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БИОЦИДНЫХ ГЛАЗУРЕЙ 
Приведены результаты исследований по синтезу молибденсодержащих глазурных покры-

тий, обладающих антибактериальными свойствами и применяемых в производстве керамиче-
ских плиток. 

Исследована поликомпонентная сырьевая композиция, включающая стеклофритту системы 
Na2O – K2O – CaO – MgO – Al2O3 – B2O3 – SiO2, доломит и оксид молибдена при постоянном 
содержании полевого шпата, кварцевого песка, глины огнеупорной и каолина. 

Белые глушеные глазурные покрытия получены однократным обжигом при температуре  
(1180 ± 5)°С и продолжительности (55 ± 2) мин. 

Установлены зависимости свойств покрытий от технологических факторов (степень помола, 
температурно-временные режимы и др.). Изучены декоративные характеристики полученных по-
крытий, их физико-химические свойства во взаимосвязи со структурой и фазовым составом. 
Определена антибактериальная активность покрытий в отношении тест-штаммов Escherichia 
coli ATCC 8739 и Staphylococcus aureus ATCC 6538. Исследованы фазовые переходы в глазурных 
сырьевых смесях при их термообработке. Изучены особенности формирования структуры покры-
тий методом ИК-спектроскопии. Установлен фазовый состав и микроструктура глазурей. Опре-
делена возможность применения МоО3 для синтеза глушеных глазурных биоцидных покрытий 
для керамических плиток. 
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The dependences of the coating properties on technological factors (degree of grinding, 
temperature-time condition, etc.) are established. The decorative characteristics of the obtained 
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Введение. Проблема повышения биоцидно-
сти и биостойкости предметов быта, строитель-
ных и облицовочных материалов, используемых 
в жилых и производственных помещениях, яв-
ляется исключительно актуальной. 

Один из способов защиты от патогенных 
бактерий – разработка конкурентоспособных за-
щитно-декоративных силикатных материалов, в 
том числе стеклопокрытий с биоцидными функ-
циями для керамических плиток, с целью их 
применения в учреждениях здравоохранения, 
детских дошкольных и учебных заведениях, 
фармацевтической и пищевой промышленно-
сти, спортивных сооружениях и др. 

При устройстве полов и облицовке стен ке-
рамической плиткой развиваются патогенные 
микроорганизмы, которые образуют опасную 
для здоровья человека биопленку, выдерживаю-
щую действие обычных дезинфицирующих 
средств [1]. 

Ряд исследований подтверждает наличие ан-
тибактериальных свойств у оксидов металлов пе-
ременной валентности, в частности по отношению 
к бактериям Escherichia coli и Staphylococcus 
aureus [2, 3]. Их антибактериальное действие ос-
новано на процессах переноса катионов Ме2+ в 
раствор, содержащий бактерии, а также на окисли-
тельном воздействии на их органические струк-
турные составляющие. 

Данная работа посвящена исследованию 
возможности применения МоО3 в качестве глу-
шителя и антибактериального агента для полу-
чения полуфриттованных глазурей для керами-
ческих плиток. 

Известна антибактериальная активность ок-
сида молибдена МоО3, основанная на образова-
нии молибденовой кислоты при воздействии на 
него воды, что предупреждает рост микробов на 
поверхности материалов из полимеров и метал-
лов [4]. Антибактериальные действия МоО3 мо-
гут быть объяснены также кислотной поверх-
ностной реакцией высвобождения иона гидрок-
сония [5]. 

В работе [6] показана высокая антибактери-
альная активность наночастиц МоО3. 

Оксид молибдена МоО3 в стеклах и стекло-
видных покрытиях выполняет роль плавня и 
глушителя-кристаллизатора [7]. Уже при низких 
концентрациях он способен сильно снижать по-
верхностное натяжение силикатных расплавов, 
что обеспечивает повышение кроющей способ-
ности покрытий. МоО3 также обеспечивает 
прочностное сцепление глазури с керамической 
основой. 

