
валентности). Электропроводность полученных материалов имеет 
также смешанный характер. Однако по сравнению со стеклами 
доля электронной составляющей проводимости несколько выше.
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ХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ 
ВЫСОКОКРЕМНЕЗЕМИСТЫХ СТЕКОЛ 

ПРИ ВЫСОКОЙ ТЕМ ПЕРАТУРЕ

Химическая устойчивость стекол и эмалей при температурах 
свыше 2 0 0 -2 5 0 °С  привлекает все большее внимание в связи 
с растущими требованиями к свойствам материалов [1 -  2] . Од­
нако данные об устойчивости стекол, близких по составу к про­
мышленным кислотоупорным эмалям, немногочисленны, а роль 
ряда компонентов недостаточно ясна, что затрудняет проекти­
рование рациональных составов покрытий.

В этой связи нами изучено четыре серии стекол с компо­
нентами, обычно входящими в эмалевые покрытия. В каждой из 
серий три компонента переменные. За основу была выбрана си­
стема Na2 0 -C a O -C a I*2 ~ ̂ 2 ^ 3  “ ^ 2 ^ 3  ~ ^ r<̂ 2 _ S n 0 2 - В 20д - 
-SiC>2 , в которой Na20  замещалась на L ^ O , К 2О, S rO , а 
S iC>2 -  на CaO, S rO , Z r0 2 ,  S n 0 2 - Это позволило изучить 
изменение свойств стекол в сравнительно широких пределах со­
держания компонентов, что необходимо для создания оптималь­
ных практических составов кислотоупорных эмалей, устойчивых 
при повышенных температурах эксплуатации.

Кислотоустойчивость стекол определяли по ранее описанному 
методу [2] . Плавкость (растекаемость), характеризующую об-
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ратную величину относительной вязкости, изучали методом рас­
текания капли [з] . Температура определения равнялась 900°С , 
время растекания -  1 5  мин.

С использованием математических методов планирования эк­
сперимента на диаграммах "Состав — свойство" исследовано из­
менение кислотоустойчивости (к г/см ^) и растекаемости У g 
(мм) эмалевых стекол. Построены модели, адекватно описыва­
ющие результаты опытов.

Для стекол серии L i  O g  -  N a gO -C aO -C a F V ,-S r O - A l g O ^  -
- Z r O g  - S n C > 2 - - S i C > 2  в качестве переменных выбрано 
процентное содержание трех оксидов (факторов): Х-  ̂ -  N a20 ;
Х 2  -  S r O ;  X g  -  L i O g .  Процентное содержание указанных фак­
торов варьировалось в эксперименте в следующих пределах: Х -^  
от 5  до 1 3 ;  Х 2  от 2 , 5  до 1 0 , 5 ;  X g  от О  до 8 .  Содержание 
других факторов было постоянным ( N a g O  -  1 3 , 0 ;  СаО -  2 , 5 ;
CaF2 -  2 , 5 ;  B g O g  -  3 , 0 ;  A l g O g  -  2 , 5 ;  Z r O g  -  2 , 0 ;  S n O g  -  
3 , 0 ;  S i O g  -  6 9 , 0 ) .  Переход от натуральных значений факторов 
X  к кодированным X  ( О ^ Х  ^ 1 )  произведен по следующим со­
отношениям:

X ,  -  5  Х 9  -  2 , 5  Х о
Х „  -L  V  __ ^  . V  —-— — — - ' . А. —-  " ■ ■■ . А  — 1 ■ — 1 .

1  1 3  -  5  2  1 0 , 5  -  2 , 5  3  8
Матрица планирования и результаты опытов представлены в 

табл. 1 .
При определении среднего значения кислотоустойчивости У  ̂  

каждый опыт повторялся трижды, а среднего значения растека-

Т а б л .  1. Матрица планирования и результаты опытов

Номер опыта Кодированное значение факторов Средняя оценка

x i Х2 х з
кислотоустой- 
ч ив ость У , 
мг/см2

растекаемост 
У2* мм

1 1 0 0 1,41 26,5
2 0 1 0 0,94 14,3
3 0 0 1 1,52 45,9
4 0,5 0,5 0 1,17 22,7
5 0,5 0 0,5 1,31 37,1
6 0 0,5 0,5 1,29 29,0
7 0,5 0,25 0,25 1,27 29,6
8 0,25 0 0,75 - 41,7
9 0,75 0 0,25 - 32,0

