění křemene bylo pouze závislé na vypalovací teplotě. 

Přímá závislost mechanické pevnosti a tepelné odolnosti na poměr 
K20/Na20 použitého živce nebyla nalezena. Byla prokázána pouze náchylnost 
ke vzniku trhlinek, které silně snižují pevnost u přepáleného porcelánového 
střepu s Na-živcem [4]. 

Pouze zvýšený obsah CaO .vnesený do hmoty plagioklasem se projevil zvý­
šením mechanické pev.nosti střepu [3]; Elektrická průrazná pevnost měřená na 
norrn,ových tělískách při 20 °C nejevila z.ávislost na; poměru alkalických kyslič­
níků. Rozdíl v hodnotách elektrické pevnosti v závislosti na poměru K20/Na20 
prolu\zali Koukal a Rambom�ek[7].Používali tenkých homogenních destiček, 
tloušťky o,i mm, na kt!é)rých zjistili, že se vzrůstajícím poměrem K20/Na20 
roste i elektrická pevnost; Poměrně výrazné závislosti vlastností na poměru 
K20/�1120 byly nalezeny při měření měrného odporu, ztrátového úhlu a permit 
tivity-i jejich tepelných závislo$tÍ. Méně příznivých hodnot bylo dosahováno 
S· klesající hodnotou poměr:u 1\.20 /N a20 . 

. Proto�e _poměr K2Q /N:a;20 má základi1í vliv na konečné vlastnosti keramic­
ké,l:10 střepu; je též důležité znát jak se sodná a draselná taviva podílejí na 
rychlosti slinování. . , .. 
• .. Kvantitativní vyhodnocení rychlosti slinování porcelánu provedli Kaw.as­

p,ima a Murata [8] u jednoho typu japonskéhp porcel�nu. Jejích práce nám byla,
podnětem k vyhodnocení rychlosti sli:n.ování. porcelánu: s různými poměry
K2Q/Na20.

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

• '

Kinetika slinování byla studována na třech porcelánových hmotách měře-
ním objemových hmotností. Hmoty měly konstantní obsah alkálií, avšak po­
m�r K20/Na20 se měnil. Změny v procentech taviv byly vyrovnávány křemen­
ným pískem. Jílovina a střepy byly zachovány v konstantním množství. Suro0 

vinové složení hmot je uvedeno v tab. I, chemické složení hmot po ·výpalu 
v tab. II. 
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Vliv různých clriihů taviv na kinetikit slinování porcelánu 

Hmoty byly připraveny laboratorně v 2 kg navážkách mletím za mokra. 
Zbytky na sítech jsou uvedeny v tab. III. 

Po odvodnění byly hmoty zhomogenizovány, a pak byly vytaženy na va­
kuovém lisu tyčinky průměru 10 mm, z kterých byly nakrájeny tablety 
o výšce 5 mm.

Surovina 

kaoliny a jíly 
porcelánové stfopy 
křemenný písek 
znělec Želenice 
živcový pegmatit 
ŽP II 
živec Halámky 

Tabiilka I 

Surovinové složení hmot 

·I
Hmota č. 1 Hmota č. 2 

45,0 45,0 
5,0 5,0 

25,7 13,5 
24,3 

36,5 

Tabulka II 

Chemické složení vypálených hmot 
' 

.. ., 

Hmota se llmota 
Kysličník znělcem (č. 1) s ŽP II (č. 2) 

% % 

SiO2 • 67,55 
. ---· 68,82 

Al2O3 25;50 . 24,�l 
Fe2O3 1,12 0,77 
TiO2 0,38 0,34 
CaO 1,05 · .. , ,. 1,32 
l\IgO 0,66 0,91 
Na,O 2,30 1,94 
K2O 1,44 , 

1,79 

Poměr 

I I IK2O/Np.,2O 0,63 0,92 
: 

I Hmota č. 3 

45,0 
5,0 

17,6 

32,4 

Hmota: s živ-
cem Halá�ky 

(č. 3) 
' .

