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Досліджено вплив додатку воластоніту, 
синтезованого за двостадійною техноло-
гією автоклавного отримання гідросиліка-
ту кальцію та його низькотемпературного 
випалу до силікату, на характер процесу 
топкості полив’яних покриттів. Вивчено 
вплив додатку синтетичного силікату 
кальцію на мікротвердість поверхні вола-
стонітовмісних покриттів. При цьому 
виявлено більшу ефективність використан-
ня синтетичного воластоніту в порівнянні 
з концентратом природного мінералу
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Исследовано влияние добавки волласто-
нита, синтезированного по двостадийной 
технологии автоклавного получения гидро-
силиката кальция и его низкотемпера-
турного обжига до силиката, на характер 
процесса плавления глазурных покрытий. 
Изучено влияние добавки синтетическо-
го силиката кальция на микротвердость 
поверхности волластонитосодержащих 
покрытий. При этом обнаружено более 
эффективное использование синтетиче-
ского волластонита в сравнении с концен-
тратом природного минерала
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1. Вступ

У будівництві значна увага приділяється внутріш-
ньому оздобленню приміщень, якості та довговічності 
облицювального матеріалу, його кольору і фактурі. 
При цьому широке застосування знаходить облицю-
вальна кераміка, як матеріал, що характеризується 
високими експлуатаційними та декоративними вла-
стивостями. Довговічність облицювальних кераміч-
них виробів підвищується нанесенням на їх поверхню 
захисного полив’яного або ангобованого покриття. 

Полив’яні покриття надають облицювальним ма-
теріалам не лише заданого кольору, чистоти тону та 
бажаної фактури, але й підвищують хімічну стій-
кість, механічну міцність та стійкість до стирання. 
Наявність на поверхні виробу гладкого склоподібного 
покриття полегшує процес очищення його від забруд-
нень, що є важливим чинником як для побутової, так і 
для технічної кераміки.

Якість полив’яних покриттів залежить від їх екс-
плуатаційних властивостей, які в свою чергу визнача-
ються не лише оксидним складом поливи, але й наяв-

 О. В. Шулипа, Я. I. Вахула, З. I. Боровець, М. Г. Пона, I. В. Солоха, 2015
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ними в її структурі кристалічними фазами. При цьому 
кристалічні утворення виявляють значний вплив не 
тільки на фізико-механічні показники поливи, але 
також на характер зміни процесів топлення і структу-
роутворення при нагріванні. Тому поряд з встановлен-
ням залежності властивостей полив від фазового скла-
ду важливим є питання вивчення процесів їх топкості.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

Підвищення експлуатаційних властивостей ке-
рамічних полив у більшості випадків досягається на-
явністю в їх складі кристалічних фаз, серед яких 
особливої уваги заслуговує силікат кальцію у формі 
β-воластоніту [1]. Введення воластоніту в склади по-
лив забезпечує попередження виникнення «вторин-
ного цеку», покращує їх діелектричні властивості, 
стабілізує рівномірність забарвлення [2] та опти-
ко-колірні характеристики керамічних пігментів для 
поливʼяних та склоемалевих покриттів [3].

Через обмеженість промислових родовищ 
природного воластонітового мінералу в Україні 
актуальним постало питання можливості вико-
ристання синтетичного воластоніту.

Синтетичний воластоніт традиційно отри-
мують високотемпературним твердофазовим 
спіканням карбонату кальцію та кварцово-
го піску за температур понад 1100–1200 ºС 
[5, 6]. При цьому регулювання процесу здій�-
снюють направленою зміною співвідношення в масі 
вихідних кремнеземо- і кальцієвмісних компонен-
тів, додаванням мінералізаторів, умов пресуван-
ня та режимів високотемпературного випалу [7, 8]. 
Для зниження енергозатрат розроблена двостадійна 
технологія отримання воластоніту, яка передбачає 
попередній синтез гідросилікату кальцію (тобермо-
риту) при гідротермальній обробці кремнеземо-вап-
няної суміші з подальшим низькотемпературним 
випалом отриманого напівфабрикату до β-CaO∙SiO2 
[9]. Воластоніт отриманий за двостадійною техно�-
логією, у порівнянні з природнім характеризується 
нижчим ступенем впорядкованості структури та 
меншим розміром кристалів [10]. На даний час вплив 
штучного воластоніту на процеси формування та 
властивості полив’яних склопокриттів є невивчени-
ми. Враховуючи перспективність цього мінералу, як 
важливого сировинного компоненту встановлення 
його впливу на процеси утворення та властивості 
полив має як науковий так і практичний інтерес.