Показатель преломления его составляет 3,7, 
он имеет низкую температуру плавления, рав-
ную порядка 800°С [8].  

Основная часть. В работе исследовались 
глазурные композиции, содержащие, мас. %: 
стеклофритту – 20,0–32,5; МоО3 – 5–15; доло-
мит – 15,0–22,5. Постоянной и преобладающей 
составляющей был полевой шпат, примерно в 
одинаковых количествах вводились глинозем, 
кварцевый песок, глина огнеупорная и каолин 
мокрого обогащения. Их общее количество со-
ставляло 45 мас. % (рис. 1). 

 
 
 
 

 

 

 

Рис. 1. Составы синтезируемых глазурных  
покрытий 

 
В исследованиях применялась стеклофритта, 

используемая в производственных условиях 
ОАО «Керамин», получаемая в оксидной системе 
Na2O – K2O – CaO – MgO – Al2O3 – B2O3 – SiO2. 
Температура ее варки составляет 1450°С, раз-
мягчение наблюдается при (570 ± 5)°С, стекло-
фритта рентгеноаморфна. 

В качестве электролита использовался три-
полифосфат натрия в количестве 0,2 мас. % сверх 
100%. 

Приготовленные мокрым помолом глазур-
ные суспензии характеризовались влажностью 
32–38% и остатком на сите № 0063 (10 085 отв./см2) 
в количестве 0,3–0,5 мас. %. Рабочая плотность 
составляла 1820–1840 кг/м3. Суспензии нано-
сили на поверхность высушенного полуфабри-
ката керамической плитки и обжигали в конвей-
ерной роликовой промышленной печи типа 
FMS-2950 на ОАО «Керамин» при (1180 ± 5)°С 
в течение (50 ± 2) мин. 
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Визуальная оценка качества глазурей пока-
зала, что сформированные покрытия характери-
зовались преимущественно белым цветом и ма-
товой фактурой. При повышенном содержании 
доломита до 22,5 мас. % наблюдается недоста-
точная однородность поверхностного слоя гла-
зури, вызванная, очевидно, значительной степе-
нью кристаллизации покрытия. 

Глазури подвергались определению их фи-
зико-химических свойств в соответствии с тре-
бованиями ГОСТ 27180–2019 «Плитки керами-
ческие. Методы испытаний» [9] и по общепри-
нятым методикам керамического производства. 

Блеск и белизна покрытий измерялись на 
блеско-белизномере фотоэлектрическом ФБ-2 
(Россия) с использованием в качестве эталонов 
пластинок из черного увиолевого стекла и ба-
рита соответственно. Погрешность измерения 
составляла ±1%. 

Температурный коэффициент линейного рас-
ширения (ТКЛР) определялся с помощью горизон-
тального электронного дилатометра DIL 402 PC 
(Netzsch, Германия) по ГОСТ 10978–1983 
«Стекло неорганическое и стеклокристалличе-
ские материалы. Метод определения температур-
ного коэффициента линейного расширения» [10] 
с погрешностью ±0,1 · 10–7 К–1. 

Микротвердость глазурей устанавливалась 
на приборе Wolpert Wilson (Германия) с погреш-
ностью 1 МПа. 

Определение термостойкости покрытий, 
химической устойчивости, износостойкости  
и микротвердости велось в соответствии с 
ГОСТ 27180. 

Кривые дифференциально-сканирующей ка-
лориметрии получены с помощью установки 
DSC 402 F3 (Netzsch, Германия) с погрешно-
стью 0,1°С. 

Рентгенофазовый анализ покрытий прово-
дился на дифрактометре D8 Advance (Bruker, 
Германия) при погрешности 0,5 град с последу-
ющей расшифровкой рентгенограмм. 

Микроскопические исследования глазурей 
осуществлялись с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа JSM-5610 LV (Япония). 

