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Abstract

This paper deals with the influence of base ceramic raw materials on the thermal
expansion coefficient (TEC) of tile bodies and verifies the validity of additive function of
dilatation for the polycrystalline ceramic materials produced by the single fast fired technology.
This information is necessary for technologists in order to control the composition of ceramic
mass and to select the suitable glaze.

The TECs were measured on five clay bodies. The different dilatation curves provide
the possibility to prepare several ceramic masses with various dilatation properties. The TEC
values of four non-mouldable raw materials were calculated for fired-on-phase providing that
dilatation properties are additive.

Thermal expansion of five ceramic masses prepared from above nine raw materials
were measured in the temperature interval 20 - 600 °C. The validity of additive functions of
dilatation oo =X aiViand p = W1.p1 + W2.82 + ... + Wn.Bn was verified for the ceramic porous
wall tile bodies. In the case that quartz from the sand (non-plastic raw material) is in the
crystalline phase after firing and it does not contribute considerable to the formation of
amorphous glassy phase the results of calculations are comparable with the measured values.
Both equations give practically the same and correct values.

The accuracy of calculations depends on the exact estimation of degree of conversion
of quartz into the glassy phase. Their amounts are influenced by the firing process and
composition of input raw materials. Also more technological parameters need to be taken into
account in designing of composition of ceramic masses. For that reason none of the tested
masses could conform both technological parameters and required tile bodies properties, namely
TEC(20_600°C) of bOdy
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Abstrakt

Praca pojednava o vplyve keramickych surovin na zmenu koeficientu teplotnej
roztaznosti (KTR) obkladackovej hmoty. Overuje sa platnost rovnice aditivity dilatacie pre
pérovinu vyrabanu jednoziarovou technolégiou rychlovypalom. Tieto informacie su nevyhnutné
pre uvazeny zasah technologov do zloZenia hmoty a vyber vhodnej glazary.

U 5-tich ¢érepov z plastickych surovin sa zmeral KTR. Ich rozdielne dilataéné
charakteristiky davaju moznost’ navrhu viacerych hmot s rozdielnym dilataénym spravanim. Pre
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4 neplastické suroviny boli vypocitané hodnoty KTR vychadzajic z ich chemického zlozenia a
predpokladu aditivity vlastnosti dilatacie.

Z tychto surovin sa navrhlo zloZzenie 5 porovinovych hmoét, zmerala sa teplotna
roztaznost’ Crepov v intervale teplot od 20 do 600°C. Vypoctom sa overovala pre
polykomponentné pérovinové Crepy platnost’ rovnic oo = £ oV ; af = Wiy + Woh + ... +
W...Bs. Obidve rovnice davaju zhodné vysledky. V pripade, ze SiO, vnasany do hmoty pieskom
ostava po vypale vo forme o - kremena a netvori vyznamné mnozstvo sklenej fazy, ziskaji sa
hodnoty porovnatel'né s vysledkami merani.

Pri spravnom posudeni pritomnosti faz v ¢repe je mozné vypoctom aj podla rovnice 1
dosiahnut’ relativne dobry odhad hodnoty teplotnej roztaznosti poérovinového ¢repu. Presnost
vypoctu znizuje a stazuje variabilita zastpenych faz viaczlozkovych keramickych materidlov.
Pri névrhu zlozenia keramickych hmoét sa musia zohl'adnit’ viaceré technologicky vyznamné
parametre. Preto sa napriek rozdielnym dilatacnym charakteristikdm plastickych surovin
nepodarilo navrhnat' zloZenie hmoty s niZ§ou hodnotou KTR 600), ktoré by konvergovalo
k hodnote KTR prishichajucej glaziry (cca 80. 10" K7)

Uvod

Snaha vSetkych vyrobcov dosiahnut’ usporu vyrobnych nakladov viedla koncom
minulého storo¢ia ku zmene technoldgie vyroby glazovanych keramickych obkladovych
materidlov. Z dvojziarového vypalu sa preslo na jednoziarovy vypal, a doSlo k prudkému
rozvoju bezpodlozkového rychlovypalu v roliovych peciach. Vyznamne sa znizila energeticka
naroc¢nost’ a vyroba sa Uiplne automatizovala.

