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В связи с накоплением статического электричества на по
верхности эмалированного технологического оборудования 
процессе эксплуатации возникла потребность в защите его по
крытиями с повышенной электропроводностью. Известны па
тентные и литературные данные о полупроводящих глазурных 
покрытиях для керамической химаппаратуры, высоковольтных 
изоляторов и др. [  1, 2 ]  . Предложены проводящие глазури с 
добавками окислов железа, цинка и бария, проводимость кото
рых осуществляется в основном кристаллами шпинели.

Целью настоящего исследования явилась разработка соста
вов полупроводящих грунтовых и покровных эмалей для стали . 
Покровные эмали синтезировали на основе стекол системы 
N & 2 0  -  С и  2<Э -  В 2<- з̂~ F ^ O ^ - S i O g  • Склонность сте
кол системы к кристаллизации и повышение пои этом их электро
проводности явились предпосылкой для разработки на их основе 
стеклокристаллических эмалевых покрытий с повышенной элект
ропроводностью^ 43. Пятиокись ниобия, введенная в состав эма
лей в незначительном количестве, повышая химическую устой

чивость, одновременно служит стимулятором кристаллизации и 
способствует получению тонкокристаллической структуры по
крытия. Об использовании N£3,0^. в эмалях имеются сведения 
в литературе [5  3 . Кристаллизация покрытий осуществляется в 
процессе обжига, повышенная их электропроводность обеспе
чивается кристаллическими фазами и F e  О [3  3 •
Свойства покрытий представлены в табл. 1.̂  ^

Покрытие наносится на полупроводящую композиционную 
грунтовую эмаль. Грунтовые эмали получены путем введе
ния в стекловидную фритту одного или двух типов порошко
образных проводящих наполнителей: никеля или никеля и ко
бальта в количестве 4 -  11% к массе фритты [7 , 8 3 . Грун
товые эмали обжигаются в воздушной среде при 8 7 0 - 9 0 0 °  С. 
Удельное объемное электросопротивление составляет 1,41 х 

-  1 ,47 х 10® ом* см. К.л.т.р. находится в пределах (99,0-

11* 1 Ч с;



Т а б л и ц а  1. Свойства эмалевых покрытий

Индекс Интервал плав- Оптимальная тем- Удельное объ-
эмали О / —»кости, С пература обжига, емное сопро-

°С тивление,ом-см

732/41 8 4 0 -9 0 0 8 5 0 -8 7 0 4,0 1 х Ю 6 
2 ,9 4 х  1 0 '73 2/58 а 8 4 0 -9 0 0 8 5 0 -8 7 0

73 2 -22  в 8 4 0 -9 0 0 8 5 0 -8 7 0 1,0 х 10®

XХимическую устойчивость покрытий определяли по методике,

•~J -4

1 0 5 ,7 )1 0 ”  . град”  , что позволяет наносить грунт на сталь
ные поверхности.

Разработанные покровные полупроводящие эмали обладают 
удовлетворительной кислотоустойчивостью, поэтому они в со
четании с композиционными грунтами могут применяться для 
защиты от статического электричества оборудования, работа
ющего в малоагрессивных взрывоопасных средах.

Изучение механизма электропроводности грунтовых эмалей 
проводилось с помощью рентгеноструктурного и ИК-спектроско- 
пического анализов на приборах ДРФ -2,0  с С и ^  -излучениеми 
U R  -20 .

На рис. 1,а изображена рентгенограмма стекловидной фрит
ты, представляющей стеклообразную основу грунтовой эмали. 
Из рисунка видно, что фритта после оплавления при темпе
ратуре 9 00 °С  рентгеноаморфна. На рентгенограмме смеси 
стекловидной фритты с порошкообразным никелем при комнат
ной температуре (рис. 1,6) видны четкие пики никеля:2 9 рав
ны 4 4 °4 0 ,г 5204' 7 6 °3 4 | [9J  . После оплавления при 870  и 
900  С, представляющих оптимальные пределы температуры об

жига грунтовой эмали (рис. 1, в ,г ), наблюдаем снижение ин
тенсивности пиков, что при отсутствии появления новых крис
таллических соединений свидетельствует о взаимодействии час
тично окислившегося никеля с силикатным расплавом с образо
ванием в стекле новых никельсодержащих соединений.