Антибактериальная активность определя-
лась в РУП «Научно-практический центр гиги-
ены» (Минск) в соответствии с ISO 22196:2011 
«Измерение антибактериальной активности на 
поверхности пластмасс и других непористых 
материалов». 

Исследование гранулометрического состава 
глазурных суспензий производилось на лазер-
ном дисперсионном анализаторе Analisette 22 
(Германия) с точностью до ±0,001 мкм. 

Разработанные глазурные покрытия должны 
обеспечивать получение качественной продук-
ции, отвечающей требованиям ГОСТ 13996–2019 

«Плитки керамические. Общие технические 
условия» [11]. 

В числе исследованных показателей свойств 
важными являются значения блеска и белизны 
покрытий. Хотя эти показатели не регламенти-
руются стандартом, однако позволяют оценить 
декоративно-эстетические свойства глазурей и 
их качественные параметры. 

Покрытия исследованной системы характе-
ризуются матовой, бархатистой фактурой, что 
обеспечивает их противоскользящие свойства. 
Значения блеска лежат в интервале 13–24%, 
снижаясь с увеличением содержания МоО3, что 
может свидетельствовать о возрастании степени 
кристаллизации покрытий. 

Белизна глазурей характеризуется высокими 
показателями (67–79%), которые закономерно 
увеличиваются с ростом содержания МоО3. 

Температурный коэффициент линейного 
расширения служит одной из важнейших харак-
теристик глазурного состава, обеспечивающей со-
гласование термических свойств керамического 
черепка и стекловидного покрытия. Так, керами-
ческая основа керамогранита характеризовалась 
ТКЛР, составляющим (72,2–74,6) · 10–7 К–1. 

Температурный коэффициент линейного рас-
ширения синтезированных глазурей находится 
в интервале значений (69,3–85,1) · 107 К–1, и его 
зависимость от содержания МоО3, введенного 
взамен стеклофритты, приведена на рис. 2. 

 
 

Рис. 2. Зависимость ТКЛР глазурных покрытий  
от содержания МоО3, введенного взамен стеклофритты, 

при постоянном содержании доломита:  
1 – 15,0%; 2 – 17,5%; 3 – 20,0%; 4 – 22,5% 

 
Как видно из рис. 2, значения ТКЛР синтези-

рованных глазурей с ростом содержания МоО3, 
введенного взамен доломита, незначительно 
увеличиваются. Более существенно значения 
ТКЛР покрытия зависят от содержания доло-
мита, имеющего в составе оксиды щелочнозе-
мельных металлов, обладающих значительным 
термическим расширением. 

Стеклофритта, значения ТКЛР которой со-
ставляют 62,3 · 10–7 К–1, в меньшей степени вли-
яет на термическое расширение глазури.  
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Известно [7], что значения ТКЛР определяются 
прочностью и длиной связи между элементами 
структуры и силой взаимодействия между ними. 
Увеличение значений ТКЛР свидетельствует о 
повышении данных параметров структуры. 

Микротвердость синтезированных глазурей 
находится в интервале 4330–5695 МПа, законо-
мерно увеличиваясь с ростом содержания МоО3. 
Это обусловлено, очевидно, повышением сте-
пени кристаллизации покрытий. 

Зависимость микротвердости покрытий от 
содержания МоО3, введенного взамен стекло-
фритты, при постоянном содержании доломита 
показана на рис. 3. 

 
 

Рис. 3. Зависимость микротвердости глазурных  
покрытий от содержания МоО3, введенного взамен 

стеклофритты, при постоянном содержании доломита:  
1 – 15,0%; 2 – 17,5%; 3 – 20,0%; 4 – 22,5% 

 
Из рис. 3 следует, что с повышением содер-

жания МоО3, введенного взамен стеклофритты, 
в составе глазурных покрытий наблюдается уве-
личение значений их микротвердости. Данный 
показатель с ростом содержания доломита 
также увеличивается. Это, видимо, обусловлено 
степенью кристаллизации покрытий. Известно, 
что МоО3 обладает невысокой твердостью, со-
ставляющей 3 по минералогической шкале [8]. 
Очевидно, что микротвердость синтезирован-
ным покрытиям сообщают сформированные 
при обжиге кристаллические фазы.  