Vypal keramickych obkladov v roliiovych peciach trvd cca 50 mintt a v oblasti
maximalnej teploty vypalu 1100°C sa materidl nachddza asi 10 minut. Takyto rychly proces
vypalu kladie vysoké naroky na kvalitu hmoty. Rezim vypalu musi byt’ dokonale zvladnuty vo
vztahu k hmote aj glazre. V etape ohrevu je vylisok krehky, zlozky hmoty prechadzaju
chemickymi a fadzovymi premenami. V materiali sa vytvaraju koncentraéné a teplotné gradienty,
ktoré vyvolavaji premenlivé vnitorné napitia. Pre kvalitny vypal glazovaného tovaru
jednoziarom je dolezité zladit’ procesy odplyinovania a spekania ¢repu s natavovanim glaziry na
¢rep. Aby sa Crep s glazarou mohol rychlo chladit’ aj v zavere¢nej etape chladenia je dolezité
dosiahnut' sulad v dilatacnom spravani sa c¢repu a glaziry v oblasti teplot pod teplotou
transformdcie T, glazury (T, charakterizuje log n =13.3 dPa.s). Glaziry a skla sa pod teplotou
T, spravaju ako tuhé latky a v pripade ich rozdielneho dilata¢ného spravania sa od ¢repu, vznikd
v tychto materidlov opac¢né napitie (tlakové-tahové). Hodnota T, beZnych glazir sa pohybuje
okolo 540°C, u tvrdsich glazir je tato teplota o niekol’ko desiatok stupiiov vyssia. Pod teplotou
T, je dolezité, aby roztaznost’ Crepu bola priblizne linedrna a KTR bolo blizke hodnote KTR
glaziry, resp. bol vy$si o 5 az15 .10"K'l. Preto su vyrazné skokové zmeny v dilatécii érepu
sposobené napr. vratnymi modifikaénymi a transformacnymi premenami krystalickych faz
neziaduce [1-4 ].

Glazary sa vyberaju z ponuky vyrobcov glazur podla parametrov ¢repu. Vhodnost
glazury k ¢repu sa overuje v prevadzke, preveruje sa natavovanie glazury na ¢rep, sulad medzi
¢repom a glazirou a dolad’uje sa rezim vypalu.

Vyznamnejsi rozdiel KTR medzi ¢repom a glazdirou sa prejavuje praskanim, resp.
odlupovanim glazary. Pri vyskyte tychto poruch sa uprednostiuje cieleny zasah do zloZenia
¢repu, tak aby sa dilatacia crepu priblizila spravaniu glaziry.
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Skusenosti z vyroby tradi¢nej keramiky palenej 12 az 48 hodin, ktorej hmota sa
sklada z plastickych surovin (plaveny a surovy kaolin, ily) a neplastickych surovin (kremenné
piesky, zivce a uhli¢itany) sa zistilo, Ze k zvySeniu hodnoty KTR vedu nasledovné zasahy do
zloZenia Crepu [3,4]:

1) zvysenie obsahu kremena v hmote; zvySenie obsahu jemne mletého kremena
2) znizenie obsahu tavidiel; zniZzenie obsahu Zivca s ¢iasto¢nou ndhradou za vapenec alebo
dolomit, pripadne za kremei alebo il
3) zvySenie teploty vypalu
4) zamena Casti kaolinu plastickym ilom.
Opacny zasah do hmoty vyvola opacny ucinok.

Teplotna roztaznost sa povazuje u amorfnych faz (skld a glaziry) za aditivhu
veli¢inu, ktord mozno vypocitat podla Winkelmanna a Schotta (1), ak je zname chemické
zloZenie a teplotna roztaznosti danych oxidov.

B=Wipi+Wofyt..+Wypy )

B - objemovy sucinitel’ teplotnej roztaznosti, Wi, Wy, ... W, - obsah oxidov v hmotnostnych
percentach a By, B2, ... B, st konstanty sucinitel'ov teplotnej rozt'aznosti tychto oxidov v sklenej
faze (tabulka 1) [3-5].

Table | B; - factors of volume thermal expansion of some glaze components [5]

Oxide Winkelmann a Schott | Oxide Havas a Mayer
Bi K] Bi[K']

SiO, 0,8.107 Fe,0; 4,0.107
ALO; 5,0.107 TiO, 4,1.107
CaO 5,0.107 Cr,0; 5,1.107
MgO 1.107 MnO 2,2.107 2.2.107
Na,O 10,0.107

K,O 8,5.107

Keramicky ¢érep predstavuje fazovo heterogénny polykryStalicky material s va¢$im
alebo mensim podielom sklenej fazy a porov. Jednotlivé primarne zrna krystalickych faz st
otavené a spojené keramickou vézbou. Zakladnou podmienkou pre uplatnenie aditivnosti pri
vypocte KTR pre polykrystalické latky je spojitost’ faz, ¢o znamena, Ze teplotna rozt'aznost’
materidlu zavisi od rozt'aznosti jednotlivych faz materialu a ich objemového podielu (rovnica 2).

a=Yal; , )

0; je koeficient teplotnej rozt'aznosti i-tej fazy, V; je objemovy podiel i-tej fazy [6]. Hodnoty
KTR vybranych oxidov a dominantnych krystalickych faz pritomnych v klasickom keramickom
¢repe st uvedené v tabulke 2.