,, 6�,27 
'_24,23 

• 0,64
', 0,35 
I •1,03 

0,75
0,88 

, '"l.l,85 

. 3,24 

Poznámka: Z�ělec\;:e srovnání s po�:Útými živcovými· tavivy olí­
sa.huje _ještě nefelin, leucit, sodalit a jiné mjneqUy, ,má tak_é vyšší 

obsah Fe2O3 a Al,O3. 

--

0 síta 
(mm) 

0,06 
0,04 
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Tabulka III 

Zbytky na sítech 

Hmota se Hmota s ŽP II 
znělcem (č. 1) • (č. 2)

% %

2,7 

I
2,4 

10,1 8,5 
-

Hmota s živ. 
Halámky (č. 3) 

% 

I
2,4 
9,2 
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Popis  metodiky 

Tab.lety byly vypáleny na 850 °C v laboratorní kelímkové peci. Slinování 
bylo prováděno v elektrické horizontální peci s Pt vinutím regulované regulač­
ním kompenzátorem KRp s přesností ±2 °0. Regulační termočlánek byl umís­
těn na topném vinutí pece a měrný Pt-PtRh termočlánek byl umístěn v peci 
těsně u slinovaných vzorků. Měření teploty bylo prováděno technickým kom-
penzátorem QTK Metra s přesností ± 1 °0. 

Izotermní slinování bylo sledováno pro hmotu s ZP II (č. 2) a živcem Ha­
lámky (č. 3) pro teploty 1150, 1200, 1250 a 1300 °0; pro hmotu se znělcem 
(č. 1) již pro teploty 1050, 1100, 1130 a 1250 °0. Po vyjmutí z pece byly tab­
lety rychle ochlazeny na vzduchu. K měření objemové hmotnosti bylo použito 
metody zakládající se na měření síly potřebné na vtlačení vzorku do rtuti [9]. 

Rozbor  naměřených dat  

, Získané hodnoty objemových hmotností § byly vyneseny do grafu v závis­
losti na době slinování. Každá křivka odpovídá konstantní teplotě. Z průběhu 
křivek lze vyčíst, že zpočátku dochází k rychlému zhutňování vzorku, s časem 
však klesá rychlost slinování k nule. Všechny izotermy téže hmoty vycházejí 
z jednoho bodu §0, tj. objemové hmotnosti tablety před slinováním. Slinování 
znělcové hmoty (č. 1) mohlo být měřeno již od 1050 °C, u ostatních hmot od 
1150 °0. Při nejvyšších použitých teplotách docházelo po určitém čase již 
k poklesu objemových hmotností. Viz obr. 1, 2, 3. 

� 

1,SLO---------'�------i/J00-:-'-,--1,-c(,--:,rio'"'.")-J 

Obr. 1. Izotermní závislost objemové hmotnosti g na čase pro hmotu č. 1. 

Aby mohla být stanovena rychlost slinování, byly naměřené hodnoty obje­
mových hmotností přepočítány na stupeň slinutí IX [8, 10] 

IX= §- §o (1) 
§max- ěo'

kde IX - stupeň slinutí
ě - objemová hmotnost v čase t [kgm -3]

ěo - objemová hmotnost v čase t = O [kgm -3] 
ěmax - maximálně dosažená objemová hmotnost při izotermním slinování 

[kgm-3]. 
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Vliv rúzných druhu taviv na kinetiku slinování porcelánu 

Pro výpočet rychlosti slinování bylo použito diferenciální rychlostní rovnice 
slinování následujícího tvaru: 

doc 
dt = k(l - a)n, (2) 

kde k - rychlostní konstanta [s-1] 
n - řád rovnice slinování
t - čas [s]. Od celkové doby byly odečítány 2 min na vyhřátí vzorku.

f 

Z,2 

_____ 1150• 
z.• 

4,6 

�,_o ______ soo....,-------,"'.'.'ooo'":"---,.(::--irin��-,, 

Obl'. 2. lzotermní závislost objemové hmotnosti g na čase pro hmotu č. 2. 

1,6 

15
""0------5�00------4""'000--, (-rrlfl,..., i__.. 