3. Мета та завдання дослідження

Мета роботи – дослідити характер впливу додатку 
синтетичного воластоніту на процеси топлення вола-
стонітовмісних полив та їх мікротвердість.

Для досягнення поставленої мети виконувалися 
наступні завдання:

– встановити характерні температурні точки в про�-
цесі топлення воластонітовмісних полив’яних покриттів;

– дослідити концентраційний вплив додатку син�-
тетичного воластоніту на мікротвердість поверхні по-
лив’яних покриттів.

4. Характеристика матеріалів та методів досліджень

4. 1. Характеристика сировинних матеріалів
Синтетичний воластоніт отримували за двостадій-

ною технологією, що передбачає попередній гідротер-
мальний синтез гідросилікату кальцію тоберморито-
вого складу та подальший випал проміжного продукту 
при 1000–1060 оС. За даними рентгенофазового аналізу 
склад випаленого матеріалу характеризується наявніс-
тю єдиної кристалічної фази у формі β–воластоніту [11]. 
Згідно даних електронної мікроскопії, синтезований 
воластоніт у переважній масі представлений кристаліч-
ними утвореннями до 15 мкм.

Для отримання воластонітовмісних полив’яних по-
криттів як склотвірну основу використовували фриту 
ФБЦ 50Б, оксидний склад якої наведено в табл. 1.

Для порівняльної оцінки в роботі використовува-
ли концентрат природного воластоніту виробництва 
корпорацій Nordkalk марки FW, який має широке за-
стосування в технології кераміки та характеризується 
голкоподібною формою кристалів розміром 100 мкм.

4. 2. Характеристика методів досліджень топкості 
та мікротвердості полив

Для дослідження впливу додатку синтетичного во-
ластоніту, отриманого методом двостадійного синтезу, 
на характер топлення воластонітовмісних полив ви-
користовували методику, згідно якої встановлюються 
характерні температурні точки в процесі нагрівання 
матеріалу. Для визначення топкості поливи беруть 
100–150 мл полив’яної суспензії, розмеленої до залиш-
ку 1 % на ситі № 0063 і висушують при температурі 
110 оС до досягнення постійної маси. Сухий порошок 
невеликими порціями змішують шпателем на склі з  
20 %-м розчином декстрину. Зразки виготовляють на 
ручному пресі при тиску 0,15 кгс/мм2 у формі цилін-
дрів розміром 3×3 мм. Після висихання зразків їх осно-
ви зачищають на тонкому абразиві для усунення нерів-
ностей і встановлюють у трубкову піч на спеціальній 
підставці (доцільно використовувати також підставку 
з маси, до якої підбирають поливу). При нагріванні 
зразка (рис. 1, а) поливи встановлюються характерні 
температурні точки процесу топлення. Точка початку 
розмʼякшення – перша зміна форми зразка, заокру-
глення його країв (рис. 1, б). Друга точка початку то-
плення – перетворення зразка циліндричної форми у 
півкулю (рис. 1, в). Третя точка початку розливу – зра-
зок розтікається, опускаючись нижче за 1/3 початкової 
висоти (рис. 1, г).

Для визначення мікротвердості поливʼяних по-
криттів в роботі використовували метод Віккерса, 
який базується на вимірюванні величини відбитка, 
отриманого на поверхні матеріалів при прониканні 
в них пірамідального алмазного індентора. При цьо-
му використовували прилад ПМТ – 3, оснащений чо-
тирьохгранною алмазною пірамідою. Навантаження 

Таблиця 1

Оксидний склад фрити ФБЦ 50Б

Оксид SiO2 Al2O3 CaO Na2O K2O MgO ZnO ВаО B2O3 ZrO2 Fe2O3

Вміст, 
мас. %

43,76 6,94 6,29 4,36 0,91 1,76 4,39 2,06 20,37 9,11 0,05
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масою 100 г ставили на верхню площину штоку наван-
тажувального механізму і поворотом столика підво-
дили шліф кристалу під алмазний наконечник, потім 
здійснювали укол поверхні досліджуваного зразка во-
ластонітовмісного поливʼяного покриття для одержан-
ня відбитку. Далі визначали величину мікротвердості, 
враховуючи довжину двох діагоналей відбитка.

Значення мікротвердості за Вікерсом визначали за 
формулою (1).