Koeficient objemovej roztaznosti B (K™') je definovany:
Lav_,

IB_.

—— Y 3a, 3
vy ar " )

kde Vo je objem telesa pri teplote 7.
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Table 2a Values of TEC of some oxides and main ceramic phases

T " Thermal  expansion
Matter [S(r?]p crature coefficient TEC - | ref.
o [K']
0- 500 128.107
MgO — magnesium oxide 01000 42107
112.10”7
CaO — calcium oxide 0- 500
01000 130.107
. . 0- 500 76.10”
_ 7
AlLO; — aluminium oxide 0-1000 26107 [7]
. . 0- 500 40.10”
mullite - 3A1,053.2Si0, 0-1000 25107
. 0- 500 72.107
spinele — MgO. ALL,O; 0-1000 2107
. . 0- 500 83.107
forsterite - 2MgO. SiO, 0-1000 95.107
Si0, — quartz 20 - 500 132.107 [6]
Si0, — silicium dioxide 75.107 [8]
SiO,— quartz glass 0-1000 5.107
MgO - bounded 20 — 1400 155-165.107
MgO - grainy 20-270 155 -130.107
ALO; — corundum 20-1000 85.10” [9]
corundum - grainy 25-900 70-80.10”
,.metakaoline* - Al,03.2Si0, 20-700 48.107
mullite - 3A1,0;.2Si0, 20-1000 55.107

Table 2b Values of volume expansion calculated from lattice parameters of minerals measured by X-ray diffraction
analysis with the heating

Temperature Calculated coefficient
Phase [ C]p of volume thermal | ref.
expansion P[K™']

Ca0 - lime 20-600 432.107

MgO — periclase 20-600 360.107

MgO — periclase 20-600 373.107

AlL,O; - corundum 20-600 246.107 [10]
AlLLO;— corundum 20-600 241.107

MgALO;,.spinele 20-600 245.107

Cielom prace bolo 1/ otestovat’ vplyv zakladnych plastickych a neplastickych
surovin, komponent obkladackovej hmoty na dilataciu ¢repu a overit' u¢inok zmeny podielu
surovin na hodnotu KTR c¢repu; 2/ potvrdit’ alebo vyvratit’ predpoklad aditivnosti dilatacie pre
pripad porovinového obklada¢kového ¢repu vyrabaného jednoziarom a rychlovypalom.

Experimentalna cast’

Koeficient teplotnej rozt'aznosti sa zmeral u glaziry pre jednoziar a rychlovypal,
engoby, 5-tich zékladnych plastickych surovin pre vyrobu péroviny a 5-tich navrhnutych hmot,
pripravenych z testovanych plastickych surovin a ostriv. Zlozenie hmot — ¢repov uvadza tabulka
3. Chemické zloZenie surovin uvadza tabulka 4a — b.
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Table 3 Composition of tested ceramic mass - body [weight %]

Clay‘ . Clay Clay glay Raw' §a{1(,1 Limestpn Dolomite | Magnesit
Sample | Teplica Lazy Gregorov | Cabanov | kaoline | Sasti | e Calcite Oslany e Hntita
ny a Vieska ka Rudnik | n Olcnava
CT 1 100 - - - - - - - -
CL 2 ]- 100 - - - - - - -
CGV3 |- - 100 - - - - - -
CC 41- - - 100 - - - - -
KR 5 1]- - - - 100 - - - -
M 1 10 10 11,5 - 40 20 5 3,5 -
M 2 10 10 11,5 - 40 20 - 3,5 5
M 3 28 5 5 5 45 6 3 3 -
M 4 22 5 5 5 45 12 3 3 -
M 5 10 - 11 10 35 20 5 - 9
. In table are shown names of the mining localities of raw materials
Table 4a) Chemical compound of plastic raw materials
Raw material Chemical compound [weight %]
Str.i. SlOg A1203 F6203 T102 CaO MgO NaZO Kzo Ml’lO
Clay Teplicany 5,30 66,49 20,16 | 2,41 094 048 1,21 <0,63 2,99 | -
Clay Lazy 5,96 61,05 21,49 |3,88 1,10 |>1,59 | 1,39 0,72 2,80 | -
Clay Greg. Vieska 8,53 52,09 29,71 [3,42 [>1,44 | 1,07 1,09 |<0,57 2,27 | -
Clay Cabanovka 10,10 52,70 31,43 2,62 1,15 0,08 [0,53 |<0,56 0,55 | -
Kaoline Rudnik 4,61 63,92 25,53 10,93 0,54 [0,10 ]0,88 |<0,30 333 |-
Table 4b) Chemical compound of non - plastic (non-mouldable) raw materials
Raw material Chemical compound [weight %]
Stl‘.i. SlOz A1203 Fe203 T102 CaO MgO NaZO Kzo Ml’lO
Calcite Olcnava 43,04 1,62 098 1039 0,04 [49,83 |3,53 0,37 0,23 | -
Dolomite Oslany 44,77 0,95 0,66 10,10 [0,02 [31,39 [21,68 |0,33 0,09 | -
Magnesite Hnusta 47,51 6,31 042 [2,10 0,01 0,70 [ 42,61 |0,21 0,04 | 0,08
Sand Sastin 0,38 92,03 4,03 0,26 [0,06 |0,36 |[0,33 1,15 1,47 | -