10 0,75 0,25 0 - 25,2
.11 0,25 0,75 0 - 19,1

12 0 0,75 0,25 - 21,4
13 0,25 0,5 0,25 - 26,1
14 0,25 0,25 0,5 * 33,6
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емости У 2 -  дважды. С помощью критерия Кохрина проверена 
однородность дисперсий отдельных опытов и затем определена 
дисперсия воспроизводимости S ^ / у .,} = 0 ,0 0 1 6 2 7  и S ^ / y  | = 
= 0 ,861 . 1 J

По данным шести первых опытов (см. табл. 1 ) были полу­
чены модели:

У ± = 1 ,4 1Х 1 + 0 ,9 37 Х 2 + 1 ,5 17 Х 3 -  0 ,0 2 6 X ^ 2  -
-  0,602X3^X3 + 0 ,264^ Х 3 ;
У 2 = 26 ,47X 3̂ + 14 ,ЗХ 2 + 4 5 ,9 Х 3 + 9 ,23X 3X2 +
+ 3 ,46 X 3X3 -  4 ,4 Х 2Х3 . (3 )
Оценка адекватности этих моделей производилась по крите­

рию Стьюдента с использованием данных опытов № 7 - 1 4  (см. 
табл. 1 ). С вероятностью 0 ,95  можно утверждать, что модели 
(2 )  и (3 )  адекватно описывают результаты экспериментов. По 
уравнениям ( 2 ) и (3 )  были построены линии равного уровня 
кислотоустойчивости У3 и растекаемости У2 (рис. 1 ).

Аналогичным образом выполнены исследования и для осталь­
ных серий стекол.

Анализ полученных данных свидетельствует о том, что кис­
лотоустойчивое™ изученных стекол при температуре 2 6 0 °С  в 
определенной степени зависит и от их химического состава. Из 
хода кривых равной кислотоустойчивое™ стекол системы с пе­
ременным содержанием L i20, Na20, S rO  (см. рис. 1 ) следу­
ет: с увеличением содержания S rO  они становятся заметно ус­
тойчивее. В стеклах с низкой концентрацией щелочных оксидов 
(или при полном их отсутствии) потеря массы примерно в 1,5 
раза меньше по сравнению с составами, в которых низко (или 
полностью отсутствует) содержание S rO . Влияние Ы О и Na20  
на устойчивость стекол оказывается почти одинаковым.

Растекаемость стекол этой серии изменяется в широких 
пределах (1 5 - 4 3  мм). Причем флюсующее действие L igO  бо­
лее существенно, чем Na20. Так, для достижения равной плав­
кости в ряде случаев необходимо вводить N a20  в два раза 
больше по сравнению с 1л 20 .

Исследование серии стекол с переменным содержанием L i20, 
N a20 , К 20  подтвердило, что вид оксида щелочного металла не 
оказывает значительного влияния на коррозионную стойкость. 
Заметна лишь тенденция к некоторому уменьшению потерь мас­
сы при наличии до 6 - 8% 1л20  взамен N a 20. Вместе с тем 
растекаемость стекол этой серии находится в пределах 21 -  
- 4 5  мм. При этом 1л 20  оказывается наиболее интенсивным 
плавнем (рис. 2 ).

Сложнее ход кривых равной кислотоустойчивое™ серии сте-

54



кол с переменным содержанием CaO, S rO , SiG> (рис. 3 ).  При­
чем потери массы изменяются в более широких пределах (1  -  
- 2  мг/см^). Определяющее влияние на кислотоустойчивость в 
отом случае оказывает S i О2 . С уменьшением концентрации по­
следней кислотоустойчивость закономерно снижается. Вместе с 
тем в стеклах с содержанием S iC >2 более 6 8 -7 0 %  заметное 
воздействие на повышение кислотоустойчивое™ оказывают ок-

SrO

Рис. 1. Кислотоустойчивость и плав­
кость стекол серии с переменным содер­
жанием LigO, NagO, SrO:
1 -  кислотоустойчивость; 2 -  плавкость.