Obr. 3. lzoterrnní závislost objemové hmotnosti g na čase pro hmotu č. 3. 

Hodnoty objemových hmotností ěmax a ěo jednotlivých hmot jsou uvedeny 
v tab. IV. 

Pro výpočet rychlosti slinování bylo třeba nejdříve určit konstanty rovnice 
(2) k a n. Proto naměřené hodnoty ě byly přepočteny na stupeň slinutí a. Dále 
byly vypočteny hodnoty �� a I I - ix I . V tabulce V je ukázka výpočtu pro 
jednu izotermu. 
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t [ 00] t[miu] 

600 300 180 120 1050 90 
60 45 30 15 

K. Kúnéš, Vl. Hanykýř:

Tabulka IV· 

Hodnoty objemových hmotností §max a i.io 
Hmota I e;,rnx [kg/m3] . 10-3 §o [kg/m3] . 10-3 

i. se znělcem (č. 1) 2,258 1,589 s ŽP II (č. 2) 2,347 1,578 s živcem Halámky (č. 3) 2,299 1,584 
.. 

Tabulka V 

Výpočet hodnot �: a (1 - oč) izotermy 1050 °0 pro hmotu č. 1 

i.i !:i.rx [kg. m-3] .10-3 (X 

1,,960 0,555 0,1391 1,867 0,416 0,057 1,829 - · •· --0,359- 0,041 1,802 ,: o;-:!'18 0,025 1,785 0,293 0,036 1,761 0,257 0,024 1,745 0,233 0,025 1,728 0,208 0,043 1,694. 0,165 0,165 

<o 

�·,- 3,Q «l<:J ' 

,-

2,? 
•. :�-. \· 

1,0 

1250� 

o Q1 

t !:i.t !:i.rx [s]. 10-3 [s]. 10-3 !Si. _rn-6 

-· 

36,0 18,0 18,0 7,2 
-10,!l .. .. - --3,6 7,'2·· 5,4 3,6 2,7 1,8 0;·9 

. 
-

1,0 

1,8 1,8 0,9 0,9 0,9 0,9 

X 

1130° 

1,5 

.7,7 7,9' .. 11;4 13;9 20,0 26,7 27,8 47,75 1'83,P; 

,·, 

I 

X 

X 

X 

X 

oo 1050° 

2,0 
lorj ( 1,0 - ii) + 2 

ix. 102 

48,55 38,75 33,85 30,55 27,50 24,50 22,05 18,65 8,25 

(1-iič) .102 

51,45 61,25 66,15 69,45 72,50 75,50 77,95 81,35 91,75 

Ob,·. 4. Znázornění vztahii, pro grafický výpočet řáclii roiníice slinování n a rychlostní 
konstanty 1c pro hmotu č. 1. 
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Vliv ritzných druhu taviv na kinetiku slinování porcelánn 

Zlogaritmováním rovnice (2) na -tvar 
Í:,.(1. 

log 
!:,.t 

= n .  log (1 - a) + log k (3) 

d t 
• • ., l ' 1 

/:,.rx. ' • 
1 

. 
1 OS aneme l'OVlllCI pnm cy a vynesemm og

/:,.t 
V zaVlS OStl na og (1 - á) 

• 
I 

obdržíme přímky pro jednotlivé teploty. Jejich směrnice je řád rovnice slino-
vání n, úsek na ose y je log lc. Závislosti jsou zobrazeny na obr. 4, 5, G. 

Vypočtené hodnoty k a n jsou uvedeny pro všechny hmoty v tab. VI. 

<o 

2,0 

1,0 

o f ... 0,5 1,0 :115 2,0 
log(W-iii:)+2 

Óbr,·5. Znázornění vztahu pro grafický" výpočet řád-u rovnice· slinování n a rychlostní 
konstanty k pro hmotii č. 2. 