Rtg — difrakcéna analyza preukazala pritomnost’ vacSieho mnozstva kremena v ilovej
surovine z lokality Tepli¢any, surovom kaoline Rudnik a surovine magnezitu.

Zo zékladnych plastickych surovinsa pripravili v laboratérnych podmienkach
obkladacky. Suroviny sa osobitne mleli az na zostatok 2 — 3 hm. % na site s velkostou oka
0,063 mm. Mucky boli zvlhéené na vlhkost 5 — 6 hm. %, a potom vylisované do tvaru
obkladacky tlakom 325 MPa na laboratornych lisoch typu Gabbriellia L4/110, Taliansko. Po
vysuSeni v prevadzke pri 110 °C savypalili v prevadzkovej dvojetazovej rychlovypalovej
roliovej peci (SACMI — RKK, Taliansko) pri maximalnej teplote 1100 °C. Proces vypalu trval
45 min.

Obkladacky vylisované zhmoét ¢.1 az 5 a z hmoty engoby sa pripravovali
v poloprevadzkovych podmienkach zdvodu Dlazdice Michalovce, KERKO, a.s. Kosice
(Slovensko) za porovnatelnych podmienok.

Z Crepov sa diamantovou pilou vyrezali hranoly cca 5 x 5 x 40-50 mm. Dilatacia
materidlov sa merala na dilatometri typ E 402 firmy NETZSCH (Nemecko) s korundovym
sustrojenstvom. Rozsah merania bol nastaveny na 250 pum a 125 um, rychlosti ohrevu
a chladenia na 10°C min"' a maximalna teplota ohrevu bola cca 1050°C.
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Vysledky a diskusia

Pre potvrdenie platnosti funkcie aditivity dilatacie polykomponentnych keramickych
porovinovych ¢érepov bolo potrebné najprv zmerat' priebeh dilataénych zmien pri chladnuti
¢repov Cistych ilov (plastickych surovin) a nasledne vypocétom zistit’ prispevok k dilatacii ¢repu
vnesenim suroviny piesku, vapenca, magnezitu a dolomitu (neplastickych surovin). Nakoniec sa
zmerala teplotnd roztaznost’ 5—tich keramickych hmot a vysledky sa porovnali s vypocitanymi
hodnotami.

Najprv boli porovnané krivky dilatacie palenych Erepov (,,mftvy Crep) rezimu
ohrevu a chladnutia. Bol zaznamenany rozdiel v teplte skokovych zmien spdsobenych vratnou
transformaciou o <> P kreme. Pri ohreve 10°C.min™" bola na dilataénych krivkach pozorovana
skokova zmena v teplotnom intervale 550 - 600°C. V rezime chladenia sa zmena posunula cca o
10 az 15°C kniz§$im hodnotam. Vyraznej$i posun poldh dilatacnych zmien na krivkach pri
zmene rychlosti chladenia z 5 na 10°C.min"" nebol v procese chladenia zaznamenany. Vzorka
v prevadzke chladne cca 4 — krat rychlejSic a je mozné predpokladat’ posuv teploty fazovej
premeny.

fly sa tvorené viacerymi ilovymi minerdlmi a primesami, ktoré sa vypalom
transformuji na nové krystalické a amorfné fazy. Rozmerové zmeny pri chladeni ¢repov ilovych
surovin rychlostou 10 °C.min™" zobrazuje obr. 1. Hodnoty KTR &repov v tabulke 5 sa vzt'ahuji
k technologicky vyznamnym teplotnym intervalom. Parametre st vyhodnotené z dilatacnych
kriviek chladenia crepov jednotlivych surovin.

