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В статье представлены результаты дилатометрического и рентгенофазового анализа керамических об-
разцов с нефелиновым шламом различного фракционного состава. Установлено, что формирование кри-
сталлизационной структуры облицовочной керамики зависит от дисперсности нефелинового шлама, вхо-
дящего в состав шихты. Содержание волластонита в обожженном материале увеличивается с 5,52 до 9,56 
и далее до 16,2 масс. % при изменении используемой фракции нефелинового шлама от –0,315 + 0,08, до 
–0,08 + 0,056 и до –0,056 в сочетании с глиной и кварцевым песком фр. менее 0,056 мм. При этом по данным 
дилатометрического анализа значение усадки керамической массы в зависимости от фракции нефелинового 
шлама увеличивается с 1,78 до 1,87 % и происходит изменение механизма спекания. Содержание основных 
кристаллических фаз и микроструктура подтверждает выявленные закономерности изменения физико-меха-
нических показателей обожженных образцов в зависимости от дисперсности нефелинового шлама.
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The results of dilatometric and x-ray phase analysis of ceramic samples with nepheline sludge various 
fractional composition. The formation of the ceramic crystal structure depends on the fi neness of nepheline, which 
is part of the charge. Contents wollastonite calcined material increases from 5,52 to 9,56 and further to 16,2 wt. %, аs 
the fraction used nepheline sludge from –0,315 + 0,08, to –0,08 + 0,056 and to –0,056 and combined with clay and 
quartz sand francs, less than 0,056 mm. In this case, according to the dilatometric analysis of the value of shrinkage 
of the ceramic mass, depending on the fraction of nepheline sludge increases from 1,78 to 1,87 %, and a change 
in the mechanism of sintering. Contents of the main crystalline phases and microstructure confi rms the identifi ed 
patterns of change in physical and mechanical properties of fi red samples, depending on the fi neness of nepheline 
sludge.
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Основные свойства облицовочного ке-
рамического материала в значительной 
степени обусловлены характером фазовых 
превращений, происходящих при обжиге 
материала, а также структурой и фазовым 
составом черепка. Существенную роль ока-
зывает течение физико-химических процес-
сов в отдельных компонентах разработан-
ного композиционного материала на основе 
нефелинового шлама. 

В проведенных ранее исследованиях 
[2, 4, 5] установлено, что формирование 
дисперсной структуры и направленное из-
менение физико-механических свойств об-
лицовочной керамики из грубозернистых 
непластичных масс определяется размера-
ми фракций скелета (нефелинового шлама) 
композиционного материала и их опреде-
ленным соотношением, взаимосвязанным 
с размерами зерен матричного материала, 
на стадии поэтапного процесса формиро-
вания коагуляционно-конденсационных 
и кристаллизационных структур. Для изу-

чения процессов формирования кристал-
лизационных структур в процессе обжига 
использовали дилатометрию в сочетании 
с рентгеноструктурным и термическим 
методами анализа с целью оценки общей 
усадки керамических масс, изучения кине-
тики и определения реализующегося меха-
низма процесса спекания.

Материалы и методы исследований
Минералогический состав сырьевых материалов 

и спеченных масс определен на основе данных рент-
геноструктурного анализа, проведенного на дифракто-
метре фирмы Shimadzu XRD-6000. Термографический 
анализ выполнен на дериватографе фирмы «Netzch». 
Исследование кинетики спекания керамических масс 
на основе нефелинового шлама различного фракцион-
ного состава проведено на кварцевом дилатометре DIL 
402 C фирмы Netzch, фиксирующим изменение усадки 
образцов во времени от температуры.

Исходным сырьем для проведения исследований 
выбран нефелиновый шлам Ачинского глиноземно-
го комбината, глина Компановского месторождения 
и песок кварцевый обогащенный. Химический состав 
исходных сырьевых материалов представлен в табл. 1.
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Таблица 1

Химический состав исходных сырьевых материалов, масс. %

Материал
Содержание

SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO K2O + Na2O SO3 СО2 п.п.п
Нефелиновый шлам 
АГК 22–23 53–55 1–2 – – 1–2 1–2 – 17–20 1–4

Глина компановская 66–68 1,5–2 16–18 3–5 1–2 1 1–2 0,5 – 1,5–10
Кварцевый песок 96–98 0,2 0,2 0,1 0,2 1 0,1 – – 0,1–2

Результаты исследований 
и их обсуждение

Исследование процесса спекания прово-
дили на керамических шихтах, содержащих 
масс. %: глина компановская – 62; нефели-
новый шлам – 30; кварцевый песок – 8. 

