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-  у -ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА PABv/FH
Актуальность темы.В соответствии с решениями партии и пра

вительства одной из основных задач в XI пятилетке является опере
жающее развитие производства товаров вародного потребления,среди 
которых значительная роль принадлежат изделиям художественной 
керамики.Одной из главных задач в увеличении производства кера
мических изделий,улучшении их качества и художественно-эстети
ческих свойств является совершенствование применяемых и создание 
новых,разнообразных по эксплуатационным свойствам глазурных пок
рытий.Широкое рас по остра не ни е в производстве художественной бы
товой керамики получили прозрачные и заглушенные глазури.Однако 
одним из острых вопросов остается создание низкотемпературных 
термостойких и химически устойчивых покрнтий с низким термичес
ким коэффициентом линейного расширения (ТКЛР).

Применяемые в настоящее время поозрачкые и глушеные глазури 
обладают недостаточными теши ;еской и химической устойчивостью, 
невысоким качеством покрытия,содержат значительное количество 
дефицитных и дорогостоящих компонентов,несовершенны по техноло
гическим свойствам. Поэт ому создание разнообразных по свойствам 
новых термостойких и химически устойчивых глазурей на основе 
неяефкцитных компонентов решает важную народнохозяйствен..ую за
дачу повышения качества,художественно-эксплуатационных характе
ристик и расширения ассортимента изделий художественной бытовой 
керамики.

В основу настоящей работы положено изучение системы у/аг0 - 
-Б̂ 03” А 1г03- S i которое представляет значительный интерес и для 
теории стеклообразного состояния.

Цель работы.Ясслодовать стекла системы Ьг 03~А1г03- Si02
и разработать на их основе легкоплавкие прозрачные и глушеные 
глазури повышенной термической и химической устойчивости для 
бытовой керамики.

При этом решались следующие задачи:
изучить условия стеклообразовання и кристаллизационную спо

собность в системе:
установить основные закономерности изменения физико-хими

ческих свойств стекол системы от химического состава;
определить влияние добавок ТК  ̂ яа стеклообразование, крис

таллизационные и Физике- химические свойства стекол;
исследовать Фазовый состав продуктов криста лик за да и стекол
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изучить структурные особенности и механизм глушения стекол, 
выявить роль отдельных оксидов в формировании их структуры;

исследовать влияние добавок SrO и частичкой замены rfo,Q на Кг0
„ упа физико-химические свойства и стрктуру оптимальных составов 

стекол;
разработать составы легкоплавких прозрачных и глушеных терми

чески и химически устойчивых глазурей для бытовой керамики;
провести исследование свойств и структуры синтезированных 

глазурей;
привести опытао-промышленкув апробацию разработанных глазурей, 

разработать практические рекомендации для использования глазурей 
в промышленности и внедрить. их в производство.

Научная новизна -работы.В настоящей работе установлены границы 
стеклообразования в системе >1агС)-1120 з'М г05- $ 10г (с  содержанием 2 ,5 ; 
5 ;7 ,5 ;10$ *{/аг0).Исследовано влияние отдельных компонентов на фи
зико-химические свойства стекол.Установлено, что по характеру из
менения свойств и структурным особенностям исследуемые стекла при 
постоянном содержанки НагО=1°$ четко подразделяются на две груп
пы; с содержанием до 10$ и стекла,содержащие А1203 более
IQ£,что обязано с переходом алюминия из четверной координации в 
шестерную.Показано,что степень деполимеризации структурного кар
каса стекол существенным образом зависит от соотношения [ВО j] и[В9^- 
группировок.Подтверждено наличие и установлено проявление как ка
пельной, так и двухкаркаоной ликвации в зависимости от содержания
вгОз •

Установлено изменение физико-химических свойств и структуры 
стекол от добавок "ПО^.^тодом КР-6пектроскопии показано присутст
вие четырехкоординированного титана в стеклах с содержанием до % 
ТЮ2 .а свыше % -  титан присутствует в четырех- и пятикоордини
рованном состоянии.Установлена возможность синтеза в исследуемой 
системе прозрачных,а также глушеных добавками Т/Од. глазурей.Опре
делена положительная роль замены $JjO на Кг0 в составе глазурных 
стекол;,Показана возможность использования перлита,целестина н ру
тилового концеь рата /!Ля синтеза промышленных составов глазурей.

Изучен характер контактной зоны "керамика-глазурь" в зависи
мости от состава черепка и глазурного покрытия.

* здесь и далее молярная дояя,^



Практическая ценность„Разработаны с >ставы легкоплавких проз
рачных (*1 6 4 ,1 .5 3 ,*8 1 ,*4 /8 ) и глуданых (*221 и * 10/ 8) глазурей, 
отвечавших повышенным эксплуатационным требованиям, с о сниженным 
содержанием дефицитных материалов и использованием минерального 
сырья.Глазури *164,*153 я *221 внедрены в производство с годовым 
экономическим эффектом 56,4 тыс.руб.