0,003

0,002 - R

1000

dilatationTI/lo

— ———CC -Cabanovka ]
e CL -Lazy
- CT -Teplicany
-0,004 - CGV-G.Vieska [
// — —KR- kaoline Rudnik
-

0,005 4~ _ —~
-0,006

temperature [°C]

Fig.1 Comparison of dilatation curves of clay raw material bodies from the cooling process with the rate 10°C.min™
Note: The coincidence in the dilatation behaviour between body and glaze is important under the temperature T, —
transformation temperature of glaze (in this ca 600 °C).

Najmenej dilatuju v rozsahu teplot 20 -540 °C crepy ilov z lokality Gregorova Vieska
a Cabanovka. Znamena to, Ze zasah do zloZenia zakladnej hmoty &. 1 (tabul’ka 3), a to zvySenim
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podielu ilov Cabanovka a Gregorova Vieska na tikor ilu Tepli¢any a surového kaolinu Rudnik,
by mal viest k celkovému zniZeniu stredného KTR»0.600) Crepu ako aj pre teplotny interval 20 —
500°C.

Table 5 Thermal expansion coefficient of the firing body of plastic raw materials from the cooling process

TEC «.107[K'] (3 %)

Sample Temperature interval [°C]
600-540 600 - 20 540-20 500-20

CT 1 139 79 72 69

CL 2 112 72 69 65

CGV 3 131 56 48 42

CC 4. 87 57 53 48

KR 5 240 88 68 59
o<>f -quartz

Vyrazny narast dilatacie v teplotnom intervale 540-600°C stvisi s obsahom
kremenia v ¢repe - hmote. KTR.500oc) B- kremetia je cca 132.107K". Pri teplote 573°C
prechadza vratnou modifikaénou premenou a- <> B- kremen, ¢o je spojené s objemovou
zmenou a 0,82 - 1,3 0bj.% [6, 11], ¢o odpoveda rozt'aznosti / kontrakcii kremena cca 3. 10° K
a- kremeti ma nad 573°C zaporny koeficient teplotnej roztaznosti (~ - 10.107K™"), (tabulka 2).

Z neplastickych surovin vapenca Olcnava, dolomitu Oslany, magnezitu Hnusta a
piesku z lokality Sastin nie je mozné pripravit vypalom v prevadzkovych podmienkach sadrzné
crepy (keramické telieska). Preto sa ,koeficient teplotnej roztaznosti“ tychto surovin pocital
zich chemického zlozenia a tdajov sucinitela objemovej rozt'aznosti podl'a rovnice 1, resp.
koeficientov teplotnej dizkovej rozt'aznosti podl'a rovnice 2 (tabul’ky 1,2 a 4 b).

Jemné Castice piesku mdzu byt pri vypale rozpustané taveninou zivcov (tavidlami).
Vicsie Castice mozu odolat’. Preto s v tabul’ke 6 uvedené vysledky vypoctu o (KTR) pre dva
krajné pripady:

1) zlozky vSetkych neplastickych surovin pri vypale vytvoria skleni - amorfnu fazu
s priemernou hustotou 2,5 g.cm™ (vypocet — rovnica 1, tabul’ka 1)

2) kremeti (SiOy Gyremen2o-sorcy = 132.107 K ') vnagany do hmoty neplastickymi
surovinami nevytvori pri vypale amorfnu skloviti fazu, ale ostava vo forme kremena,
avsak ostatné zlozky neplastickych surovin vytvoria sklena fazu s priemernou hustotou
2,45 g.cm™ (rovnica 1 a 2). ). Pri vypoéte KTR pre teplotny interval 540 —600 °C bola
zohl'adnena objemova skokova zmena.

Variant vypoctu, ked’ ziadna z neplastickych surovin nevytvori sklenti fdzu nie je
mozny, pretoze nedokazeme urcit’, ktoré fazy vznikli a v akom su zastiupeni v érepe.

Hodnoty KTR sa pocitali podl'a rovnice 1 (prispevok kazdej zlozky hmoty, plastickej
¢i neplastickej je dany suc¢inom percentudlneho zastipenia zlozky v hmote a faktorom
roztaznosti, ktory sa vzt'ahuje na jednotkové mnozstvo zlozky) a podla rovnice 2 (prispevok
zlozky je stéinom objemového zastipenia zlozky a jej koeficientu teplotnej rozt'aznosti.