На рис. 1 представлены дилатометри-
ческие кривые спекания образцов с нефе-
линовым шламом фракций: –0,315 + 0,08; 
–0,08 + 0,056 и менее 0,056 мм в сочетании 
с компановской глиной и кварцевым песком 
фракции менее 0,056 мм.

                             а                                                                             б

в
Рис. 1. Дилатометрические кривые спекания керамических образцов с нефелиновым шламом 

различного фракционного состава: 
а – фр. –0,315 + 0,08; б – фр. –0,08 + 0,056; в – фр. –0,056

В процессе нагрева от 20 до 200 °С по-
сле незначительного теплового расширения 
наблюдается усадка образца на 0,2–0,25 %, 
связанная с удалением физически связан-
ной воды и с переходом керамической массы 
в высушенное состояние. Далее в процессе 
нагрева происходит тепловое расширение 
образца, сопровождающееся практически 
линейным увеличением его геометрических 
размеров. При достижении температуры 
573 °С происходит скачкообразное увели-
чение (на 0,19–0,21 %) размеров образцов, 
связанное с полиморфным превращением 
кварца из β- в α-модификацию. Начало ин-

тенсивной усадки образцов фиксируется 
при температуре 875–885 °С. Для интерпре-
тации результатов дилатометрических из-
мерений построили график зависимости от-
носительной усадки от продолжительности 
спекания, принимая за нулевую точку нача-
ло усадки при температуре 750 °С (рис. 2). 
Кривые усадки разбиты на два участка 
(пунктирная линия на рис. 2). Участок 1 
соответствует усадке образцов в интер-
вале температур 750–1000 °С, участок 2 – 
усадке образцов при изотермической вы-
держке при температуре 1000 °С в течение 
двух часов.
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Рис. 2. Изменение относительной линейной 
усадки во времени шихт с нефелиновым 
шламом различного гранулометрического 

состава: 
1 – фр. –0,315 + 0,08 мм; 2 – фр. –0,08 + 0,056 

мм; 3 – фр. менее 0,056 мм

Результаты измерения относительной 
усадки образцов на участке 1 и 2, а так-
же общей огневой усадки представлены 
в табл. 2. 

Таблица 2
Усадка керамических образцов 

в зависимости от фракционного состава 
нефелинового шлама

Фракция не-
фелинового 
шлама

Усадка образца, %
Общая 
усад-
ка, %

Участок 2 Участок 1
–0,315 + 0,08 0,62 1,16 1,78
–0,08 + 0,056 0,24 1,56 1,8

–0,056 0,08 1,79 1,87

Как следует из рис. 2, кривые усадки име-
ют различный характер, зависящий от фрак-
ционного состава нефелинового шлама при 
одинаковом вещественном составе исследу-
емой керамической шихты. Следует также 
отметить, что наиболее интенсивная усадка 
происходит на неизотермическом участке 
(участок 1). При изменении используемой 
фракции нефелинового шлама от –0,315 + 0,08 
до –0,08 + 0,056 и далее до –0,056 мм усадка 
на данном участке за равный промежуток вре-
мени увеличивается от 1,16 до 1,79 % (рис. 1, 
2). Характер усадки при изотермической вы-
держке также зависит от фракционного со-
става нефелинового шлама (участок 2). При 
изменении используемой фракции нефелино-
вого шлама от –0,315 + 0,08 до –0,08 + 0,056 
и далее до –0,056 мм усадка на данном участ-
ке за равный промежуток времени уменьша-
ется от 0,62 до 0,08 %. 

Общая огневая усадка образцов с изме-
нением используемых фракций нефелино-
вого шлама увеличивается от 1,78 до 1,87 %.

Изменение фракционного состава нефе-
линового шлама, входящего в шихту в соче-

тании с глиной Компановского месторож-
дения и кварцевым песком фракции менее 
0,056 мм, приводит к изменению характера 
усадки образцов во времени, а также к из-
менению механизма спекания керамиче-
ской системы в целом.

Изменение усадки образцов в зависимо-
сти от размера частиц нефелинового шлама 
можно объяснить с точки зрения упаковки 
частиц на стадии образования коагуляцион-
но-конденсационных структур. Шихта, со-
держащая крупную фракцию нефелинового 
шлама (–0,315 + 0,08) мм, образует более 
плотно упакованную систему по сравнению 
с шихтами, содержащими фракции нефели-
нового шлама (–0,08 + 0,056) и (–0,056) мм 
и дает меньшую усадку на стадии началь-
ного спекания системы, связанную со зна-
чительным перераспределением частиц, 
направленным на уменьшение занимаемого 
ими объема, особенно в присутствии жид-
кой фазы. 

