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АНГОБЫ ДЛЯ ТЫЛЬНОЙ СТОРОНЫ КЕРАМИЧЕСКИХ ПЛИТОК, 
ПРЕДУПРЕЖДАЮЩИЕ ЗАГРЯЗНЕНИЕ РОЛИКОВ ПЕЧИ ОБЖИГА 

Приведены результаты разработки составов ангобов для покрытия тыльной стороны кера-
мических плиток. 

Установлена зависимость физико-химических свойств ангобов от массового содержания ком-
понентов при исследованных режимах обжига. Область оптимальных составов характеризуется 
следующими показателями: ТКЛР в интервале температур 20–300°С составляет 5,7–6,1 · 10–7 К–1, 
кажущаяся плотность 2340–2470 кг/м3; открытая пористость – 11,2–12,7%, огнеупорность – более 
1350°С, водопоглощение – 5,1–6,5%, общая усадка 9,2–11,7%. 

Дифференциально-сканирующей калориметрией определены основные термические эффек-
ты, наблюдаемые в ангобных составах при нагревании. Методом РФА установлено наличие сле-
дующих кристаллических фаз: α-ангидрит, α-корунд, анортит, алит, ранкинит. Структура анго-
бов сформирована преимущественно кристаллическими образованиями, отвечающими по габи-
тусу ангидриту. 
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ENGOBE FOR THE BACK OF CERAMIC TILES 
PREVENTING POLLUTION ROLLERS OF KILN 

The results of the development of the engobe compositions for covering the back of the tiles are 
presented. 

The dependence of the physicochemical properties of engobe on the components’ mass content at 
the investigated firing conditions was established. The optimal compositions are characterized by fol-
lowing data: thermal expansion coefficient (in the range of 20–300°С) is 5,7–6,1 · 10–7 K–1, apparent 
density is 2340–2470 kg/m3; open porosity is 11,2–12,7%, fire resistance is more 1350°С, water ab-
sorption is 5,1–6,5%, general shrinkage is 9,2–11,7%. 

The main thermal effects observed in the engobe compositions have been determined by differen-
tial scanning calorimetry. Using the X-ray phase analysis, the presence of crystalline phases like anhy-
drite, corundum and anorthitis was established. The structure of engobe formed mainly by crystalline 
formations corresponding to the habit of anhydrite. 

Key words: engobe, the back of ceramic tiles, ceramic roller, kiln, sintering, anhydrite, corundum, 
adhesion.

Введение. Актуальность исследований со-
стоит в необходимости защиты керамических 
роликов конвейерных печей, предназначенных 
для обжига керамических плиток, от налипания 
частиц глазури и керамической массы. В произ-
водственной практике с целью защиты роликов 
от загрязнений, которые после снятия роликов с 
печных агрегатов удаляются на специальных 
установках, на тыльную рельефную сторону 
плиток наносят слой ангоба. Этот слой наноси-
мого ангоба не должен в дальнейшем затруднять 
укладку плиток на стены или полы помещений. 

Применяемые в настоящее время в произ-
водстве керамических плиток ангобы для защи-
ты поверхности керамических роликов путем 
нанесения промазки на тыльную сторону плиток 
включают следующие импортируемые сырьевые 

материалы: глинозем и магнезитовый поро-
шок, поставляемый из России, и глину огне-
упорную – из Украины. Причем содержание 
магнезитового порошка составляет 60–80%*1. 
стоимость – 395 долл. США за 1 т при годовой 
потребности около 70 т. Глинозем и глина ог-
неупорная вводятся в примерно одинаковых 
количествах. 

Целью исследований является синтез анго-
бов для нанесения на тыльную сторону плиток 
на основе сырьевой смеси, содержащей нереа-
лизуемые в настоящее время отходы производ-
ства – отработанные гипсовые формы, образу-
ющиеся на ОАО «Керамин» при изготовлении 

                                                 
* Здесь и далее по тексту приведено массовое 

содержание, % 
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санитарных керамических изделий методом 
шликерного литья. 

Для изготовления гипсовых форм использу-
ется гипс, отвечающий требованиям ТУ 21 
РСФСР 153-90 «Вяжущие гипсовые высоко-
прочные сепарированные специального назна-
чения» марки Г-16, поставляемый ЗАО «Са-
марский гипсовый комбинат» (Россия). 

Предпосылкой использования боя гипсовых 
форм в составе ангобов является стабильность 
синтезируемой в процессе термообработки 
в интервале температур 1150–1200°С фазы ан-
гидрита CaSO4 и сродство ее с материалом, ис-
пользуемым для укладки плиток на стены 
при их облицовке или устройстве полов. 