2

P
H 18540

d
= ⋅ ,	 (1)

де Н – мікротвердість, МПа; Р – навантаження на ін-
дентор, г; d – діагональ відбитка на склі, мкм. 

5. Результати дослідження характеру процесу 
топкості воластонітовмісних керамічних полив та 

мікротвердості їх поверхні

Як показали результати досліджень топкості  
(рис. 2), для базового зразка поливи на основі фрити 
ФБЦ 50Б (без додатку воластоніту) перша характер-
на температурна точка початку розм’якшення – за-
округлення країв циліндра відбувається при 840 °С. 
Точка початку розмʼякшення - перетворення зразка 
циліндричної форми у півкулю – 880 °С. Третя точка 
початку розливу – розтікання зразка нижче за 1/3 по-
чаткової висоти сягає 1000 °С.

З додатком до поливи синтетичного воластоніту 
в кількості від 10 до 20 мас. % характерні темпера-

турні точки процесу топлення полив зсуваються в 
область вищих температур. Так, початок розмʼякшен-
ня для поливи з 10 мас. % синтетичного воластоніту 
спостерігається зі зміщенням від 840 до 860 °С, для  
20 мас. % – до 890 °С. Початок пом’якшення полив при 
вказаних кількостях додатку фіксується відповідно 
за температур 910 і 940 °С. Температура точки почат-

ку розливу при цьому збільшується 
всього на 10 °С і сягає 1010 °С для цих 
двох зразків. 

При збільшенні вмісту воластоніту 
до 30–40 мас. % спостерігається сут-
тєве сповільнення процесу топлення 
поливи, що відображається підвищен-
ням температури всіх трьох харак-
терних точок: початку розм’якшення, 
топлення та розливу. Для поливи з 
вмістом 30 мас. % воластоніту вони від-
повідно складають 970, 1010 і 1050 °С, а 
для поливи з додатком 40 мас. % вола-
стоніту – 1030, 1090 і 1195 °С. Початок 

розливу поливи при вмісті 40 мас. % воластоніту зна-
ходиться в області вище за температуру стабільного 
існування β-модифікації CaO∙SiO2, що зумовлює недо-
цільність введення до складу полив даного додатку в 
кількості понад 30 мас. %.

Для дослідження характеру топлення воластоніто-
вмісних полив в ході динамічного нагрівання більш 
точним є вимірювання діаметру розливу циліндрич-
них зразків, оскільки цей спосіб, порівняно з іншими, 
більш простий і більшою мірою виключає випадкові 
помилки. За величиною відносного збільшення цього 
показника можна також оцінити закономірності зміни 
структурної в’язкості системи при випалі.

Як показали результати досліджень (рис. 3) вве-
дення 10 мас. % воластоніту практично не впливає на 
характер процесів топлення базової матриці у всьому 
досліджуваному температурному інтервалі. Збіль-
шення вмісту воластоніту до 20–30 мас. % зсуває про-
цеси топлення системи в область вищих температур.

Д л я з р а з к і в  з  в м і с т о м 3 0  м а с .  % в о л а с т о н і-
ту характерним є практична відсутність деформа-
ції до 940 °С та незначне збільшення діаметру до  
1000 °С з подальшим стрибкоподібним збільшенням 

відносно зміни діаметра вище цієї температур-
ної межі. Виявлений характер зміни топкості во-
ластонітовмісної поливи є позитивним з огляду 
на створення умов для повноти завершення про-
цесів газовиділення черепка до моменту початку 
інтенсивного топлення поливи.

Діаметр зразка поливи із вмістом 40 мас. % 
не змінюється до 1020 °С. По мірі нагрівання 
з досягненням характерної температурної точ-
ки початку розмʼякшення (1030 °С) фіксується 
початок його розтікання. При цьому віднос-
на зміна діаметру циліндра при температурі  
1080 °С досягає лише 82 %.

Однією з важливих властивостей поверхні 
поливʼяних покриттів є мікротвердість, яка ха-
рактеризує силу міжмолекулярних внутрішніх 
звʼязків структури матеріалу та здатність чини-
ти опір іншому тілу. Від цієї властивості зале-

жить придатність облицювальних матеріалів до умов, 
при яких вони працюють на стирання. 