Рассмотрение ИК-спектров стекловидной фритты, оплавлен
ной при температуре 900  С , и смесей этой же фрит
ты с порошкообразным никелем, оплавленных при 8 7 О и 900  С 
(рис. 2, а, б, в ), свидетельствует о том, что при введении ни
келя и повышении температуры оплавления наблюдаются умень-
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Термостойкость,

°С

К. л, т. р.

ш 7 - 1 10 гр

Химическая устойчивость 
(потери массы) мг/см^х
4%СН СООН

и
2н NaOH

300 76 ,25 0 ,0 2 4 0 ,98
3 00 80 ,0 0 ,26 0 ,3 04
300 88,3 0 ,16 0,75

описанной в [ 6 j  .

шение интенсивности полосы поглощения в области 1500  
1300  см- 1 , рост и некоторое изменение формы полосы погло
щения в области 1100  -  900  см- 1, относящихся к борат-
ным и силикатным структурам [ Ю ]  , Одновременно с изме
нением формы полосы 110 0  -  900  см- '*' появляется ее низко-

Рис. 1. Рентгенограммы: • 
а — стекловидная фритта, 
оплавленная при температуре 
900°С в течение 0,5 ч; б — смесь 
стекловидной фритты с нике
лем при комнатной температуре; 
в — стекловидная фритта с ни
келем, оплавленная при темпе
ратуре 870°С (0,5 ч) ; г — 
стекловидная фритта с никелем, 
оплавленная при температуре 
900°С (0,5 ч) .

Рис. 2. ИК-спектры поглощения 
а — стекловидная фритта, оплавленная 
при температуре 870°С (0,5) ч; б — стек
ловидная фритта с никелем, оплавлен
ная при температуре 870°С (0,5 ч) ; в — 
стекловидная фритта с никелем, оплав
ленная при температуре 900°С (0,5 ч) ; 
г — смесь стекловидной фритты с 
окисью никеля при комнатной темпе
ратуре; д — стекловидная фритта с 
окисью никеля, оплавленная при тем
пературе 870°С.

а
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частотная составляющая. Введение порошкообразного никеля и 
рост температуры оплавления приводят к увеличению интен
сивности данной полосы (рис. 2, б,в) и к исчезновению диф
ференциации. Одновременно появляется полоса поглощения в об
ласти 520  -  500  см- -*-.

Обращаясь к рис. 2, г , на котором представлен контроль
ный ИК-спектр поглощения смеси этой же стекловидной фрит
ты с N i О при комнатной температуре, и сранивая его с И К - 
спектром чистой фритты (см. рис. 2, а ), видим, что полоса 
поглощения в области 5 20  -  500  см- -*- относится к окиси ни
келя. После оплавления смеси стекловидной фритты с окисью 
никеля при 8 7 0 °С  (рис. 2, д) полоса поглощения в области 
520  -  500  см- "*- аналогично ИК-спектрам смеси фритты с 
порошкообразным никелем (см. рис. 2, б,в) несколько изме
няет форму, исчезает дифференциация полосы в области 500  -  
400 см- -*- и изменяются формы полос в областях 150 0  -
1300  и 1100  -  900  см- -*-. В последней также появляется 
низкочастотная составляющая.

Анализ рентгенограмм и ИК-спектров смесей стекловидной 
фритты с порошкообразным никелем и стекловидной фритты с 
окисью никеля при комнатной температуре и после оплавления 
свидетельствует о том, что при введении в стекловидную фрит
ту порошкообразного никеля последний частично окисляется в 
расплаве и вступает с ним во взаимодействие с образованием 
новых никельсодержащих боратов, силикатов и других соедине
ний.

На основании вышеизложенного можно сделать заключе
ние: повышенная электропроводность композиционных грунто
вых эмалей, по-видимому, осуществляется частицами никеля, 
соединенными между собой 'перешейками' из обогащенной сое
динениями никеля и обладающей повышенной электропровод
ностью стекловидной фазы.
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