Основная часть. Синтез ангобных покрытий 
осуществляли в следующей системе сырьевых 
материалов, включающих, %: глина огнеупорная 
«Гранитик-Веско» (Украина) 16–28; глинозем тех-
нический NO-105 (Германия) 8–12 и бой отрабо-
танных гипсовых форм, образующийся при литье 
санитарных керамических изделий на ОАО «Ке-
рамин», – 64–76 (рис. 1). Усредненный химиче-
ский состав сырьевых материалов, используемых 
при синтезе, приведен в таблице. 

Бой гипсовых форм представляет собой по-
ристый материал с включениями на их поверх-
ности остатков керамической массы после ли-
тья санитарных керамических изделий. 

Дифференциально-сканирующей калори-
метрией установлено, что при нагревании гип-

совых форм наблюдается ряд термических эф-
фектов, которые в соответствии с [1, 2] обу-
словлены следующими фазовыми переходами. 

Наиболее глубокий эндотермический эф-
фект с минимумом при 152,0°С обусловлен де-
гидратацией двуводного гипса до полугидрата. 
При 172,7°С эндоэффект обусловлен образова-
нием β-обезвоженного полугидрата. Неболь-
шой экзоэффект при 375,2°С связан с пере-
стройкой структуры и превращением нераство-
римого ангидрита в растворимый. Неглубокий 
эндоэффект при 719,9°С связан с диссоциацией 
ангидрита. При температуре 890°С эндотерми-
ческий эффект обусловлен образованием эст-
рих-гипса CaSO4 + nCaO. 

Методом РФА установлено, что фазовый 
состав боя гипсовых форм представлен гипсом 
CaSO4 ⋅ 2Н2О. Дифракционные максимумы по 
интенсивности имеют отклонения от справоч-
ных данных [3], что свидетельствует о несо-
вершенстве его кристаллической структуры. 

Приготовление ангобных суспензий произво-
дилось мокрым помолом составляющих компонен-
тов в шаровой мельнице мокрого помола до остат-
ка на сите № 0063 (10000 отв./см2) не более 1,2%. 

Для обеспечения требуемых реологических 
свойств покрытий и улучшения адгезии суспен-
зий к поверхности керамических плиток вводи-
лись карбоксилметилцеллюлоза и триполифос-
фат натрия по 0,3–0,5% сверх 100% составля-
ющих ангобов. 

  
Рис. 1. Область синтезированных составов ангобов, %: 

--- – область изученных составов; 1, 2, 3, ..., 18 – номер состава; 
– гладкое, равномерное покрытие без дефектов поверхности; 

– недостаточно гладкое покрытие с наличием бугорков

Глина «Грани- 
тик-Веско», % 

Глинозем 
NO-105, % 

Бой гипсовых форм, %
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Усредненный химический состав исходных компонентов для получения ангобов 

Наименование 
компонентов 

Оксиды и их содержание, % 

SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 Na2O K2O TiO2 
Другие 
оксиды 

Потери при 
прокаливании 

Глина «Грани-
тик-Веско» 

60,00 26,40 0,29 1,00 0,41 2,11 1,32 MgO – 0,29 7,93 

Глинозем NO-105 0,20 99,54 0,02 0,04 0,11 – 1,32 CuO – 0,01 – 
Бой гипсовых 
форм 

0,80 0,25 37,37 0,17 – 0,07 – SrO – 0,17 
SO3 – 44,82 

16,35 

Рабочая плотность ангобной суспензии со-
ставляла 1240–1300 кг/м3. Ангоб при нанесении 
на тыльную рельефную сторону плиток толщи-
ной 0,1–0,3 мм обеспечивал ровную гладкую 
поверхность. 

Плитки с нанесенными ангобными покры-
тиями толщиной слоя 0,3 мм подвергались об-
жигу в конвейерной роликовой печи при тем-
пературе 1200 ± 3°С. 

Продолжительность обжига составляла 
42 ± 1 мин, выдержка при максимальной тем-
пературе – 23 ± 1 мин. Качество покрытий 
после обжига ангобов определялось преиму-
щественно наличием в составе огнеупорной 
глины «Гранитик-Веско». При ее содержании 
16–20% формировалось гладкое, ровное 
покрытие преимущественно белого цвета, 
увеличение содержания глины до 22–28% 
обусловливало формирование недостаточно 
гладкого покрытия кремово-белого цвета 
с наличием бугорков. 

Большинство синтезированных ангобов ха-
рактеризовались достаточным спеканием их с 
керамической основой плиток. Исключение 
составляли составы 1, 6 и 12–16, которые срав-
нительно легко удалялись после обжига с их 
рельефной поверхности при воздействии на них 
волосяной щеткой или ветошью из хлопчато-
бумажных и синтетических тканей. 

Термический анализ исследованных шихт 
сырьевых компонентов осуществляли на при-
боре DSC 404 F3 Pegasus фирмы NETZSCH 
(Германия) в интервале температур 25–
1200°С в нейтральной среде с погрешностью 
±1°С. 