Известно, что микротвердость также зависит 
от прочности связей в структуре покрытий. 

Анализом химического состава глазурей уста-
новлено, что покрытия, обладающие более высо-
кими значениями микротвердости, характеризу-
ются также повышенным содержанием SiO2 и 
Al2O3. Согласно [12], решающую роль при стекло-
образовании играют ковалентные связи, формиру-
емые с увеличением содержания SiO2 и Al2O3, ко-
торые упрочняют структуру стеклопокрытия в 
большей степени, чем ионные. 

Исследование термостойкости глазурных 
покрытий показало их соответствие требова-
ниям, предъявляемым ГОСТ 13996. 

По износостойкости глазури оптимальных 
составов относятся к классу 3. 

Химическая стойкость покрытий позволила 
отнести их к классу GA. 

Глазури оптимального состава отвечают тре-
бованиям ГОСТ 13996 по морозостойкости, а 
по устойчивости к образованию пятен соответ-
ствуют классу А. 

Согласно литературным данным [13–16], уве-
личение дисперсности антибактериальных доба-
вок оказывает существенное влияние на повы-
шение их биоцидных свойств. 

В этой связи проведен предварительный 
мокрый помол оксида молибдена в шаровой 
мельнице в течение 20 мин с последующим вве-
дением в состав глазурной сырьевой композиции 
в сопоставлении с исходным составом, содержа-
щим оксид квалификации ч.а. Совместный по-
следующий мокрый помол обеих глазурных сы-
рьевых композиций проводился также на протя-
жении 20 мин. Содержание МоО3 в них 
составляло 7,5 мас. %. 

Гранулометрический состав приготовленных 
глазурных суспензий при влажности 50 мас. % 
значительно отличается по содержанию частиц, и 
его показатели приведены в табл. 1. 

Таблица 1 
Гранулометрический состав глазурных  

суспензий, содержащих исходный  
и тонкомолотый МоО3  

Размер 
частиц, мкм 

Массовое содержание частиц  
в глазурной суспензии, мас. % 
исходный 

МоО3 
тонкомолотый 

МоО3 
0,05–1,00 11,26–19,74 20,62–25,13
1,00–2,00 11,03–21,90 20,82–25,83
2,00–3,00 6,65–12,07 10,66–17,82
3,00–4,00 2,83–6,29 5,41–12,36
4,00–5,00 2,86–3,74 5,56–18,42

5,00–10,00 9,77–17,43 14,09–20,16
10,00–20,00 26,44–43,07 0,00–3,12
20,00–50,00 0,05–4,87 –

 
Таким образом, глазурные суспензии с ис-

пользованием предварительного молотого МоО3 
отличались примерно двухкратным процентным 
содержанием мелкозернистой фракции размером 
от 0,05 до 5,00 мкм, а фракция размером от 20 до 
50 мкм отсутствовала. Более тонкий помол при-
водит к дефекту покрытия в виде сборки. 

Установлено, что предварительный помол 
МоО3 вызывает изменение некоторых физико-
химических и антибактериальных свойств по-
крытий по сравнению с исходным составом. 