Je pravdepodobné, ze jemne mleté uhliitany vnesené do keramickej hmoty po
rozklade na oxidy pocas vypalu reaguju z vacsej miery s kremicitanmi a vytvoria taveninu, alebo
inu kremicita krystalicki fazu. Za tohoto predpokladu najvacsi pokles KTR ¢repu by mal
vyvolat’ pridavok magnezitu, resp. ndhrada vapenca za magnezit. Mensi vplyv by mala mat
zédmena za dolomit (tabul’ka 6, tabul’ka 2a, b).

Rovnica 2 vyzaduje pre vypocet oo (KTR) prepocet na objemové zlomky, tzn. poznat
vedl'a hmotnostného zastlipenia jednotlivych faz ¢repu aj ich hustotu. Vypocet predpoklada, ze
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okrem SiO, ostatné zlozky neplastickych surovin v keramickej hmote vytvoria sklenu fazu s

hustotou 2,45 g.cm™. Medzi vysledkami vypoétov z rovnic 1 a 2 st minimélne rozdiely.

Table 6 Calculated data of o (KTR) for non-plastic raw materials let: 1) the glassy phase create during firing; 2) quartz

from the sand stay in form crystal phase and other components create glassy phase

. Temperature p.107 0.107
Raw materials Phase o N B
[°C] K] K]
quartz sand glassy phase 20 - 600 121 40,5
Sastin after firing [ SiO, crystal phase + glass 20 - 540 399 133
(8i0y) (formula 1, calculation for weight %) 540 - 600 1602 534
Si0; crystal phase + glassy 20 - 540 - 132
(formula 2, calculation for volume %) 540 - 600 - 543
calcined glassy phase 20 - 600 467 155
Limestone SiO, crystal phase + glass 20 - 540 475 158
Olcnava (formula 1, calculation for weight %) 540 - 600 513 171
CaO
(Ca0) SiO; crystal phase + glassy 20 - 540 - 155
(formula 2, calculation for volume % 540 - 600 - 167
calcined glassy phase 20 - 600 339 113
Dolomite Oslany [ §i0, crystal phase + glass 20 - 540 343 115
(CaO+MgO0) (formula 1, calculation for weight %) 540 - 600 367 122
SiO, crystal phase + glassy 20 - 540 - 112
(formula 2, calculation for volume %) 540 - 600 _ 119
calcined glassy phase 20 - 600 122 41
Mag}lezite SiO; crystal phase + glass 20 - 540 155 52
Hnusta (formula 1, calculation for weight %) 540 - 600 315 105
MgO
(MgO) Si0O; crystal phase + glassy 20 - 540 - 53
(formula 2, calculation for volume %) 540 - 600 - 106

Krystalické fazy v keramickom Crepe tvori predovsetkym mullit, anorthit, galenit a
kremen. V tabulke 7 su uvedené z literatiry prevzaté teoretické hustoty vybranych faz tvoriacich

keramicky crep.

Table 7 Density some ceramic phases [6,9]

significant phases in  ceramic | density (20 °C) | significant phases in ceramic | density (20 °C)
material [g.cm™] material [g.cm™]
mullite - 3A1,05.S510, 3,00 B- quartz - SiO, 2,65

dikalcium silikate - 2Ca0O. SiO, 3,30 a-quartz - Si0, 2,53

anorthite - Ca0.A1,0;.2S10, 2,74 corundum - Al,O3 3,99

gahlenite - 2 Ca0.A,0;.Si0, 3,04 silicate glass - glassy phase 2,25-24
enstatite - MgO.SiO, 3,19 K,0.AL,05.4Si0, 2,47

forsterite - 2Mg0.Si0, 321 K,0.A1,05.2S10,/ 26

spinele - MgO.AL,Os 3,53 Na,0.A1,0;.28i0, i

Rovnako ako na dilatacnych krivkach ilovych surovin, tak aj na zaznamoch hmét ¢.1-
5 bola pozorovana vyznamna skokovd zmena v teplotnom intervale 580 —540°C, ktoru
sposobuje modifika¢nad premena kremena pritomného v ¢repe (obr.1). To znamend, po rychlom
vypale na 1100°C, vyznamne zastipeny kremen vo vychodiskovej hmote ostava prevazne vo
forme [ - kremena. Namerané hodnoty stredného koeficientu teplotnej rozt'aznosti hmoét €. 1 — 5,

vyhodnotené z rezimu chladenia, boli porovnavané s vypocitanymi hodnotami (tabulka 8).
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Table 8 Comparison of measured and calculated values of Engobe, Glaze and tested porous body thermal expansion