Апробация работы. Материала диссертации доложены на пяти кон
ференциях, опубликованы в 6 печатных работах.Составы глазурей за
щищены 5 авторскими свидетельствами (составы *164,*153,*81,*221, 
* 1 0 /8 ) ,а также получено положительное решение о выдаче авторского 
свидетельства на состав *4 /3 .

Обвей работы.Диссертация состоит из введения,обзора литера
туры и экспериментальной части,включающей 6 разделов,описания 
опытно-промышленного апробирования синтезированных глазурей,основ
ных выводов и предложений,содержит 21Ъ страниц машинописного 
текста, 55 рисунков,21 таблицу.Список использованной литературы 
включает 270 наименований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

I .  Методика исследования.

Синтез опытных стекол производился путем сплавления шихт и 
реактивов марки "ч " и "чда" и обогащенного кварцевого песка в пла
менной газовой печи при температуре I400i20°C о выдержкой 2 часа. 
В/работка стекломассы производилась отливкой на металлическую пли
ту, а также гранулированием в холодную воду.

Кристаллизационная способность изучалась градиентным методом 
в интервале 650-1100°С.

ДиФФеренниально-термический аналвз осуществлялся на дерива- 
тографе системы Ф.Паулик.й.Паулвд и Л.Эрдея.

ТКЛР стекол и глазурей измерялся на кварцевом дилатометре 
ДКВ-4 системы ГИС в интервале темперзтур 20-300°С в соответствии 
С ГОСТ 10978-69.

Температура начала размягчения изучалась на дилатометре 
ДКВ-4 на тех же образцах,что и ТКЛР при повышении температуры до 
размягчения стекла.

Плотность измерялась в соответствий с ГОСТ 9553-74 гидроста
тическим взвешиванием^

Термостойкость стекол исследовалась по ГОСТ Ш ОЗ-64,терми
ческая устойчивость глазурей -  по ОСТ 21-52-82.

-  5 -



Вязкость стекол определялись на вискозиметре "Саратои-2М" 
методом вдавливания цилиндрического индектора с автоматической 
записью перемещения»

Микпотвердость определялась на приборе ПМТ-Э при нагрузке 
на индектор 100 г .

Химическая устойчивость стекол и фритт исследовалась по 
ГОСТ 10234-62,кислотоустойчивость глазурей -  по ГОСТ 24970-81.

Рентгенограмш стекол и глазурей получены на дифрактометрах 
УРС-50И и ЛРОН-1,5.

Здектронно-микроскопические исследования стекол проводи'чсь 
с помощью электронного микроскопа УЗМВ-IOOK методом платиноуголь
ных реплик,изучение поперечных сколов глазурованных образцов -  на 
сканирующем электронном микроскопе типа jEOLS jSM-3SM(Япония).

ИК-спектры поглощения в области 400-1500 см исходных и 
термообработаяных стекол получены на приборе UR.-20 и Specord-15, 
спектры комбинационного рассеяния -  на двойном спектрометре Spex 
Rumafacj -  “ (США) в режиме счета фотонов; возбуждение -  лини
ей аргонового лазера X = 5145 А0 .

Спектры ЗПР регистрировались на радиоспектрометре ER.-S,ра
ботающем в трехсантяиэтровои диапазоне.Образцы стекол облучались 

-радиацией Со®2 3 * при 300°К до дозы Ю8Р.
Растекаеыость глазурей исследовалась по методике ГИКИ по 

растеканию капли глазури в желобке керамической пластинки, установ
ленной под углом 45° к горизонтали.

Аочавающад сьоообяость оценивалась по величине краевого 
угла смачивания.поверхкостаое натяжение глазурных стекол -  по и з - 
ыеаенйв форш капли пря определении краевого угла смачивания и рас
четам по методике А.Азимова и Й.А. Августиника.

Температура спекания.появления блеска, начала и конца крис- 
тадяизапик. начала и конпа интервала обжига и оптимальной темпера
тура обжига шределяяись с помощью комплексного метода РПЙ.

Степень белизны и блеск глазури замерялись на блескомере 
фотоэлектрическом гё -2 .

Характер распределания химических элементов в контакной зо 
не керамзкн и глазури качал ся с помощью электронного зонда 
"Санес-а" (Фраацяя).

2. Исследование стеклообраэования и кристаллиза
ционной способности стекол в системе

Характерной особенностью системы »/агО -  ЬгО з 'А !г О? -  S i0«>



является т о , 'тто одновременно несколько катионов (Si В3* , At +) .  
входящих в нее,могут находиться в положении стеклообразователя, 
принимая участие в построении структурной сетки стекла.Кроме того, 
В * ,  М способны изменять свое координационное число по кисло
роду в зависимости от содержания Д'с1г0 и этим самым оказывать с у -  
щиственное влияние на изменение структуры н,следовательно,свойств 
стекол.