 

а                        б                           в                               г  

Рис. 1. Зміна форми зразка відносно характерних температурних точок в 
процесі топлення поливи: а – вихідний зразок; б – початок розм’якшення; 

в – початок топлення; г – початок розливу 

 
Рис. 2. Характерні температурні точки в процесі топлення 

воластонітовмісних полив
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Материаловедение

Як показали результати досліджень зразків по-
ливʼяних покриттів (рис. 4), випалених за темпера-
тури 1000 °С, мікротвердість поверх-
ні базового зразка поливи на основі 
фрити ФБЦ 50Б (без додатку вола-
стоніту) дорівнює 5600 МПа. При 
додаванні до поливи синтетичного 
воластоніту в кількості 10–20 мас. % 
значення мікротвердості поверхні 
зразків, випалених при цій темпе-
ратурі, практично не змінюється. 
При збільшенні вмісту синтетичного 
додатку до 30 і 40 мас. % значення 
твердості збільшується і досягає від-
повідно 6000 і 6050 МПа.

Із підвищенням температури ви-
палу на 50 °С мікротвердіть поверхні 
воластонітовмісних покриттів зро-
стає. Так, для базового зразка поливи 
вона дорівнює 5700 МПа, для зраз-
ка із вмістом 10–30 мас. % додатку силікату досягає 
6220 МПа. Зразок з додатком 40 мас. % воластоніту 
характеризується незначним збільшенням даного по-
казника 5850 МПа.

При випалі зразків за температури 1100 °С по-
казники мікротвердості також зростають, проте не 
досягають величини, характерної для проб, випа-
лених за температури 1050 °С: для полив із вмістом 
10–30 мас. % відповідно в межах 6020–6070 МПа, із 
вмістом 40 мас. % дорівнює – 5750 МПа.

Для порівняльної оцінки впливу син-
тетичного воластоніту на мікротвердість 
поверхні покриттів аналогічно було при-
готовано зразки з додатком до поливи кон-
центрату природного воластоніту вироб-
ництва.

За результатами досліджень зразки 
поливи (рис. 5), випалені за температури 
1050 °С, з додатком природного воластоніту 
характеризуються меншими показниками 
мікротвердості в порівнянні з поливами з 
додатком синтетичного мінералу.

Так, при додаванні природного концен-
трату до поливи в кількості 10–30 мас. % 
мікротвердість знаходиться в межах  
5750–6000 МПа, в той час як для синтетич-
ного мінералу відповідно 6200–6220 МПа. 
При вмісті воластоніту 40 мас. % мікротвер-
дість поверхні зразків із вмістом природно-

го та синтетичного мінералу відрізняється незначно і 
складає відповідно 5800 та 5850 МПа.

6. Обговорення результатів досліджень впливу додатку 
синтетичного воластоніту на властивості полив’яних 

покриттів

За результатами досліджень характеру впливу во-
ластоніту низькотемпературного синтезу на процеси 
топлення полив’яних покриттів встановлено, що із 
збільшенням його вмісту в складах полив відбувається 
зміщення характерних температурних точок початку 
розм’якшення, топлення і розливу в область вищих 

температур.
Дані вимірювання діаметру досліджу-

ваних зразків, виражених у відсотках до 
початкового розміру циліндра, характе-
ризують сповільнюючий вплив додатку 
синтетичного воластоніту на процеси то-
плення та розливу полив при динамічному 
нагріванні. 

Як показали результати досліджень 
визначення мікротвердості поверхні зраз-
ків полив’яних покриттів, додаток синте-
тичного воластоніту сприяє збільшенню 
значення цього показника. При цьому 
виявлено, що максимальне зростання мі-
кротвердості спостерігається для зразків, 

 Рис. 3. Відносна зміна діаметра зразків воластонітовмісних полив при 
нагріванні

 

Рис. 4. Вплив додатку синтетичного воластоніту на мікротвердість 
поливʼяних покриттів

 Рис. 5. Вплив синтетичного воластоніту та воластонітового концентрату  на 
мікротвердість поливʼяних покрить, випалених при 1050 °С
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випалених за температури 1050 °С. Встановлено, що 
оптимальний вміст синтетичного воластоніту в складі 
полив складає 20–30 мас. %, оптимальна температура 
випалу воластонітовмісних полив 1050 °С.

Встановлена вища ефективність воластоніту низь-
котемпературного синтезу на збільшення мікротвер-
дості полив’яної поверхні у порівнянні із концентра-
том природного мінералу.