coefficients
Mass Thermal expansion coefficient o .107[K"]
Temperature interval [°C]
600-540 600 - 20 [ 540-20 500-20
Engobe E 06 * 120 73 68 67
Glaze GoT 09 79 74 73 73
measured 280 96.3 76 68
calculated to glassy phase (f.1) 156 74 64 59
— | calculated to quartz (f.1) 263 101 81 75
s calculated to quartz (f.2) 263 100 81 74
measured 265 101 82 73
calculated to glassy phase (f.1) 153 71 60 55
« calculated to quartz (f.1) 261 98 80 74
s calculated to quartz (f.2) 262 98 0 73
measured 240 98 74 66
calculated to glassy phase (f.1) 175 80 68 62
e« | calculated to quartz (f.1) 207 88 74 67
s calculated to quartz (f.2) 208 38 74 67
measured 254 100 82 72
calculated to glassy phase (f.1) 169 78 66 61
<« | calculated to quartz (f.1) 233 94 78 71
s calculated to quartz (f.2) 233 93 78 72
measured 266 99 80 72
calculated to glassy phase (f.1) 144 69 60 55
calculated to quartz (f.1) 258 98 80 73
v | calculated to quartz (f.2)
= 259 98 81 73

Note. Diversion of measured results + 2.5 %

*  Ulohou engoby (ilovo-glaziirova suspenzia) je okrem &iastoénej eliminacie napitia medzi érepom a glazirou aj
znizovat’ nerovnosti povrchu a kryt’ nevhodné zafarbenie ¢repu. Tenka vrstva engoby sa nanasa sa na ¢rep pred glazarou
aj je hodnota KTR je medzi hodnotou KTR ¢repu a glazury.

Podl'a vysledkov merani KTR ilovych surovin a vypoctov neplastickych surovin
(tabul’ka 5 a 6) by sa dalo ocakavat, ze zvySenie zastipenia ilov Gregorova Vieska a
Cabanovka, pripadne aj ilu Lazy na ukor surového kaolinu Rudnik a ilu Tepli¢any prinesie
znizenie hodnoty KTR hmoty. Nahrada vapenca a dolomitu za magnezit by mala znizit” teplotna
roztaznost’ ¢repu. Pritom by sa ale nemal zvySovat podiel kremena v hmote, skor naopak.
Znizenim jeho zastipenia v hmote by sa mal znizit KTR hmoty (hmota €. 3). Vplyv kremena sa
obzvlast negativne prejavuje ak sa teplota T, glaziry nachadza nad teplotou 540 az 550°C.

Udaje z merani hmét &. 1 — 5 ukazuju, Ze zasahy urobené do zloZenia hmoty &. 1
nevyvolali o¢akavané zmeny, t.j. znizenie hodnoty KTR ¢repu pod teplotou T, glazury (tabul'ka
3, 8). Posobili tu proti sebe viaceré faktory. Pri ndvrhu zloZzenia hmoty sa musi prihliadat
k viacerym technologickych parametrom hmoty. Ak sa nahradi alebo znizi zastipenie ilovej
suroviny, ktora vnasa do hmoty aj urcity podiel taviv a ostriv, je nutné zvysit podiel
neplastickych surovin a naopak. Zasahy do zloZenia hmoty sa musia robit’ uvazlivo s ohladom
na vsetky technologické operacie.

Pre poérovinové hmoty €. 1 - 5 vyrabané jednoziarovou technologiou rychlovypalom,
¢repy s vysokou nasiakavost'ou a s nizkym zastipenim sklennej faze, boli vypocitané hodnoty
KTR. Vypocty boli robené za predpokladu platnosti rovnice aditivity opét’ pre pripad 1) ( zlozky
neplastickych surovin sa pri vypale transformujui na sklent fazu) a 2) (SiO, vneseny do hmoty
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pieskom ostava vo forme kremena a ostatné zlozky neplastickych surovin sa transformovuju na
sklenu fazu). Vypocitané udaje v tabulke 8 sa opieraju o hodnoty KTR neplastickych surovin v
tabul’ke 6, nameranych udajov dilatacie ilovych surovin v tabul’ke 5 a vysledky merania hustoty
¢repov ilovych surovin tabulke 9. Vypocty zohl'adiiuji aj objemové vratné premeny kremena
v oblasti teplot 570°C.

Table 9 Density of fired raw materials and bodies in furnace SACMI-RKK (Italy) (temperature of firing - max. 1100

OC)

cancined raw materials/ Density cancined raw materials/ Density
fired body [ g.cm™] fired body [ g.cm™]

calcined calcite - Olcnava (powder) 2,99 calcined dolomite — Oslany (powder) 303

quartz sand —Sastin (powder) 2,63 ’

CT 1 (body) 2,58 M 1 (body) 2,62

CL 2 (body) 2,53 M 2 (body) 2,46

CGV 3 (body) 2,70 M 3 (body) 2,45

CC 4 (body) 2,60 M 4 (body) 2,57

KR 5 (body) 2,50 M 5 (body) 2,60

Pravdepodobnost’, ze kremen vytvori pocas rychlovypalu velky podiel sklenej fazy je
mald, obzvlast’ ak ide o poroviny - keramiku s nasiakavostou 12,5 — 17 %, ako vykazovali ¢repy
M1 — MS5. Sklena faza podstatne znizuje nasiakavost’ vyrobku a znizuje hodnotu KTR. Vypocty
KTR to potvrdili (tabulka 8).