Фазовый состав образцов проводили на 
установке D8 ADVANCE Brucker (Германия). 
Излучение CuKα. Запись проводилась в диапа-
зоне углов 2θ, составляющем 5–80°. 

Для идентификации кристаллических фаз 
использовали международную картотеку Joint 
Commitecon Fowder Diffraction Standarts, 2003 
и программное обеспечение Diffrac Plus фирмы 
Brucker. 

Структура ангобов исследовалась с помо-
щью сканирующего микроскопа JSM 5610 
(Япония). 

Температурный коэффициент линейного 
расширения (ТКЛР) ангобов измерялся на элек-
тронном дилатометре DIL 402 PC фирмы 
NETSCH (Германия) в интервале температур 
20–400°С при записи показаний индикатора 
часового типа. Погрешность измерения состав-
ляла ± 0,5 · 10–7 К–1. 

Дифференциально-термический анализ 
проводили с помощью термоаналитической 
системы TGA/DSC – 1/1600 HF фирмы Mettler 
Toledo Instruments (Швейцария) при скорости 
подъема температуры 10 °С/мин, массе навески 
1,0 г и чувствительности 1/10. Погрешности 
измерения температуры составляли ± 2°С, по-
теря массы ± 1%. 

Химический состав исходных материалов 
и синтезированных ангобов определялся с по-
мощью рентгеновского флуоресцентного спек-
трометра XRE-1800 фирмы Shimadzu (Япония). 
Огнеупорность образцов определили по мето-
дике ГОСТ 4069. 

Воздушная усадка ангобов характеризова-
лась значениями 0,8–1,3% и возрастала с по-
вышением содержания в составе огнеупорной 
глины. Значения огневой усадки также опреде-
лялись в основном содержанием огнеупорной 
глины и составляли 8,6–11,7%. Общая усадка 
находилась в пределах от 9,6 до 12,9%. Уста-
новлено, что повышение содержания боя гип-
совых форм обусловливает незначительный 
рост значения усадки, а глинозем снижает ее 
значения. 

Характеристиками степени спекания синте-
зированных образцов являются водопоглощение, 
кажущаяся плотность и открытая пористость. 

Так, значения водопоглощения ангобов 
находятся в интервале 5,1–6,5%. Показатели 
кажущейся плотности составляют 2340– 
2490 кг/м3; открытой пористости – 7,3–16,8%. 
Указанные значения свидетельствуют о срав-
нительно невысокой степени спекания ангобов, 
и жидкая фаза в них формируется в основном 
за счет глины «Гранитик-Веско». 

Графическая зависимость указанных 
свойств составов ангобов от содержания боя 
гипсовых форм, введенного взамен глины 
«Гранитик-Веско», представлена на рис. 2. 
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Рис. 2. Зависимость водопоглощения (а), кажущейся плотности (б) и открытой пористости (в) 
ангобов от содержания боя гипсовых форм, введенных взамен глины «Гранитик-Веско», 

при содержании глинозема: 
1 – 8,0%; 2 – 10,0%; 3 – 12,0% 

Значения ТКЛР синтезированных ангобов 
находятся в интервале (5,00–7,02) · 10–6 К–1 и 
закономерно повышаются с ростом содержания 
боя гипсовых форм, введенных как взамен гли-
нозема, так и глины «Гранитик-Веско». Кера-
мическая основа характеризуется ТКЛР, кото-
рый в зависимости от типа керамической плит-
ки составляет (6,5–7,1) · 10–6 К–1.  

Установлено, что исследуемые образцы 
обеспечивают огнеупорность выше 1350°С. 

Исследование фазовых переходов в синтезиро-
ванных ангобах при нагревании проводилось для 
составов оптимальной области на основе справоч-
ных данных [1, 2]. Кривые ДСК показаны на рис. 3. 

Наиболее глубокий эндотермический эф-
фект с максимумами при температурах 151,4; 
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158,3 и 155,1°С соответственных для масс со-
ставов 7, 9 и 11 обусловлен диссоциацией 
двуводного гипса CaSO4 · 2H2O до полугидрата 
CaSO4 · 0,5H2O. В интервале температур 161,7–
174,1°С эндоэффект обусловлен образованием 
β-обезвоженного полугидрата. 

При температуре 407°С фиксируется сла-
бый экзотермический эффект, который обу-
словлен перестройкой кристаллической решет-
ки β-обезвоженного полугидрата с превраще-
нием в растворимый β-CaSO4. 