Определение областей стеклообразовання системы AJa40 -Bj>03-AliQj 
-S iO i проводилось в четырех сечениях с содержанием: SgOj Ю -90 ; 
А1203 2 ,5 -2 7 ,5 ; SiO;> 5-75 при А/о-Я 2, 5 ;5 ,0 ;7 ,5  и Ю.С^'.В резуль
тате изучения стеклообразующих свойств стекол на диаграмму сис
темы нанесены изотермы стекообразования при 1¥ХЙ20°С.Установле
но, что в д а той  системе образуется обширная область прозрачных, 
опажсцирующих и заглушенных при выработке стекол.Области стекло- 
образсвания располагаются на диаграмме (р и с .1 ) вдоль бинарной ли
нии Si0^— ВаОэ .закономерно расширяясь с увеличением HqJ )  от 2 ,5  
до 10,Ой.При этом область стеклообразовання резко расширяется в 
сторону максимального количества SiCfe от 42,5 до 70,0%„По макси
мальному содержанию второго тугоплавкого соединения - Д ^  колеба
ния при том же изменении >|аг0 невелики -  от 12,5  до 20%.

Кристаллизация стекол в интервале температур 650-1100°С в 
течение 2-х часов показала, что стекла исследуемой системы сущест
венно различаются лг своей кристаллизационной способности. В сис
теме имеются стекла,устойчивые к кристаллизации,с опалесценцией, 
а также стекла с частичной и полной кристаллизацией.В исследуе
мой области существенного влияния «ог0 за характер кристаллиза
ции стекол не отмечается.'Очевидно это обусловлено тем,что весь 
ffcl20 з опытных стеклах расходуется на образование структурных 
групп [AlO^’ /Ja+ .спссобствуюадх повышению степени полимеризации 
общего алюмокремизкисдородного каркаса стекла.Установлено, что оп
ределяющим на устойчивость стекол к кристаллизации при содержании 
fJozO =10% является соотношение Ь гО з/Д ^ О з  «При- соотношении 

В ^О з/ Д}*03 разным и более 3 область соответствует прозрачным 
стеклам,менее 3 -  опалесцируюадм и заглушенным.

ЛефферЕнциальпо-термическиЙ анализ фиксирует экзотермические 
эффекты (очень пологие н растянутые) в области 640-740 и 780- 
600°С, з связи с .ем предполагается наличие ляквацяонных явлений 
з исследуемых стеклах.

В результате исследования кристаллизационной способности
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Рис.I Стеклообразование в системе Мзг0 -& г0 з -  А1*0з- Si0^. 
Условные обозначения: I-граница области изученных составов; 
2-граница области прозрачных стекол; Э-гранииа области глу
шащихся при выработке стекол -  изотерма стеклообразования; 
^-граница невлагсстойких стекол; 5-непровар; б-стекло с крем
неземистой коркой; 7-стекло,глушащееся при выработке; 8 -  про
зрачное стекло; 9-невлагостонкое стекло.

стекол на основании расчетов ТОР и математического метода расче
та глазурных стекол оптимальных составов с использованием правил 
аддитивности свойств стеклообразных систем,в качестве оптимально
го для исследований принято сечение с 10$ Л’сцО •

Э, Исследование свойств,структуры и механизма 
глушения стекол с 10$ Wa^O.

В результате исследования физико-химических свойств стекол 
системы от их химического состава установлено,что свойств? стекол 
определяются не только характеристиками входящих в их состав ка
тионов,но и структурными особенностями сетки стекла.

Иа основе изучения температуры начала размягчения,ТКЛР, 
плотности.микротвердости,термостойкости,вязкости и химической ус
тойчивости стекол в зависимости от состава установлено,что стек
ла системы делятся на две группы:первая группа соответствует 
стеклам с содержанием до 10$ Д(.г0 $ , вторая -  с содержанием 
более 10$.Концентрационные коивые свойств стекол имеют нелинейный 
характер (р и с.2) и наблюдаются резкие перегибы вблизи составов с 
10$ AU05 .Зто может объясняться структурными изменениями,происхо
дящими в стекле,связанными с переходом алюминия с четверной коор
динаций в шестерную.
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Рис.2 . Зависимость физико-химических свойств стекол от 
содержания А1£03 и Ьг0Л .

I -  ТКЛР расчетный; 2 -  ТКЛР экспериментальный; 3 -  темпера
тура размягчения; 4 -  плотность; 5 -  никродвердость;
6-8 -  потери масса в воде, 1н HCL , 1нЛ/аОН.

Результаты исследования зависимости физико-химических 
свойств стекол от содержания 6£05 на кривых " состав-свойство" 
проявляет пере гиб, обусловленный, как подтверждают данные электрон
ного парамагнитного резонанса,о накоплением трехкоордтярованного 
бора в структуре стекла,формироватаем их собственной,тригональной 
структура.Это обуславливает резкий перегиб кривых "состав-свойст
во" (р и с .2) в области концентрации 30,0-32,5$ В^Оз вследствие 
снижения общей увязанности структурного каркаса стекла.