Pre alternativu, ked’ SiO, povodom z neplastickych surovin ostdva aj po vypale vo
forme kremena, priCcom ostatné zlozky neplastickych surovin tvoria sklenti fazu, su vypocitané
hodnoty KTR vi&§inou len mierne nizsie o (0-7).107 K oproti nameranym hodnotam.
Vysledky su porovnatelné. Tento rozdiel moéZe znamenat, ze Cast’ horecnatych a/alebo
vapenatych komponent neplastickych surovin nevytvoria sklenti fazu, ale krystalické fazy,
ktorym prislucha vyssSia hodnota teplotnej roztaznosti ako sklenej amorfnej faze (porovnanie
udajov tabuliek 1 a 2 ). Pri¢inou moze byt kratka doba zotrvania vyrobku v paliacom pasme.

Pri spravnom posudeni pritomnosti f4z v keramickom materiali je mozné vypoctom
aj podla rovnice 1 dosiahnut’ relativne dobry odhad hodnoty teplotnej roztaznosti. Ak je
charakterizovana roztaznost’ jednotlivych ilovych surovin, z ktorych sa hmota sklada plati
rovnica (1) a (2) aditivity pre vlastnost’ dilatacie. Samozrejme, ze musi byt splnena podmienky
spojitosti faz pre porovinu — crep.

Vypocty maji ulahcit’ technologom rozhodnutia pri zasahu do zlozenia hmoty pri
zosulad’ovani teplotnej rozt'aznosti ¢repu péroviny a aplikovanej glazure.

Zaver

Urobit’ také zasahy do zlozenia keramickej hmoty, aby sa dosiahol vyraznejsi pokles
hodnoty KTR bez dopadu na iné technologicky vyznamné parametre nie je jednoduché. Aj
napriek rozdielnym dilata¢nym charakteristikdm vychodiskovych surovin pod teplotou T,
aplikovanej glaztry sa nepodarilo realizovanymi zasahmi do zlozenia hmoty.

Pre polykomponentny keramicky systém (konkrétne porovinu) bola v intervale teplot
od 20 do 600 °C overena platnost’ rovnice aditivity o = Zo;V; (2) a B=W.p; + Wo.Br +... + W,
.Ba (1). Obidve rovnice st vhodné pre vypocet KTR ¢repu — poroviny a davaju zhodné vysledky.
Za predpokladu znameho zlozenia keramického <¢repu akoeficientov roztaznosti
vychodiskovych surovin, vypocet rychlo poskytne relativne presny — orientacny vysledok.
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Stredny KTR crepu kazdej vychodiskovej suroviny ilov sa musi ale zmerat, pric¢om stredné
hodnoty KTR;.;z) pre neplastické suroviny mozno vypocitat’ analogicky rovnicou (2).

Presnost’ vypocCtu znizuje a stazuje variabilita zastipenych faz viaczlozkovych
keramickych materidlov. Len pri spravnom odhade stupnia premeny neplastickych surovin, t.j.
zastipenia faz paleného materidlu, ktoré zavisi od surovinového zlozenia hmoty, granulometrie,
procesu tvarovania a rezimu vypalu, mozno ziskat’ spravnu hodnotu KTR ¢repu.

V pripade testovanych keramickych ¢repov — poroviny vysledok vypoctu konverguje
k nameranym hodnotam, ak vypocet vychadza z predpokladu existencie malého mnozstva
sklenej fazy nevyhnutnej na keramicku vdzbu primarnych zfn vychodiskovych surovin. Pre iny
typ keramického Erepu, napr. slinuty keramicky ¢rep — porcelnato tento predpoklad nemusi
odpovedat’ realite. Charakter Crepu je iny a pre vyuzitie rovnice (1) alebo (2) pre urCenie
hodnoty KTR je bude nutné zaviest’ predpoklady, ktoré dovolia ziskat’ korektny vysledok KTR a
experimentalne overit’ spravnost’ a presnost’.

Informécia o hodnote KTR ¢repu je ziaduca tak pre vyber glaziry, ako aj pre zasah do
technologie.
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