
Особой оценки по качеству сырья заслуживают та­
кие проявления каолинов, как Уктукское и Нюксин- 
ское (Свердловская обл.), Юльевское, “Котлик”, Не- 
плюевское и “Летние хутора” (Челябинская обл.).

В Оренбургской области известны месторождения 
элювиальных каолинов, среди которых отмечены ще­
лочные (микроклиновые); содержание щелочей дости­
гает 5% при большом количестве окрашивающих ок­
сидов (0,93 -  2,33%). Значительная часть каолинов 
Домбаровского месторождения, развитых по гранитам 
и гранитогнейсам, по-видимому, также относится к 
щелочной разности.

Для выявления щелочных каолинов перспективны 
также Верхне-Ушкотинская гранитная интрузия, ха­
рактеризующаяся широким развитием мощной 
(10 -4 0  м) коры выветривания, и северная часть 
Джарбутакского гранитного массива.

Из известных проявлений заслуживают внимания 
Киембаевское, Шильдинское, Лиманское и Подоль­
ское, каолины которых развиты по гранитам.

Таким образом, Средний и Южный Урал в ближай­
шей перспективе может стать сырьевой базой комп­
лексного сырья для производства тонкой керамики.
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У  Авантюриновыми называют глазури, содержащие мак­
роскопические кристаллы, которые создают подобно 
природному минералу авантюрину специфический де­
коративный эффект мерцания — усиленный блеск при 
попадании световых лучей на поверхность изделий. 
Эффект мерцания этих глазурей обусловлен различием 
коэффициентов отражения света кристаллических 
вкраплений и собственно стекла и зависит от размера, 
формы, количества, расположения кристаллов и от 
угла наблюдения [1 -3 ] .

Исследования проводили в системе Na20  -  СаО -  
В20 3 -  А120 3 -  Si02. Содержание основных компонен­
тов стекол, на основе которых разрабатывались аван­
тюриновые глазури, следующее (здесь и далее моляр­
ное содержание, %): 10,0- 12,5 Na20 , 5 ,0 -  10,0 СаО, 
15,0 -  25,0 В20 3, 2,5 -  5,0 А120 3, 40,0 -  50,0 Si02. Уве­
личенное содержание Na20  и СаО, суммарное количе­
ство которых составляет 15-22% , и 15-25%  В20 3, 
должно обеспечить снижение вязкости исследуемых 
стекол. Оксид железа вводили из расчета 10 -  15% как 
при варке фритты, так и в состав прозрачного стекла 
при помоле.

Железосодержащие стекла характеризовались по­
ниженной температурой варки (1300 -  1350°С) по 
сравнению с температурой варки прозрачных сте­
кол — 1400°С. Это объясняется, очевидно, тем, что 
часть оксидов железа входит в структурную сетку 
стекла в виде тетраэдров [Fe3+0 4], и так как сила связи 
Fe -  О меньше, чем связи Si -  О, процессы стеклооб- 
разования идут при более низких температурах. Кроме 
того, значительная часть ионов железа, особенно в 
двухвалентной форме, является модификатором и ока­
зывает разжижающее действие на расплав стекла. Вяз­
кость исследованных стекол при температуре 950°С 
составляет (2,0 ... 2,5) ■ 103 Па • с.

Цель настоящих исследований — определить усло­
вия получения авантюринового эффекта при наплавле­
нии глазурных покрытий на основе синтезированных 
стекол. Поскольку процессы фазового разделения в 
стекловидных покрытиях наиболее интенсивно проте­
кают при их охлаждении, стекла исследовали методом 
ДТА в режиме нагрев -  охлаждение с варьированием 
скорости охлаждения. На рис. 1 приведены характер­
ные термограммы железосодержащих стекол и компо­
зиций фритта -  оксид железа. На кривых ДТА в ре­
жиме нагрева имеются эндоэффекты в области 
545 -  570°С, связанные с размягчением стекла. В ре­
жиме охлаждения при часовой выдержке в зоне макси­
мальных температур на термограммах железосодержа­
щих стекол появляются максимумы экзоэффектов при 
температурах 980 -  950°С. На термограммах компози­
ций фритта -  оксид железа экзоэффекту с максимумом

950

Рис. 1. Кривые ДТА исследуемых железосодержащих стекол 
(а) и их аналога, состоящего из фритты и Fe30 3 ( б )
1 и 2 — молярное содержание Fe20 3 10 и 15% соответственно
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[с. 2. Электронно-микроскопические снимки глазурного пб- 
ытия, термообработанного по оптимальному режиму 
1 б — молярное содержание Fe20 3 15 и 10% соответственно