Борный ангидрид также является активным плавнем в данной 
системе,снижающим температуру размягчения,вязкость стекол,а также 
значения ТКЛР,химическую устойчивость и повывающим термостойкость.
С увеличением содержания Ьг0 5 соотношение ликвируювдх фаз меняется, 
возрастает количество легкоплавкой натриевоборатной фазы,что и 
приводит к снижению температуры начала размягчения,микротвердости 
и вязкости опытных стекол.

AljOs оказывает гомэгепизирующее дейстя!е,сго1* 8я степень рас
слоения стекол изучаемой системы,ликвация в которых предполагает 
образование двух Фаз в стекле: высококремнеземистой фаза и натрие
воборатной.

При исследовании структуры стекол ЙК-спеггроскопией уставов-



лево,,что степень полимеризации структуры стекол существенный об -
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деполиыеризующих его сетку,что проявляется в появлении н усилении 
полосы поглощения 920-940 см- 1 .Данная полоса свидетельствует о 
наличии немостиковнх связей S i -0 -  в структуре стекла.

Наличие трех- и черырехкоординированного бора подтверждено 
методом ЭПР.Дяя исследуемых стекол на спектрах ЭПР регистрируются 
сигналы, характерные для четырехкоордикарованного бора, что свиде
тельствует о его преобладающем количестве при соотношении (Ь/агО- 
■ А ^ О з ) /  ЬдОз >  1 /3 . По мере увеличения до соотношения
(t/О д О -А 1 д О з )/62O3 — 1 /5  спектры ЗПР фиксируют преобладание три
тона льн ого бора.

Результаты электронно-микпоскопического исследсвания структуш 
стекол данной системы подтвердили наличие в них метастабильного 
расслаивания.Несмешиваемость в исследуемой системе возникает.

разом зависит от содержания 8дОз с увеличением которого увели
чивается число [Ь 03]  -'группировок в стекле (полоса у 1400 см

очевидно,вследст"ие несовместимости кремнекислородных тетраэдров 
с борокислородными треугольниками,которая подавляется входящим в 
состав стекла АЦОз.что приводит к частичной гомогенизации стекла. 
Ликвация в исследуемых стеклах имеет капельную (при содержании 
ЬдОз 20-30#) и двухкаркасную (при увеличении до и выше) 
структуру .Ликвация предшествует и.вероятно.способствует кристал
лизации прозрачных стекол с образованием соединений типа
На A lS i jO a  , Ale Si Os * 9 Al^O^ •2 b a O j•

Результаты рентгенофазового анализа закаленных и термообра- 
ботанкнх стекол показали, что в стеклах данной системы в результа
те термообработки из расплава кристаллизуется Д  -кварц, р -  
крястобалит.а также указанные выше соединения.

Результаты иолледивания позволили установить,что на основе 
изучаемой си стем  с 10# Ног 0 возможен синтез прозрачных и глуше- 
ных глазурей, отвечающих повышенным требованиям тершческой и хи
мической устойчивости.

4. Исследование влияния И02 на свойства,структуру и 
механизм глушения стекол с 10# А/оа0 -

В связи с необходимостью получения глушеных глазурей иссле
довалось влияние добавок Ti02 в количестве I-IO# сверх 100 на 
свойства я структуру стекол.



Исследованиями установлена положительная роль Tl Од на вароч
ные и выработочные свойства стекол системы:добавка TiOa снижает 
температуру варки стекол и их вязкость пропорционально количеству 
введенного TiClg .С изменением его количества изменяется и окраска 
стекол от желтой до темно-коричневой и черной.

Кристаллизация стекол,содержащих TiOj .отмечается уже при 
введениии TiCg свелх ICO, характер кристаллизации -  от крупно
зернистой поверхностной до мелкодисперсной объемной.В процессе тер
мообработки окраска стекол изменяется от голубовато-серой до белой 
и цвета слоновой кости .Тайные ДТЛ подтверждает выделение кристалли
ческой фазы;пологий,растянутый характер эндоэффектов предполагает 
наличие ликвациояных явлений при содержании 7-10# Т/Ог. •