7. Висновки

Проведеними дослідженнями вивчено вплив вола-
стоніту, синтезованого за двостадійною технологією, 
на характер процесу топкості керамічних полив’яних 
покриттів. Встановлено, що додаток воластоніту змі-
щує процеси топлення полив’яних покрить в область 
вищих температур. При цьому введення 10 мас. % до-
датку виявляє незначний вплив на характер поведінки 
поливи у всьому досліджуваному інтервалі темпера-
тур. Введення 20–30 мас. % воластоніту призводить 
до суттєвого сповільнення інтенсивності топлення 
поливи в температурному інтервалі 980–1000 °C, що 
є позитивним чинником, який сприяє максимальній 

дегазації черепка до моменту утворення газонепро-
никного склоподібного шару на поверхні виробу. Для 
складів з вмістом 10–40 мас. % воластоніту встанов-
лено характерні температурні точки початку розм’як-
шення, топлення та розливу, а також вивчено динаміку 
зміни діаметру розливу циліндричних зразків при 
нагріванні.

Досліджено концентраційний вплив додатку во-
ластоніту на мікротвердість поверхні полив’яних по-
криттів. Встановлено, що вплив силікату кальцію на 
механічні властивості полив у значній мірі залежить 
від температури випалу. Для полив, випалених при 
1000 °С суттєве збільшення мікротвердості спостері-
гається при введенні додатку 30–40 мас. % воластоніту. 
Натомість при зростанні температури випалу покрит-
тя до 1050 °С та 1100 °С збільшення мікротвердості 
відбувається при вмісті 10–30 % воластоніту. Крім того 
виявлено більшу ефективність впливу синтетичного 
воластоніту у порівнянні з природним мінералом на 
зростання мікротвердості полив’яних покрить.

Проведеними дослідженнями встановлено, що 
оптимальним вмістом для полив, випалених в інтер-
валі температур 1050–1100 °С, є додаток 20–30 мас. % 
воластоніту. 

Література 

1.	 Энциклопедия неорганических материалов. Т. 1 [Текст] / под ред. И. М. Федорченко. – К.: Главная редакция украинской 

советской энциклопедии, 1977. – C. 200–201.

2.	 Никонова, Н. С. Волластонит в силикатных матрицах [Текст] / Н. С. Никонова, И. Н. Тихомирова, А. В. Беляков, А. И. За�-

харов // Стекло и керамика. – 2003. – № 10. – С. 38–42.

3.	 Керамічний пігмент оливково зелений [Текст] / Білий Я. І., Зайчук О. В., Шовкопляс О. В. // Патент на винахід, UA 93153, 

МПК C03С 1/00, опубл. 10.01.2011. – Бюл. № 1, 2011. 

4.	 Способ получения керамических пигментов на основе волластонита [Текст] / Седельникова М. Б., Неволин В. М., Погребен�-

ков В. М. // RU 2215715, МПК C03С 1/00, опубл. 11.06.2002 р.

5.	 Reinforcement of ceramic bodies with wollastonite [Text] / Robinson S., Craig D. // US 6037288, C04B 33/2, C04B 35/80. 2000.

6.	 Surface pacified wollastonite [Text] / Barrall J. // US 4956321, C04B 12/02, C04B 33/02. 1990.

7.	 Спосіб виготовлення синтетичного воластоніту [Текст] / Примаченко В. В., Казначеєва Н. М., Крахмаль Ю. О. // UA 93092 

С2, МПК С04B 35/057, 10.01.2011. – Бюл. № 1, 2011.

8.	 Склад шихти для виготовлення легковагових воластонітових виробів [Текст] / Примаченко В. В., Сєрова Л. В., Дергапуцька 

Л. О., Крахмаль Ю. О. // UA 80039 С2, МПК С04B 35/22, 10.08.2007. – Бюл. № 12, 2007. 

9.	 Пона, М. Г. Використання гідротермальної обробки в технології воластоніту [Текст] / М. Г. Пона, З. І. Боровець, О. В. Ко-

брин, В. В. Кочубей // Вісник Нац. Ун-ту «ЛП», Хімія, технологія речовин та їх застосування. – 2012. – № 726. – С. 303–308. 

10.	 Kobryn, О. Synthesis of wollastonite from artificial calcium hydrosilicates [Text] / О. Kobryn // 11th Students’ Science Conference. 

Wroclaw University of Technology. Bedlewo, 2013. – P. 391–395. 

11.	 JCPDS PDF-1 File [Electronic resource] // ICDD: The International Centre for Diffraction Data, release 1994. PA, USA. – Avail�-

able at: http://www.icdd.com/ – Title from the screen.