1И 980°С предшествует эндоэффект с минимумом 
1И 1025°С. При дальнейшем охлаждении образцов 
гистрируется экзоэффект небольшой интенсивности 
максимумом при 680°С. Следует отметить, что ин- 
нсивность эндо- и экзоэффектов существенно зависит 
скорости охлаждения и максимальна при 5 °С/мин. 
Появление экзоэффектов на кривых ДТА, получен­

ие в режиме охлаждения, свидетельствует о протека- 
и кристаллизационных процессов. На основании 
трографического анализа установлено, что образую­
тся  кристаллы представлены двумя типами плас- 
нчатого габитуса: первый тип — гексагональные и 
тригональные кристаллы, реже тригональные; вто- 
й тип — призматические или таблитчатые. 
Кристаллы первого типа идентифицируются как 

латит a-Fe20 3, расчетные параметры элементарной 
гйки которого составляют а = Ь = 0,502, с = 1,376 нм. 
клонение рассчитанных данных от справочных [4] 
ідетельствует о некотором искажении кристалличе- 
>й решетки выделяющихся кристаллов.
Показатель преломления гематита вследствие ма- 

х размеров кристалла определить не удалось. Крис- 
шы полупрозрачны, оптически отрицательны. Цвет 
шифе — красновато-коричневый.
Второй тип кристаллов можно идентифицировать 

: фаялит Fe2[Si04]. Они,почти прозрачны в шлифах, 
'хосны, оптически отрицательны, имеют краснова- 
коричневый цвет. Параметры элементарной ячейки 
i): а = 0,476, Ь= 1,037, с = 0,621. Показатель пре- 
лления, определенный иммерсионным методом, не- 
чительно отличается от справочных данных [4] и 
тавляет: ng = 1,878, пр = 1,830, пт = 1,860.
В результате рентгенофазового анализа образцов, 
іученных при термообработке по указанному режи- 
(выдержка при температуре 1000°С, охлаждение со 
ростью 5 °С/мин), установлено, что при охлажде- 
I в области температур 990 -  950°С происходит 
[сталлизация гематита и фаялита. Эндоэффект в об- 
ти 1025-990°С на термограммах композиций 
ггта -  оксид железа, предшествующий кристалли- 
ии, обусловлен растворением, кристаллического 
0 3 в расплаве фритты. Экзоэффекты небольшой ин- 
сивности с максимумом при 680°С связаны с пере­

ходом a-Fe20 3 в y-Fe20 3 (обратное полиморфное пре­
вращение).

Электронно-микроскопические снимки покрытий 
на основе железосодержащих стекол показывают, что 
в структуре исходных стекол имеются микронеодно­
родности размером 0,1 -  0,2 мкм. Природа этих неод­
нородностей не может быть определена однозначно. 
Поскольку исходные стекла рентгеноаморфны, лишь 
последующая термообработка позволяет установить 
кристаллическую природу этих неоднородностей. 
Рентгеноаморфность стекол является следствием 
очень малых размеров и небольшого числа кристалли­
ческих образований. В отличие от ликвационных кри­
сталлизационные неоднородности вследствие их упо­
рядоченного строения не сливаются, а образуют срост­
ки с четко различимыми границами.

С ростом температуры термообработки кристалли­
ческие образования увеличиваются в размерах, при 
температуре 850 -  950°С приобретают вид пластинча­
тых образований, а с повышением температуры до 
950-1000°С — призматических и гексагональных 
пластинчатых кристаллов.

Красно-коричневые полупрозрачные глазурные по­
крытия, наплавленные без температурных выдержек, 
характеризуются отсутствием авантюринового эффекта.

Для получения авантюриновых покрытий важное 
значение имеет режим термообработки, включающий 
не только выдержку при максимальной температуре, 
но и определенный режим охлаждения. Для определе­
ния оптимального температурно-временного режима 
при термообработке покрытий помимо выдержки при 
максимальной температуре (950°С) в режиме охлажде­
ния до 500°С проводили выдержку в течение 0,5 ч че­
рез каждые 50°С. Максимальный рост кристаллов, 
размеры которых составляют от 50 до 110 мкм (рис. 2), 
обеспечивается при следующем режиме термообра­
ботки: подъем до максимальной температуры обжига в 
течение 1,5 -  2 ч с выдержкой 1 ,0 - 1,5 ч, охлаждение 
со скоростью 6 0 -1 0 0 °С /ч  до температуры 6 8 0 - 
700°С, выдержка при данной температуре в течение 
30 -  45 мин для интенсификации роста кристаллов. 
Повышение температуры обжига и увеличение про­
должительности выдержки при ней приводят к чрез­
мерной гомогенизации глазури и, как следствие, к сни­
жению ее кристаллизационной способности и умень­
шению числа образующихся кристаллов.