Исследование плотности,микротвердости,дилатометрической тем
пературы начала размягчения,термостойкости показали, что они возрас
тает в соответствии с количеством добавок Ti Qz ,  ТКЛР и вязкость-  
снижаются.Химическая устойчивость этих стекол увеличивается ко 
всем реагентам,но в различной степени.Особенно существенно возрас
тает устойчивость к воде и растворам I н HCi .слабее -  I и раствору 
tfaOrl .Характерной особенностью влияния добавок 77Og является не
линейность изменения некоторых свойств в области концентрации до 
и после % TiOa ( p i c .3 ) ,что свидетельствует о изменении координа
ционного состояния титана. Этолненные исследования методом комби
национного рассеяни). показали,что при коцзнтрациях Tj04 ,при кото
рых на кривых "состав-свойство" наблюдается перегибы,содержится 
максимальное количество тетраэдрических комплексов титана.При даль
нейшем увеличении концентрации ТЮг возрастает количество комплек
сов [Г|05].При этом наблюдается увеличение ПОР стекол.Это объяс
няется тем,что в тетраэдрической координации тнтзп имеет связи 
Ti -  0  более короткие по сравнению со связями Ti- О  при 
его координационном числе, большем я.Упругая постоянная более корот
ких связей возрастает,что значительно сокращает смещение атомов от 
положения равновесия,а это приводит к уменьшению ТКЛР и увеличению 
водо-,щелоче- и кислотоустойчивости стекол.ЯК-спектры подтвердили 
координационные изменения титана,в также позволил* установить,что 
первые добавки ТгО  ̂ ( 1-Э£) ке приводят к заметноиу яарупенив крев- 
неккслородяого каркаса'.последующее же его введение сп особ ств у ет  
снижению степени иолчмеоизанин кремнекислородного каркаса.
При термообработке стекол основная часть TiQ̂  не остается в стекло
видной Дазе.а позтому не оказывает с-у шест генного влияния нэ строе-

-  I I  -
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Рис.З Зависимость некоторых 
физико-химических свойств 
стекол от добавок ИОг •
I -  плотность, 2 -  микро
твердость, 3 -  температура 
начала размягчения,
Ц -  ТКЛР, 5 -  устойчивость 
стекол в Н^О, б -  то же в 
1н НС1, 7 -  то же в 
1н tffOH .

0 1 з 5 Г s ю ТЮа„%
няе кремнеземистой стекловидной фазы.

Исследование фазового состава продуктов термообработки пока
зало,что термообработка стексл приводит к выделению кристалличес
кой фазы -  анатаэа и рутила,причем появление анатаза отмечено в 
интервале 550-600°С,при температуре 850-950°С -  анатаза и рутила; 
с повышением температуры количество рутила увеличивается.Окраска 
стекол при этом изменяется,что обусловлено переходом примесей
Т- 3* т ;  ФЬ
II В 11

Характерно влияние TiÔ  на усиление кристаллизационной спо
собности стекол.При увеличении соотношения ВгОз/(Ус1г О - AI2 O3 )
7 3 все большее количество бора присутствует в тройной координа
ции,способствуя выделению патриевоборатной составляющей в отдель
ную фазу,вызывая ликвационнне процессы,которые способствуют и 
предшествуют кристаллизации титана из расплава,а также глушению 
образцов за счет явления ликвации в них.

ПрОведевнйе иссждования позволили установить возможность 
синтеза Глушеных глазурей на основе стекол, системы f/aaO - ЬгОь" 
-AlaO's'SiO^ с добавками TiQ£ белого,кремового,светло-желтого и 
цвета слоновой кости.

5. Исследование глазурей на основе 
оптимальных стекол системы.

Данные градиентной кристаллизации показали принципиальную



возможность получения на основе стекол системы ЛагО-бгОз'^аОз'&в^ 
в оптимальном сечении с //а20 =  10£ прозрачных глазурей,а также 
глушеных при введении Ti02 •

На основании изучения свойств керамических масс и определе
ния физико-химических свойств стекол,а также математического пла
нирования эксперимента,для получения прозрачных покрытий выбрано 
стекло $5 состава ,# : Va20 - 10; Бг03-1 7,5 ;  А1а0з —2.5*5 ЗЮд -70 , 
а для глушеных -  JH/7 состава Mc^O-I0 ; 620 з  А120 з - 5 ;
SiOg. -70 с добавкой 7# Ti02 ,а также стекло 10/8 состава 
й!агО -Ю ; Б20з - 17 ,5 ; Al203 - 7 ,5 ;  S iO z  -70  с добавкой %  Ti02-

Для улучшения устойчивости к кристаллизации прозрачных пок
рытий,повь- :ения технологических характеристик оптимальные составы 
стекол были модифицированы добавкой SrO в количестве 1-*$  сверх 
100 ;а также частичным замещением fJaz0 на Кг0 в количестве 1 -%  
при общем количестве щелочных оксидов 10%.

Синтез практических составов осуществлялся на основе мине
рального сырья -  перлитов.йсследоние свойств синтезированных гла
зурей подтверждает перспективность использования перлитов для по
лучения прозрачных и глушеных глазурей.Простота составов шихты я 
устранение многокомпонентное™ их на основе этого сырья, большие 
запасы перлитов,исключение необходимости введения в шихту значи
тельных количеств дефицитных химикатов,удешевление глазурей ■ по
вышение их эксплуатационных характеристик свидетельствуют о преи
муществах перлитового сырья.Наличие в яеряитах кремнезема в свя
занном состоянии обеспечивает возможность внедеетя значительных 
количеств S i(\ а составе глазурей, что ведет к повышению химической 
устойчивости,улучшению смачиваемости.