Помимо плотности упаковки керами-
ческой шихты усадка зависит от процессов 
образования новых кристаллических фаз 
и реализующегося механизма спекания при 
переходе от коагуляционной к конденсаци-
онно-кристаллизационной структуре.

Содержание кристаллических фаз в обо-
жженных образцах на основе нефелинового 
шлама различного фракционного состава 
представлено в табл. 3. Рентгенограммы об-
разцов представлены на рис. 3. 

Синтез волластонита возможен за счет 
непосредственного взаимодействия свобод-
ного оксида кремния SiO2 со свободным ок-
сидом кальция СаО и карбонатом кальция 
СаСО3, а также за счет взаимодействия двух-
кальциевого силиката (ларнита) с кремнезе-
мом по реакции 2CaO·SiO2 + SiO2 = 2CaSiO3 
(β-волластонит) [6, 7]. Протекание данных 
реакций в температурном интервале 800–
1100 °С подтверждается термодинамически-
ми расчетами. Кинетика реакций в дисперс-
ных системах, протекающих в твердой фазе, 
зависит от количественного соотношения 
участвующих компонентов и от площади 
контакта между частицами. Кинетически 
наиболее вероятно образование волластони-
та за счет взаимодействия ларнита с оксидом 
кремния, так как содержание ларнита в ис-
ходном нефелиновом шламе доходит до 80–
85 масс. %. Оксид кремния образуется в про-
цессе разложения глинистых минералов. 
Кроме того, источником SiO2св являются при-
меси в глинистом сырье и подшихтовочный 
компонент в виде песка. С уменьшением раз-
меров частиц нефелинового шлама происхо-
дит увеличение содержания волластонита от 
5,52 до 16,2 масс. % и уменьшение содержа-
ния ларнита от 14,3 до 6,12 масс. %, при этом 
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наблюдается незначительное уменьшение 
с 53,1 до 48,7 масс. % содержания кварца. 
С повышением тонины помола нефелиново-
го шлама увеличивается площадь поверхно-

сти и свободная энергия его частиц (состо-
ящих преимущественно из фазы ларнита), 
способствующая твердофазному синтезу 
волластонита. 

                     а                                                                                б

в
Рис. 3. Рентгенограммы обожженных керамических образцов с нефелиновым шламом различного 

фракционного состава: 
а – фр. –0,315 + 0,08; б –фр. –0,08 + 0,056; в – фр. –0,056

Таблица 3
Содержание основных кристаллических фаз в обожженных образцах с нефелиновым 

шламом различного фракционного состава

Содержание кристаллических 
фаз, масс. %

Фракция нефелинового шлама, мм
–0,315 + 0,08 –0,08 + 0,056 –0,056

Кварц 53,1 49,2 48,7
Альбит 6,13 7,57 7,12
Анортоклаз 3,95 5,24 5,82
Ларнит 14,3 10,3 6,12
Акерманит 4,13 4,15 4,74
Кристобалит 1,35 2,19 2,01
Анортит 5,83 6,83 5,03
Волластонит 5,52 9,50 16,2
Силлиманит 3,21 2,67 1,76
Гематит 2,36 2,18 2,36
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Определение возможного механизма 

спекания проведено по стандартной методи-
ке обработки данных усадки образцов при 
изотермической выдержке по уравнению: 

где ∆l/l0 – относительная линейная усад-
ка, %; τ – продолжительность спекания, 

мин; К – коэффициент пропорциональ-
ности, зависящий от температуры, мин–1; 
n – показатель, зависящий от механизма 
спекания.

Кривые усадки образцов при изотер-
мической выдержке носят затухающий ха-
рактер, усиливающийся при уменьшении 
размеров частиц нефелинового шлама, 
на которых можно выделить три участка 
(рис. 4).

Рис. 4. Изменение относительной линейной усадки во времени образцов с нефелиновым шламом 
различного гранулометрического состава:

1 – фр. –0,315 + 0,08; 2 – фр. –0,08 + 0,056; 3–фр. –0,056
Результаты определения показателя n 

представлены в табл. 4.