Помимо режима термообработки количество выде­
ляющихся кристаллов зависит также от содержания 
NazO и В20 3 в составе глазури. Увеличение количества 
Na20  даже на 2,5% (до 12,5%) приводит к росту пло­
щади кристаллических образований и обеспечивает 
максимальные размеры кристаллов при более низких 
температурах термообработки (рис. 3)1 Повышение со­
держания В20 3 от 15 до 25%, вводимого взамен Si02, 
вызывает резкое уменьшение размеров кристаллов 
при одновременном увеличении их количества, что 
связано со способностью бора снижать высокотемпе­
ратурную вязкость стекла.
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S, % /шах . МКМ

S, % /тах, мкм

Рис. 3. Зависимость относительной площади кристаллических 
образований S  (сплошные кривые) и размеров кристаллов /тах 
(пунктирные кривые) от температуры термообработки и содер­
жания (взамен Si02) Na20  (а) и В20 3 (б)
Молярное содержание Na20  10%. (1) и 12,5% (2); В20 3 — 15% 
(3), 20% (4)  и 25% (5)

Формируемые в процессе обжига по указанному 
режиму авантюриновые покрытия являются визуально 
прозрачным стекловидным слоем коричневого цвета, 
густо пронизанным равномерно распределенными 
кристаллами, имеющими сверкающий золотистый от­
тенок. Количество кристаллов не должно быть чрез­
мерным, поскольку образующиеся скопления снижают 
■эффект мерцания. При недостаточном росте кристал­
лов также не обеспечивается декоративность покры­
тия. Оптимальными декоративными свойствами обла­
дают покрытия, в которых на перпендикулярном гла­
зурном сколе площадь кристаллических образований 
составляет от 6 до 15% исследуемой площади.

Кристаллы, обеспечивающие авантюриновый эф­
фект, представлены гематитом и фаялитом. Относи­
тельная близость параметров кристаллических реше­
ток гематита и фаялита, которые по данным справоч­
ника 14] составляют (нм): для фаялита а = 0,428, 
/> 1,059, 2с = 1,232, для гематита а = 0,504, 2b = 1,008,
с 1,377, предопределяет возможность эпитаксиаль­
ного роста фаялита на гематитовой подложке. Вслед­
ствие этого обеспечивается рост кристаллов больших 
размеров.

()браэование кристаллов, очевидно, наиболее ин­
тенсивно протекает на границе двух фаз: расплав стек­
ла воздух (атмосфера печи), когда снижается энерге­
тический барьер зародышеобразования. Появившиеся

кристаллы гематита и фаялита по мере их роста погру­
жаются в стекломассу. Этому способствует высокая 
плотность кристаллических новообразований — 
5260 кг/м3 у гематита и 4400 кг/м3 у фаялита. В резуль­
тате создается впечатление значительного преоблада­
ния кристаллической фазы над стекловидной, хотя по­
верхность глазурного стекла рентгеноаморфна из-за 
минимального количества кристаллических образова­
ний. Коричневый тон кристаллов и желто-коричневая 
окраска стекла и дают в сумме золотисто-коричневые 
тона мерцания.

Исследование зависимости интенсивности диф­
ракционных максимумов фаялита и гематита от тол­
щины сошлифованного слоя покрытия показывает, что 
количество кристаллических образований возрастает 
по мере движения в глубь покрытия. При этом количе­
ство фаялита увеличивается по всей толщине покры­
тия, но особенно интенсивно до глубины 150 мкм. Для 
гематита характерно более равномерное распределе­
ние кристаллов, однако количество их также возраста­
ет до глубины около 100 мкм. Микрозондирование и 
сканирование глазурного слоя позволило установить, 
что кристаллические образования содержат ионы же­
леза и кремния.

Декоративные свойства глазурей оценивали по раз­
мерам и количеству кристаллов в поверхностном слое 
покрытий и на глубине 0,02 -  0,03 мм. Суммарная пло­
щадь кристаллов на поверхности составляла менее 1 % 
общей, а на указанной глубине — от 6,5 до 12,8%.

Изменения декоративных свойств глазурей, проис­
ходящие в процессе кристаллизации, связаны прежде 
всего с изменением их оптических характеристик. Так, 
показатель преломления стеклофазы повышается от 
1,568 до 1,589.