Для разработанных глазурей существенное значение имеет такие 
свойства,как ТКЛР, вязкость,краевой угол смачивания, термостойкость 
и др.Результаты определения указанных свойств приведены в таби .1, 
Установлено,что разработанные глазури обладают высокой термичес
кой и химической устойчивостью,низкой температурой обжига, хороявй 
смачиваемостью, широким интервалом спекания и др.

С целью исследования влияния контактной зоны не термостойкость 
глазурного покрытия было предпринято изучение поперечных сколов 
глазурованных изделий на сканирующем электронном микроскопе.Наи
более развитой контактной зоной толщиной 10-75 мин характеризовав 
лись покрытия на подложках яэ карбонатных легкоплавких и туго
плавких глин.юепкпионная зона для майоликовых светлсят утехе я масс

-  13 -
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Таблица I

Свойства синтезированных глазурей

Свойства

В ; Тип покрытия и номер стекла

х хК ф Прозрачные глазури

m >164 >153 > e i >4 /8  >4/13

Глушеные 
глазури

№221 > 10 /8

1573- 1573- 1593- 1573- 1573-ТЬмпература варки °К 1573- 1573-
1623 1623

Интервал обжига
глазури: начало °К 1193 1213

конец °К 1273 1273

Оптимальная темпе
ратура наплавления0К 1213 1233
TKJTP в интервале
293-573°К ХОZ\ 57,01 тятт * 50,7
Термостойкость °К 533 513
Хнмаческ i  устой
чивость фритт:

в Йг.0 % 99,98 99,97
в 1н п а % 99,70 99,7 4
в 1н WaOM % 99,60 99, 65

Блеск % /5 79
Микротвердость МПа 6750 6800 .
Поверхностнее на
тякение Н/м 0,29 0,30
Краевой угол
смачивания:

при 1223СК град. 67 65
при 1273°К град. 50 49

Вязкость при
122Э°К Па.с 5,1 .10 3

4,8 ЛО3

1623 1623 1623 1623 1623

1193
1273

1183
1253

1163
1253

1093
1233

1133
1233

1233 1213 1223 1213 1213

52,0 59,32 60,3 59,6 60,3
523 493 533 533 493

99,97 9£. 38 99,98 99,98 99, 95
99,85 99,80 99,81 99,83 99,30
99,65 99,68 99,75 59,80 99,65
78 80 79 83 83

8020 7630 76 48 7820 7650

0,10 0,32 0,31 0,32 0,32

62 58 55 59 63
49 47 47 47 51

5 ,ЗЛО3 З.ЗЛО3 5 ,4Л 03 
5 .5Л 03 6 ,2  ЛО3
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была незначительной и составляла 0-15 u n i.Последнее приводило к 
неравномерному распределению напряжений в керамическом черепке и 
в связи с этим наблюдалась сниженная термостойкость глазурного 
покрытия на черепке майоликовых изделий,хотя значение ТКЛР массы

Это позволило сделать внвод о значительном влиянии контактного 
слоя на термостойкость глазурного покрытия.

Исследование контактной зоны с помощью электронного зонда 
позволили также сделать внвод о процессе взаимодействия глазури с 
керамическим черепком.В хорошо развитой контактной зоне для изде
лий из местных легко; -

слоем и керамической массой,причем,диффузия кальция и алюминия 
наиболее ai тивна на границе пограничного слоя с керамикой,а бора- 
на границе с глазурью.

Разработанные составы глазурей были сварены на Слонимском 
промкомбинате Мшместпромз БССР.Результаты варки показали,что сос
тавы обладают хорошиш варочными и зыработочннми свойствами.Опыт
ные глазури апробозани в производстве художественной керамики бы
тового назначения по технология ПО "Белхудсжкерамика" в электри
ческих туннельных печах.Глазурь наносили на керамические изделия, 
изготовленные из местных карбонатных легкоплавких,тугоплавких глин 
и масс на основе вторичного сырья,прошедших утильный обжиг (темпе
ратура утильного обжига 8 40-850°С, во долог лощение черепка 14-2!Й, 
ТКЛР = ( 55-68 ).IC -7rpa5_ I .

Разрзботанные глазури технологичны.Изделия имеют качествен
ное покрытие (прозрачное и заглушенное),отвечающее требованиям 
ОСТ 21-52-82 .Характеристики глазурей приведены в табл.1,
•Зое глазури прошли промышленную апробацию,а состав *164,#153 я 
#221 внедрены в производство.

На составы #164,#221,#153,#81,#10/8 выданы авторские свиде
тельства, на состав #4/8  -  положительное решение о выдаче авторс
кого свидетельства.