2,0 

/ 
10· / 

' /4° , 1250° 

o (!5 1,0 1,5 2,0 

log (1,0- ix) + 2 
Obr. 6. Znázornění vztahu pro grafický výpočet řádu rovnice sUnován-L n a rychlostní 

konstanty 1c _pro hmotu č. 3. 
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Tabulka VI 

Hodnoty k a n pro jednotlivé izotermy 

1 

Hmota t [ °C] 
,jt• 104

• log lc + 6 lc. 106 n 
[s-1] 

[o�]
se znělcem (č. 1) 1050 7,55 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 ŽP II (č. 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 živcem Halámky 1150 7,02 6,55 2,88 759 
(č. 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 obdržených výsledků je patrné, že kromě rychlostní konstanty k je na
teplotě závislý též řád rovnice slinování n. Se zvyšováním teploty se řád rov­
nice slinování snižuje. Hodnoty n se měnily od 8,0 do 1,5 a nemají význam
fyzikální, ale pouze význam pro matematické řešení rovnice. Závislosti zře­
telně vyniknou na obr. 7 a 8.

Ze sklonu přímek závislosti log k na � vypočteme (obr. 7) podleArrheniovy
rovnice aktivační energii pochodu slinování

E 

(4) 

J,5 

2,5 

2,0 1---'----'------".----'----,.._ _ ___i. __ _._� 

q6 6,8 ,7,0 1,2 

Obr. 7. Závislost log k na � pro výpočet aktivační energie slinování.
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Vliv rúzných clruhú taviv na kinetiku slinování porcelánu 

Pro hmotu se znělcem (č. 1) v oblasti_teplot 1100 až 1250 °C byla vypočtena
hodnota 18,3 kcal/mol. pro hmotu se ZP II (č. 2) v oblasti 1150 až 1300 °C
hodnota 25,0 kcal/mol a pro hmotu s živcem Halámky (č. 3) též v oblasti 1150
až 1300 °C hodnota 34,3 kcal/mol. V této 
oblasti vykazuje nejstrmější závislost hmota 
s živcem Halámky. 

Integrací diferenciální rychlostní rovnice
s,o 

(2) 

J doc = Jk dt.(1 - oc) 

dostaneme rovnici ve tvaru
1 - - (1 - oc) l-n = kt +O. n-1 

(5)

(6)

Pro počáteční podmínky při t = O je oc = O,
1 1-n 

O= 1 a dosazením za O do rovnice (6)n-
obdržíme integrovaný tvar rychlostní rovnice
slinování 

o 

s.o 

5,0 

-1- [(l - oc)t-n -1] = kt.
n-1 

(7)
OL--

6,
L
S 

---,='=,o--�
1,

5;:----� 
T J04 (•K) 

V našem případě byla nalezena platnost
této rovnice v sledovaných soustavách do
oc = 0,97. 

Obr. 8. Závislost řádu rovnice 

DISKUSE VÝSLEDKŮ 

l
. , , I 

s inova:ni u na 
T

' 

Integrovaná rychlostní rovnice slinování, s pomocí grafů na obr. 7 a 8,
odpovídá na dvě praktické otázky: 

a) za jakou dobu dosáhne hmota určitého stupně slinutí oc, a tím i objemové
hmotnosti e, 

b) jaký bude stupeň slinutí oc a hodnota e v určitém okamžiku. 
Provedená kinetická analýza dále umožňuje vypočítat pro .jakoukoliv

jinou teplotu (ve sledovaném intervalu teplot) hodnotu k a n (z grafů) a počítat
s nimi v integrované rovnici. 

Možnost výpočtu potřebné doby slinutí při různých teplotách umožňuje
tedy vypočítat ekonomickou výhodnost výpalu při volbě té či oné teploty.

Kinetická analýza pochodu slinování mohla být prováděna pouze v intervalu
stoupající objemové hmotnosti e a stupně slinutí oc. Pokles těchto hodnot uka-
zoval již na přepal hmoty. 