Таблица 4
Изменение показателя n в уравнении  

в зависимости от фракционного состава 
нефелинового шлама

Фракция 
нефелинового 
шлама, мм

Показатель n
Участок 

1
Участок 

2
Участок 

3
–0,315 + 0,08 3,9778 1,0948 0,4751
–0,08 + 0,056 1,5488 0,38 0,1003

–0,056 0,472 0,1123 0,0166

При уменьшении размера фракции не-
фелинового шлама происходит снижение 
численного значения показателя n на всех 
участках изотермической выдержки. Спе-
кание керамических систем на основе гли-
нистых компонентов сопровождается обра-
зованием значительного количества жидкой 
фазы, и следовательно, кинетику спекания 
исследуемых керамических масс следует 
оценивать с позиции классической теории 
жидкофазного спекания. Но при этом сле-
дует учитывать образование (синтез) зна-
чительного количества новых кристалличе-
ских фаз, которые будут оказывать влияние 
на механизм спекания.

Анализируя данные по изменению 
значения показателя n в зависимости от 
фракционного состава нефелинового шла-
ма, входящего в состав керамических масс, 

можно предположить реализацию следу-
ющих механизмов спекания. Для фракции 
нефелинового шлама (–0,315 + 0,08 мм) вы-
сокому значению показателя n (3,97) в на-
чальный период изотермической выдержки 
соответствует механизм перегруппировки 
частиц, завершающий начальную стадию 
жидкофазного спекания. В дальнейшем 
в процессе изотермической выдержки про-
исходит постепенное уменьшение количе-
ства жидкой фазы и, предположительно, 
происходит переход к твердофазному спе-
канию по механизму диффузионно-вязкого 
течения (участок 2, показатель n = 1), завер-
шающемуся по механизму объемной диф-
фузии (участок 3, показатель n = 0, 47). 

Спекание керамических масс, содержа-
щих более мелкие фракции нефелинового 
шлама (–0,08 + 0,056 мм) и (–0,056 мм), 
протекает иначе. Процесс перегруппиров-
ки частиц заканчивается еще на стадии не-
изотермического спекания за счет образо-
вания кристаллической фазы волластонита 
со значительным снижением количества 
жидкой фазы, о чем свидетельствуют рент-
генографические исследования спеченных 
образцов. Кристаллизация волластонита 
способствует формированию каркаса из 
разнонаправленных игольчатых кристал-
лов, о чем свидетельствует уменьшение 
усадки и показателя n на стадии изотерми-
ческой выдержки. При этом в период изо-
термической выдержки в керамических 
массах реализуется твердофазный процесс 
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спекания по механизму объемной диффу-
зии, начиная с участка 2 для фракции нефе-
линового шлама –0,08 + 0,056 мм (показа-
тель n = 0,38) и участка 1 для фракции мене 
0,056 (показатель n = 0,47).

Микроструктура образцов облицовоч-
ной керамики на основе нефелинового 
шлама регулируемого фракционного соста-
ва, обожженных при температуре 1100 °С, 
представлена на рис. 5.

              а                                                      б                                               в
Рис. 5. Микроструктура облицовочной керамики на основе нефелинового шлама:

а – фр. –0,315 + 0,08 мм; б – фр. –0,08 + 0,056 мм; с – фр. –0,056 мм

Приведенные исследования микрострук-
туры в значительной степени совпадают 
с разработанной моделью формирования ко-
агуляционно-кристаллизационных структур 
в композиционном материале в зависимости от 
размера упрочняющего скелета и матрицы [2].

Заключение
В результате проведенных исследова-

ний установлено, что формирование кри-
сталлизационной структуры облицовочной 
керамики зависит от дисперсности нефели-
нового шлама, входящего в состав шихты. 
Содержание волластонита в обожженном 
материале увеличивается с 5,52 до 9,56 
и далее до 16,2 масс. % при изменении ис-
пользуемой фракции нефелинового шлама 
от –0,315 + 0,08 до –0,08 + 0,056 и далее 
до –0,056 в сочетании с глиной и кварце-
вым песком фр. менее 0,056 мм. При этом, 
по данным дилатометрического анализа, 
значение усадки керамической массы уве-
личивается с 1,78 до 1,87 %, что сопрово-
ждается изменением механизма спекания. 
Содержание основных кристаллических 
фаз и микроструктура подтверждает полу-
ченные закономерности изменения физи-
ко-механических показателей обожженных 
образцов в зависимости от дисперсности 
нефелинового шлама [1, 2, 4].
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