ние количеств ионов

6 . Опытно-промышленное апробирование и 
внедрение глазурей.
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ОСНОВНЫЕ зыводы

1 .  В системе ^аг0-БгО5-А[г0з-8Юд определены границы стекл; 
образования в сечениях с содержанием Наг0 2 ,5 ; 5 ,0 ; 7,5 и 10 ,Q# 
при температуре I400t2C°C. Установлено,что области прозрачных 
стекол помыкают на диаграмме к бинарной линии SiO^- ^гОд , 
закономерно расширяясь с повышением содержания /1агО в опытных 
стеклахг

2 . Исследование кристаллизационной способности опытных .сте
кол покаэало,что в системе имеются как некристаллизуювдеея в широ
ком интервале температур,так и кристаллизующиеся при термообработ- 
ке стекла.

Установлено,что определяющим на устойчивость стекол к крис
таллизации при постоянном содержании Иа^О = 10# является соотно
шение Ьг 0д /  Д[г 0 3 -При соотношении 5 о Од /А (г0з равным 3 и бо
лее стекла прозрачны,менее 3 -  опалесцирующие и заглушенные.

3 .  йсследг мине зависимости физико-механических свойств и 
химической устойчивости стекол системы Aida0 -b a 0 5 -AUO3 '  Sf0̂ > 
от их химического состава позволило установить,что свойства опыт
ных стекол определяются не только характеристиками входящих в их 
состав катионов,но и структурными особенностями сетки стекла.

Повышение содержания Бг03 при неизменном количестве tJa^O  
до соотношения С /1а20-А1г(р/ Ь2 0 3 >  1 /3  приводит к образованию
[ЬОзД -  группировок,обуславливающих снижение общей увязанности 
отрувтурного каркаса стекла,что вызывает нелинейность изменения 
таких свойств стекол как температура размягчения, ТКЛР.ыккротвер- 
дость,вязкость н др.

Экспериментально установлено, что в зависимости от содержа
ния AljG* стекла систекы при содержании WaaO= IW  делятся на 
две группы по характеру изменения физико-мехапических и химичес
ких свойств.Первая группа стекол с содержанием до I0# М ^О *,, 
вторая -  с содержанием Д1Й05 более 1М ,где закономерности свойств 
претерпевают существенные изменения по сравнению с первой,что свя
зано опэреходом алюминия из четверной координации в шестерную.

$«Щ -спектроског:ческни исследованием структурных особеи- 
зостей етекол снстемв установлено,что степень деполимеризации 
структурного каркаса их существенным образом зависит от соотнове
вая [Ь О а ]-  и ГЬО^З — группировок в структуре стекла.С увеличени
ем еоотиеРейЕя ЬгО д/ (tfG aO -A I2 O3 ) ?  3 нее болывая доля g ’
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присуотвует % стекле в тройной гоордкнадо fbO j .Бор образует 
собственную трягональную структуру,что ослабляет общий каркас
стекла,деполимеризует его сетку.Наличие трех- и четырехкоорднни- 
рованного бора в стеклах подтаерядеао методой ЭПР..

5i 3fleKTpoHHO-MHKpocKcnH4ecKoe исследование структуры сте
кол подтвердило налитое в них метастабяльного расслаивания.Дан
ная несмешиваемость,очевидно,возникает вследствие несовместимости 
кремнекислородных тетраэдров [SiO *] с  борокисдородными треу
гольниками [ЬОь] «Характер ликвации в исследуемых стеклах-капел,,- 
ннй и двухкаркасный в зависимости от содержания БдО* •

б .Введение диоксида титана в состав оптимальных стекол сис
темы в количестве от I до IO& сверх IOO изменяет физико-химичес
кие свойства и структуру стекол.Результаты диффереициально-терва
ческого анализа подтверждают выделение кристаллической фазы при 
введении %  Ti02 ,а  при содержании 7-105? ТЮ2 наличке крпстал-, 
лической фазы и ликвационных явлений в исследуемых стеклах.

Характерной особенностью влияния добавок Й0£ на свойства 
стекол системы Uq^O-6г0 ^ -М г О ^ -SiOa является нелинейность 
изменения свойств в области концентрации до и после %  ТЮг, , 
что свидетельствует о изменении координационного состояния тита
на.Методом комбинадаонного рассеяния установлено,что в стеклах с 
содержанием до %  ПОг присутствует лишь четкрехкоординирован- 
ный титан,а свыше %  -  титан присутствует в четырех- и пятикоор
динированном состоянии.

7 .  На основании экспериментальных данных установлена воз
можность ситеза в исследуемой системе прозрачных,а также глушеных 
добавками ТЮ2 глазурей,отвечающих повышенным требованиям по тер
мической и химической устойчивости.Определена положительная роль 
использования для синтеза прозрачных глазурей ,а также заме
ны части fJa20 на К20 ь составе глазурных стекол.