Největší rychlost slinování vykazovala hmota se znělcem (č. 1), pak s ZP II
(č. 2) a nejnižší se živcem Halámky (č. 3). Pozoruhodné je, že nejvíce rozdílné
hodnoty rychlostních konstant vykazovaly hmoty při nižších teplotách (kolem
1100 °C), zatímco při vyšších teplotách se jejich hodnoty blížily k sobě. Bude
proto s výhodou možné použít sodných taviv pro nízkožárné výpaly, kde je
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nejvýraznější jejich zvýšení rychlosti slinování. Např. stejnou rychlost sli­
n�vání, jako dosahuje znělcová hmota (č. 1) při 1250 °C, dosahuje hmota 
s ZP II (č. 2) při teplotě o 21 °C vyšší a hmota se živcem Halámky (č. 3) při 
teplotě o 47 °C vyšší. Avša]-: rychlosti slinování znělcové_ hmoty odpovídající 
ll00 °C dosahuje hmota s ZP II až o 44 °C výše a hmota se živcem Halámky 
až o 101 

°C výše. 
Závislost řádu rovnice slinování n na teplotě, kterou pozorovali též' Ka­

washima a Murata [8], plyne pravděpodobně z toho, že při slinování porcelánu 
probíhá také řada dalších fyzik:ilně-chemických procesů. 

ZÁVĚR 

Byla provedena kine_tická analýza slinování porcelá!10vých hmot s použitím 
různých taviv: znělce Zelenice, živcového pegmatitu ZP II a živce Halámky. 
Celkové množství alkalických kysličníkú těchto hmot bylo zachováno kon­
stantní, avšak poměr K2O/Na2O byl měněn od 0,63 až do 3,24. Ve sledovaném 
oboru teplot 1050 až 1300 °C byly stanoveny rychlostní konstanty a řády 
kinetické rovnice slinování. Kromě závislosti rychlostních konstant na teplotě 
vykázal teplotní závislost též řád rovnice slinování. Byla stanovena aktivační 
energie těchto tří porcelánový�h hmot. Hmota se znělcem ( č. 1) měla hodnotu 
E = 18,3 kcal/mol, hmota s ZP II (č. 2) měla hodnotu E = 25,0 kcal/mol, 
hmota se živcem Halámky (č. 3) hodnotu E = 34,3 kcal/mol. Největší rychlosti 
slinování dosahovala hmota se znělcem, nejnižší hmota se živcem Halámky. 
Směrem k vyšším teplotám sledovaného oboru teplot se rozdíl v rychlosti 
slinování zmenšoval. 
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B JI H JUJ M E PA 3 H hl X B H ,II; OB Cll JIIO CO I3 • I-I A IOIH E T H H Y C IT E H A I-I H ff• 
<DAPCllOPA 

HapeJI Rynern, BJia).111Mnp ram,nnrprn 

Hag3e8pa niexnoJ1,oe1w. CllJ1,1th:a11wa „Yu,11.uh:o-111exnoJ1,oeu11ech:oeo uncmwnyma llpaea 

HcCJJ0AOBaJJH RI1H0Tlll\Y CIIeRaHHJI cpapcpoponoi,i MaCCbl C II]lHMCHemrnM pa3HbIX clJJIIOCOB: 
cponoJrnTa „Želenice", rrerMaTHTa noJienoro rnrraTa ŽP- II H rroJienoro lllrraTa „Hafámky". 
06ll{ee IWJJH'IeCTBO !110Jlff'IHbIX Ol\HCJIOB B HCCJie.uyeMbIX Maccax 6bIJIO IIOCTOJI HHOe, O).\Hal\O 
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• Vliv různých clriihi"i, taviv na kinetiku slinování porcelánii

113MeH11J10Cb 0TH0UJemie K,O/Na,O 0T 0,63 A0 3,24. Ta6neTirn uccJ1eAyeML1x Mace, 11pcJ.l­napl1TeJ1bH0 o6ommeHHLTe ,�o 850 °C, ll80TepMwiecm1 o6mnra.TIH n :rneHTpH•1ec1wii ne•111 HOTeMnepaTypu '1050-1300 °C. Hocnc o6mura H3MepllmI o6'beMHblfI Bec Ta6JJeTOH np11 II0M0IIUIMeT0J:la nanermrnamrn n p-ryn1. HaMepeHHbie nen11•mHbJ o6'heMHbIX necon ncpec•mn,rna;111na c-reneHL c,nerrnmrn a, no cJiopMyne 
. B- Co IX= - -.