Наблюдается значительное различие в показателях 
преломления матричной стекловидной и кристалличе­
ской фаз, составляющее около 0,9. Этим, вероятно, 
обусловлено избирательное поглощение световых 
лучей с неодинаковой длиной волны, что вызывает пе­
реливчатость отсветов желто-золотистого и других то­
нов. Разноцветность мерцания обусловлена интерфе­
ренцией света и различной ориентацией пластинчатых 
кристаллов в маловязких расплавах.

Снижение степени пересыщения матричной стек­
лофазы железосодержащим компонентом при анало­
гичных условиях термообработки и охлаждения резко 
сказывается на разнице в скорости роста граней раз­
ных индексов и даже граней одного типа, но различно 
расположенных относительно направления питающих 
концентрационных и тепловых потоков. Это, очевид­
но, и обусловливает появление главным образом плас­
тинчатых кристаллов, ориентированных параллельно 
горизонтальной поверхности покрытия. В покрытиях, 
при формировании которых проводилась выдержка 
при максимальной температуре более 1,5 ч, появляют­
ся тонкие игольчатые и пластинчатые кристаллы. Мер­
цание и блеск кристаллов возрастают при образовании 
большего числа пластинчатых кристаллов.
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Установлено, что для авантюриновых глазурей 
ликвационное фазовое разделение с размерами неод­
нородностей более 0,2 мкм нежелательно, поскольку 
это снижает декоративный эффект. Ликвация ухудшает 
прозрачность стекловидной составляющей глазури, 
вследствие чего ослабляются интерферированные от­
блески света гранями кристаллов.

Пластинчатая форма кристаллов, очевидно, опре­
деляется условиями роста: повышенная вязкость рас­
плава, высокая степень пересыщения стекла оксидами 
железа. В указанных условиях рост кристаллов в виде 
пластин энергетически наиболее выгоден, так как ско­
рость релаксации напряжений на границе кристалл -  
стекло больше скорости роста кристаллов [5].

Проведенные исследования свидетельствуют о сле­
дующей схеме процесса образования авантюриновых 
глазурных покрытий. Процесс варки железосодержа­
щего стекла либо высокотемпературной термообра­
ботки композиций стекло -  оксид железа сопровожда­
ется растворением оксидов железа. Вследствие пере­
сыщения оксидами железа расплава глазурного стекла 
на стадии охлаждения происходят возникновение и 
быстрое упорядочение группировок из оксида железа 
в виде отдельных кристаллических образований. На 
появившихся центрах вследствие небольшой вязкости 
стекла и пересыщения его ионами железа происходит 
интенсивный рост кристаллов. Отличительная особен­
ность данных глазурей — отсутствие заметно выра­
женного ликвационного разделения. Это является по­
ложительным моментом, так как отсутствие дополни­
тельных границ раздела уменьшает рассеяние света и 
способствует прозрачности стекловидной составляю­
щей покрытия, усилению эффекта мерцания.

Использование композиций стекло -  оксид железа 
в качестве основы авантюриновых глазурей более эф­
фективно, так как такие композиции отличаются более 
высокой кристаллизационной способностью, чем же­
лезосодержащие стекла. Особенность формирования 
покрытий на их основе — практически одновременное

протекание процессов стеклообразования и кристал­
лизации. С целью интенсификации процессов фазово­
го разделения при помоле фритты прозрачной глазури 
(стекла-основы) помимо введения 10% Fe20 3 нами ап­
робировалась также добавка 3% МпО, вводимого 
сверх 100%. В присутствии МпО появление авантюри­
новой структуры покрытий происходит по описанной 
схеме, однако количество кристаллических образова­
ний возрастает на 1 0 -  15%, что значительно повыша­
ет декоративный эффект. При этом требуется увеличе­
ние температуры термообработки на 30 -  50°С на всех 
стадиях технологического процесса.

Характеристики авантюриновых глазурей

Температура варки фритты, ° С ...................................1350
Оптимальная температура обжига, °С . . . .  920 -  950 
Размеры кристаллических
образований, мкм......................................................50 -1 1 0
ТКЛР, 10-7  К -  1 .........................................................5 4 -5 8
Выдержка при оптимальной
температуре обжига, ч ................................................1 ,5 -2
Скорость охлаждения до 700°С, ° С /ч ............................ 60
Выдержка при 700°С, м и н ......................................3 0 -4 5

Внедрение составов авантюриновой глазури на
ОАО “Белхудожкерамика” подтверждает стабильность
качества покрытий и их декоративных свойств.
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