Рис. 3. Кислотоустойчивость и плав­
кость стекол серии с переменным содер­
жанием CaO, SrO, SiO,:
1 -  кислотоустойчивость; 2 -  плавкость.

Рис. 2. Плавкость стекол серии с пе­
ременным содержанием N a«0 , 
KgO. Состав (мае. %) см. на рис. I.

Рис. 4. Кислотоустойчивость и плав­
кость стекол серии с переменным содер­
жанием ZKO2 , SnOg, SiC^-

Уел. обозначения см. на рис. 3-
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сиды кальция и стронция. Действие S rO  в этом отношении сла­
бее. Заметных различий по влиянию на плавкость между окси­
дами Са и S r  не наблюдается.

Исследование стекол системы с переменным содержанием 
S r0 2 i SnC>2 , SiC>2 показало, что введение SnC>2 и S rC ^  не­
одинаково сказывается на изменении их коррозионной стойкости 
(рис. 4 ).  При частичном последовательном замещении S iC ^  на 
SnC>2 Происходит закономерное уменьшение кислотоустойчивос- 
ти (при введении, например, 6% SnC>2 более чем на 50% ), в 
то время как при замещении SiC>2 на Z r C >2 до 2 -4 %  она не­
сколько увеличивается.
- Что касается плавкости, то в небольших количествах (до 2%) 

Z rC >2 ее улучшает. При дальнейшем увеличении содержания 
Z r ©2 плавкость практически не изменяется. SnC>2 , наоборот, 
При введении до 2% плавкость несколько уменьшает, выше 2% -  
увеличивает.

Таким образом, в результате проведенных исследований 
впервые установлено влияние важнейших компонентов эмалевых 
стекол на их кислотоустойчивость при температуре 260°С . Оп­
ределяющую роль при этом играет кремнезем: чем больше его 
содержание в целом, тем меньшему коррозионному воздейст­
вию подвергаются исследованные стекла. Вместе с тем при оп­
ределенных условиях щелочноземельные оксиды в этом отноше­
нии даже могут конкурировать с кремнеземом. Очевидно, они 
способствуют уплотнению поверхности кремнеземистой пленки, 
как это было обнаружено ранее для других условий, в частнос­
ти при воздействии воды [4]. Целесообразно введение 4 -6 %  СаО, 
так как влияние последнего более эффективно по сравнению со 
SrO . К тому же это дает возможность улучшить плавкость 
эмалей.

То, что Z r 0 2  может способствовать улучшению кислотоус- 
тойчйвости лишь в небольших концентрациях (до 3 -4 % ),  когда 
замещается часть кремнезема, согласуется с результатами 
Л.З.Засухиной [5 ] , полученными на простых по составу стеклах 
и для более низкой температуры кислой среды. Очевидно, кати— 
оны Z  г4+ способны входить в пространственную кремнекисло­
родную сетку, повышая коррозионную устойчивость стекла.

Необычным является поведение оксидов щелочных металлов. 
Отсутствие четко выраженной закономерности изменения кисло- 
тоустойчивости стекол от силы поля щелочного катиона [2], как 
это характерно для обычных условий испытания, свидетельству­
ет о том, что степень связности щелочных катионов в этом 
случае не играет заметной'роли. С точки зрения увеличения
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оксидовтехнологичности эмалевых покрытий, часть щелочных 
целесообразно вводить соединениями лития.

Полученные результаты исследований дают возможность син­
тезировать оптимальные составы стекол и эмалевых покрытий, 
наиболее устойчивые в кислых средах при высокой температуре.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОБЛАСТИ ЛЕГКОПЛАВКИХ СТЕКОЛ 
В СИСТЕМЕ N a20 - C a 0 - B 20 3 - A l 20 3 - S i 0 2 - Z r 0 2 K

Цель • настоящей работы -  получение легкоплавких блестящих 
глазурей для облицовочной керамики с пониженной температурой 
политого обжига. Главной тенденцией совершенствования кера­
мического производства является снижение температуры и про­
должительности обжига. Форсированные режимы обжига обусло­
вили постановку новых, еще не решенных задач [ 1]  в области 
получения покрытий на различных видах керамических изделий.

к,Работа выполнена под руководством докт. техн. наук, про­
фессора Н.М. Бобковой.
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