Неглубокие эндотермические эффекты 
для ангобных составов при температурах 
487,9; 489,0 и 490,0°С обусловлены выделе-
нием конституционной воды из гидрослюды 
частичной перестройкой ее структуры [4]. 
Разложение каолинита с удалением химиче-
ски связанной воды и аморфизацией обуслов-
лено неглубоким эндоэффектом при темпера-
туре 647,6°С. Эндоэффект при 930,2°С вы-
зван полным разрушением структуры 
гидрослюды [4]. 

При температуре 1066,2°С происходит об-
разование эстрих-гипса CaSO4 + nCaO по реак-

ции 2CaSO4 → 2CaO + 2SO2↑ + O2↑, чему соот-
ветствует неглубокий эндотермический эффект. 

Эндотермический эффект небольшой ин-
тенсивности при максимуме 1097,5; 1092,4 
и 1090,4°С связан, очевидно, с образованием 
алюмосиликатов кальция. 

При 1150°С небольшой эндотермический 
эффект обусловлен полиморфным превращени-
ем ангидрита (α-CaSO4) [1], а при 1184,1; 
1186,5 и 1187,8 – переходом ангидрита ΙΙ (АΙΙ) 
в ангидрит Ι (АΙ). 

Образование эстрих-гипса связано с выде-
лением летучих составляющих, в том числе ди-
оксида серы SO2, который относится к веще-
ствам ΙΙΙ класса опасности – умеренно опасным 
веществам [5]. 

В связи с этим проводилось исследование 
потерь массы сырьевой смеси с помощью диф-
ференциально-термического метода анализа. 

Установлено, что потери массы при указан-
ном термическом эффекте составляют 1,5%, 
что существенного влияния на повышение кон-
центрации диоксида серы в воздухе рабочей 
зоны не оказывает. 

 
Рис. 3. ДСК синтезированных ангобных покрытий



156 Àíãîáû äëÿ òûëüíîé ñòîðîíû êåðàìè÷åñêèõ ïëèòîê 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2020 

Следует отметить, что все термические эф-
фекты, характерные для глины огнеупорной, 
включающие каолинит (60–70%) и гидрослюду 
(25–35%) [4], отличаются стабильностью темпе-
ратур для всех исследованных ангобов. Это мо-
жет быть связано со сравнительно небольшим 
их количеством в составе сырьевой композиции. 

Рентгенофазовым анализом установлено, 
что фазовый состав ангобов определя- 
ется преимущественно составом и основ-
ной кристаллической фазой является ан-
гидрит. 

Дифрактограммы образцов ангобных по-
крытий представлены на рис. 4. 

 

Рис. 4. Дифрактограммы ангобных покрытий: 
А – α-CaSO4 (ангидрит); К – α-Al2O3 (корунд); 

Т – 3CaO · 2SiO2 (алит); N – CaO · Al2O3 · 2SiO2 (анортит); 
Р – 3CaO · αSiO2 (ранкинит) 
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×1000               ×2000 

10 мкм 
Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки ангобного покрытия оптимального состава 

По результатам ренгенофазового анализа 
можно заключить, что основными кристалли-
ческими составляющими состава № 7 являют-
ся ангидрит (α-CaSO4), корунд (α-Al2O3) 
и алит (3CaO · SiO2). Для оптимального со-
става № 9 характерна кристаллизация ангид-
рита, корунда и анортита (CaO · Al2O3 · 2SiO2). 
В составе № 11 установлено наличие ангид-
рита и ранкинита (3CaO · 2SiO2). 

Электронно-микроскопическими исследо-
ваниями ангобного покрытия оптимальной 
области составов подтверждено формирова-
ние кристаллической структуры, представ-
ленной объемными кристаллическими обра-
зованиями (рис. 5), имеющими четкую огран-
ку, близкую к классическому габитусу 
ангидрита [3]. Преобладают кристаллы раз-
мером 15–20 мкм. Пространство между ними 
заполнено изоморфными образованиями раз-
мером 0,1–0,3 мкм (рис. 5). 

Проведенные испытания в заводских 
условиях ОАО «Керамин» показали возмож-
ность использования синтезированных по-

крытий в условиях промышленного произ-
водства. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали возможность использования отрабо-
танных гипсовых форм в сочетании с глино-
земом и огнеупорной глиной для синтеза ан-
гобов, применяемых в производстве керами-
ческих плиток, для защиты керамических 
роликов конвейерных печей от налипания гла-
зурей и керамической массы. В результате ис-
следований определены физико-химические 
свойства ангобов, обеспечивающие требуемые 
эксплуатационные характеристики, установ-
лены технологические параметры и оптималь-
ные режимы получения ангобов. 

Изучены процессы, протекающие при 
термической обработке ангобов, определено, 
что основной кристаллической фазой, синте-
зируемой в процессе обжига, является α-
ангидрит с близкой к классической формой 
кристаллов. Присутствуют также примеси 
анортита, корунда, алита, ранкинита в зави-
симости от состава исходной смеси. 
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