[J;\taHc-[Jo 

n\e i? - 06'beM11L111 nec no npeMn t, Co - 061,eMHL111 nec no npeMn t = O, e""'"-'· - 11a1,c11-Ma.TILH0 IIOJ1yqc11JlLITÍ Q. Hponep11m1 cnpaBC!-(JJJtB0CTb AHCJJCpepeun11aJILHoro ypanuerrnn c1wpocTJJ cucwrnnn 
da

dl= k(i -a)". 

flocTonuHan c1wpocTb II c-reneuL ypam1em1n cneirnmrn n 6L1m1 uai1ACHLI rpacJn1t1cc1u1.HpoMe onpe;:\eJJe11m1 3aBHCHM0CTH H0CT0/IHBblX CH0]l0CTH I( 0T Teimepa-rypu 6bJJia uaiiJ\CIHIellle aannCJJM0CTb TeimepaTypb! 0T c-renenH ypanueBHH cnerrnmm n ncex Mace. _flp11 cpaBilllT8JlbHOM -reimepa-rype H00 °C 6blJla A0Haaana 3aBHCl1M0CTb CIW))0CTII CJJC­HaHHH 0T 0TH0IDCHf!II K,O/Na,O. Eb!CT]l8e ncex cnmrnnacr, Macca C qJOBOlllITOM (.N2 1) C IIUH-6oJiee HJJ3HIIM oT110111euHeM K,O/N a,O, MeAneuue ncex Macca c noneBLIM nma-roM „Halamky„ (.Ni 3) C 1rnu60J1ee BblC0HHM 0TH01118Hll8M K,O/Na,O. Tar<me H :mepnrn UHTHBUl\llll cne1rnr111n 38Bl!Cl!T 0T 0TH0IDeHJTH K,O/N a,O. ,ri:m, MaCCbl C cpOHQJll,jTQM (.Ni 1) C 0TIIOlllemrnM K,O/N a,O == 0,63 nc:rn•mHa E panumracr, 18,3 mrnn/MoJr, AJJH Maccu c ZP II (M 2) c o-r110me1111eMK2O/Na2O = 0,92 nenwnrna E = 25 rrnan/MOJI II H Macce c nonenL1M mnaToM „Halamky„c 0THorneHue�r K2O/N a2O = 3,24 nem1q1rna E = 34,3 1rnan/MOJ1. l.JeM 6:rnme H 60J1ee BblC0IUIM TeirnepaTypaM HCCJleAyeMoro 11HTCpBaJla TCMUep;nypLlpa3H0CTl! B 0TH0ID8IIIUI crwpocnr cneHUHIIH 0TAeJlLHblX Mace yirnHbilJaJHICb. 
J:l:Jlfl H))JIBeAeHHblX ycJJODl-IM B cny•iae IICCJleAyeMblX MaTepHUJl0B 6Lma naií).l8H(l :rn,m­CHM0C'l'I, 1rnrerp11ponamme rwTopoi'í ,uaeT ypannem111 cne1rnrme B mr1�e 