8 .  Исследование контактной зоны "глазурь-керамика" позволи
ло установить,что повышение термостойкости при соответствии ТКЛР 
стекла и керамики обеспечивается хорошо развитой контактной зоной 
как диффузионной,так и метаморфической.В хорошо разеттой контакт
ной зоне для покрытий на изделиях из местных легкоплавких и туго
плавких глин отмечено возрастание количеств ионов С а 2+, Д[ ^  и

Ь по сравнению с глазурным слоем и керамической массой,при
чем диффузия кальция и алюминия наиболее активна на границе погра
ничного слоя с керамикой,а бора -  с глазурью.
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9, Исследование свойств синтезированных глазурей позволило 

. их пригодность для бытовой керамики с ТКЛР порядка 
70.10~7град_1 .Разрабитаяпые глазури обладают ТКЛР в пре

делах 50,7.10-7 -  6 0 ,3 .10-7 град- * ; температурой наплавления 920- 
960°С,термостойкостью 220-260°С,высокой химической устойчивостью, 
отлчаются стабильной прозрачностью,а глушение -  хорошей заглушен- 
ностью цвета слоновой хости,

Исследования показали перспективность использования перли- 
тов,стекловидная природа которых обеспечивает снижение температу
ры варки фритт и наплавения глазури.Перлит,благодаря своей актив
ности как плавень,позволяет снизить количестве вводимых в глазур
ные масс» щелочных оксидов, повысить содержание AljjOi и 5l'Oj2. •

1C, Прозрачные глазури *164,*15Э;глушеная глазурь *221 
внедрены в производство на ПО "Бедхудоикерамика" Минмеспрома БССР 
с суммарным годозым экономическим эффектом 56,4 тыс.рублей. Гла
зурь №164 находится в стадии внедрения на Алма-Атинском заводе 
художественной керамики .Глазури BI0/8, 4/8, 4/13 прошли промыш
ленную апробацию и рекомендованы к внедрению в  производство.

Решением Госкомитета по делам открытий и изобретений на 
глазури *164, *153, *81, *221 и НО/8  выданы авторские свидетель
ства *893916, *833639, *874688, *923984 и *1004285;на глазурь 
*4 /8  получено полсиительное решение о выдаче авторского свидетель
ства .

Материалы диссертации докладывались на научно-технических 
конференциях профессорско-преподавательского состава ЕТИ имени 
С.М;Кирова (16!hck,I 9 8 I ,I v82 и 1983), на Всесоюзном совещании в 
г.Кемерово (1962),республиканской научно-технической конференции 
в г.Гомеле (1982).

Основные положения диссертации опубликованы в следующих 
работах:

1 . Бобкова Н.М.,Левицкий И .А .,киевская Р.Н.Прозрачные гла
зури повышенной химической и термической устойчивости.-Стекло и 
керамика, 1983, *5, й. 22-23.

2 .  Новые виды термически и химически устойчивых покрытий для 
бытовой керамики /Н.М.Бобкова, И.А.Левицкий,В.И.Русак,Р.Н.Милевеная- 
Тезисы докладов. Всесоюзного совещания "Неовганяческие жавостойкие 
материалы,их применение и внедрение в народное хозяйство".Кеме
рово,1982,с . 226.

установит 
55.IO- 7 -



-  19 -

3 .Бобко: i Н.М.,Левицкий И.А. Синтез термически и хими
чески устойчивых глазурей Для бытовой керамики на основе недефи
цитных сырьевых материалов,- Тезисы докладов научно-технической 
конференции "Пути использования и экономии материальных ресурсов 
в народном хозяйстве",Минск, 1982,с.137-133.

4 . Левицкий И .А *,Русак В.й.,Милевская Р.Н. Исследование
с теплообразования и кристаллизационной опосооности стекол систе
мы SiOj-AUOb- baOj-lJc^O. -  В с б . :  Стекло,ситаллы и силикаты, 
^иисх: Вышэйшая ®кола,1982,вы г.П ,с.бЗ-67.

5 . Д?вяцкий й.А.,Русак В.И.,Милевская Р.Н. Исследование
физико-химических свойств стекол системы Ws%-S<0£
с целью получения термически и химически устойчивых глазурей для 
бытовой керамики.- В с б . :  Отекло,ситаллы я Силикаты,Минек: 
Вышэйагая школа, 1982, вн п .12 ,е .45 “49

6 .  Левицкий И.А. Использование местного сырья и отходов 
производства для выпуска художественных изделий. -  М.: ЦВЕТИ ММП 
Р05СР, 1983,серия 2 ,внпЛ ,еЛ 2-1Ч .



Иван Адамо-чч Левицкий

Термически и хииически устойчива глазури 
для бытовой керамики

Подписано в печать <(.0в.63г. AT I677A Формат 60x84 '/1 6
Печать офсетная.Уел.печ.л.О, 93, Тч.-дзд.лЛ  
Тираж 100 экз. Заказ .  Бесплатно.
Отпечатано на ротапринте ордена Трудового Красного 
Знамени технологического института имени С,М.Киром 

220630, Чи иск, Свердлова, 13