-1-[(1 - IX)l-1' - 1] = kt
n-1 

,uo cTencH11 cne1rnm1H IX = 0,97.
Puc. 1. J,fao111ep.11u11ec1:a,ri aaaucu.,wcmb 06'be.w-io20 eeca i.i om ape.Aienu 8J1Jl .,wcchl. J\'J .J.Puc. 2. Haomep.,1rw1ec1:aJi aaau.cu.Ac.ocmb 067,e,11.noeo eeca g om ape.Ateriu 8J1Ji ,,11acc1>1. J\i 2. Puc. 3. Plao111ep.11u1iec1:aJi aaaucu,,cocmb 06'be.1moeo aeca i? om ape.Ateriu 8J1Jl .11accb1. J\i 3. Puc. 4. Hao6pai1ce1-me omnowe1-wii 8;1Ji apagizt11eé1:oao pac11,ema cmenenu ypaaNeH/18. c1ieKa1111Jin u IIOCl/tOJ/,/·(,1-Wii c,wpbcmu K 8JIJ/, ,\taCCbl J\i L Puc. 5. Hao6pai1ce1-me om1-iouie1-iu11, 8J1,ri apagju11ec1,oao pac11ema cmenenu ypaauc111m cneh·a1wJi•. n ll nocmomc./l.Oll CIWJJOCl1Ul ,., 8JIJ/, ,\UlCCbl J\i 2. Puc. 6. Hao6pai1ceuue onuiouteHllll 8J1Jl apagju11ec1,oao pac11ema cmeneml YJHU1ue1-11ui c11c1:a1tUJin ll llOC/110.'1,H/l.Oll CIWJJOCJ1Ul Ji, 8J1Ji ,\laCCbJ. J\i 3. 1 Puc. 7. Saaucu,uocmb log 7c om T 8J1.<l pac1ie111a a11ep�uu aimweatfuu cnei.anwi./ 1 Puc. 8. Saa11cu.11ocmb cmeneHu. ypcwne11u.ri cneh·auu.ri n om T

THE EFFECT OF VARIOUS TYPES OF FLUXES ON 
PORCELAIN SINTER[NG KINETICS 

Ka.rel Kuneš and Vladimír Hanykýi'.·
Department oj the Technology oj Silicates, 
Institute oj Chemical-Technology, Prague 

~ The sintering kinetics of pgrcelain materials with the use of various fluxes (phonoliteZelenice, feldspar pegmatite ZP II and feldspa.rs Halámky) was investigated. The totalcontent of alka.li oxides in the experimenta1 materia.1s was held contant while the K20/
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/Na2O ratio was varied from 0.63 to 3.24. Tablets of the experimental material, previouslyfired 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. Theestablished bulk density values were employed for calculating the sintering degree ex defined as follows: 
C( = -· - '

lJmax:-[)o 

where ?} is the bulk density at time t 1.io is the bulk density at time t = O
1.imax is the maximum attained (.i. 

The validity was verified of the differential sintering rate equation
dex <it=k(l-ex)".

The reaction rate constant k and the order of the sintering reaction n were determinedgraphically. Apart from the dependence of rate constants K on temperature, a tempera­ture dependence was likewise exhibited by the sintering equation order n of all the ma­terials examined. A dependence of the reaction rate on the K2O/Na2O ratio was established at a compa­rison temperature of ll00 °C. The highest sintering rate was exhibited by the materialcontaining phonolite (No. 1) with the lowest K2O/Na2O ratio, the slowest ráte was shownby the material with Halámky feldspar (No. 3) and the highest K2O/Na2O ratio. Theactivation energy of sintering was also dependent on the K2O/Na2O ratio. The material contaning phonolite (No. 1) andvhaving a K2O/Na2O ratio of 0.63 had an E value of18.3 kcal/mol, the material with ZP II (No. 2) with a K2O/Na2O ratio of 0.92 had an Evalue of 25 kcal/mol, and the material containing Halámky feldspar and having a K2O//Na2O 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 thehigher temperatures within the investigated temperature interval. For the given conditions and the experimental materials, the resulting integratedequation of sintering 
_ _  l_ [(1 - ex)' - " - 1] = let
n-1 _ 

was fonnd to hold up to a sintering degree ex= 0.97.
Fig. 1. Isothermal dependence oj bulk density g on timefor material No. 1.
Pig. 2. Isothermal dependence oj bulk density g on timefor material No. 2.
Fig. 3. Isothermal dependence oj bulk density g on timefor material No. 3. 
Fig. 4. A plot oj relations for graphic determination oj the sintering equation order n and

the reaction rate constant k for·material No. 1. 
Fig. 5. A plot oj relations for graphic determination oj the sintering eqiiation order n and

the reaction rate constant k for mate rial No. 2. Fig. 6. A plot oj the relations for gráphic determination o.f the sintering reaction order nand the sintering rate constant k Jor material No. 3.
Fig. 7. Dependence oj log k on-} for computation oj the sintering activation energy.
Fig. 8. Dependence oj the sintering reaction. eqiiatfon order n on � . 
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