Анализ характеристик свойств глазурей ис-
ходного и молотого МоО3 представлен в табл. 2. 
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Таблица 2 
Характеристики физико-химических свойств молибденсодержащих глазурей,  

содержащих 7,5 мас. % МоО3 

Показатели 
Значения показателей 

исходного МоО3 
(без помола)

предварительно  
молотого МоО3

Блеск, % 13 23 
Белизна, % 67 76 
ТКЛР, α ·10–7 К–1 73,34 75,26
Микротвердость, МПа 5046 5607
Термостойкость, °С 150 150
Химическая устойчивость, класс GA GA
Антибактериальная активность к тест-штаммам: 
– Escherichia coli ATCC 8739 

 
0,04 ± 0,03

 
0,1 ± 0,1

– Staphylococcus aureus ATCC 6538 1,02 ± 0,03 0,4 ± 0,1 

Как следует из табл. 2, повышение степени 
помола МоО3 приводит к увеличению значений 
блеска и белизны покрытий. Несколько возрас-
тают также значения ТКЛР и микротвердости, 
что может быть вызвано различными типами 
структуры и фазового состава сформированных 
глазурных покрытий. 

Также в значительной степени снизились 
показатели антибактериальной активности к 
штамму Staphylococcus aureus ATCC 6538 (от 
1,02 ± 0,03 до 0,4 ± 0,1) и незначительно воз-
росли к Escherichia coli ATCC 8739 (от 0,04 ± 0,03 
до 0,1 ± 0,1). 

В результате рентгенофазового анализа по-
крытий установлено, что при использовании 
МоО3 без предварительного помола отмечается 
наличие кристаллических фаз анортита Ca[AlSi3O8] 
и оксидов молибдена МоО3 и МоО2. 

В случае применения предварительно моло-
того оксида МоО3 вследствие повышения его ре-
акционной способности происходит формирова-
ние кристаллических фаз анортита и повеллита 
Са[МоО4]. Причем кристаллическая фаза анор-
тита формируется в процессе наплавления по-
крытий, а оксиды молибдена и повеллит – при 
кристаллизации глазурного расплава. 

Этим обусловлено изменение значений фи-
зико-химических свойств глазурей в зависимо-
сти от степени помола МоО3. 

Кроме того, подтверждено, что бактерицид-
ные свойства покрытий обеспечиваются только 
наличием оксидов молибдена, присутствующих 
в покрытии. 

Дифференциально-сканирующей калоримет-
рией (ДСК) установлены фазовые превращения, 
наблюдаемые в сырьевых шихтах при термообра-
ботке в интервале от 20 до 1200°С для составов, 
содержащих 5,0; 7,5 и 10,0 мас. % МоО3 (рис. 4).  

Эндотермические эффекты с минимумами 
при 498,2–509,0°С обусловлены удалением гид-
роксильной воды из глинистых минералов [17]. 

Минимумы эндотермических эффектов не-
большой интенсивности, характерные для мо-
дификационных переходов низкотемператур-
ного кварца в высокотемпературный, наблюда-
ются в интервале температур 574,3–575,4°С. 

Кристаллизационные процессы, обусловли-
вающие формирование низкотемпературного 
анортита Ca[Al2Si2O8], вызваны экзотермиче-
скими эффектами с максимумами при 896,2; 
900,5 и 917,9°С. Смещение максимумов в сто-
рону более высоких температур наблюдается 
для составов, характеризующихся более высо-
ким содержанием доломита. 

 

 
Рис. 4. Кривые ДСК глазурных шихт 
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Рис. 5. Электронно-микроскопический снимок глазурного покрытия состава 6 
 

Минимумы эндотермических эффектов на 
кривых при 1128,0; 1133,0 и 1173,0°С вызваны 
плавлением глазурных шихт. Рост температуры 
процесса также связан с повышением в составе 
шихт доломита и снижением содержания МоО3 
и фритты. 

Исследованием структуры глазурей опти-
мальных составов 6 и 11 методом ИК-спектро-
скопии установлены особенности формирова-
ния с их интерпретацией [18, 19]. 

Полоса поглощения малой интенсивности в 
высокочастотной области спектра при 1395–
1410 см–1 обусловлена присутствием изолиро-
ванных группировок [BO3]. 

При 1162–1165 см–1 максимум полосы по-
глощения отвечает валентным ассиметричным 
колебаниям групп [BO3] в структуре глазури. 

Полоса с максимумом при 1140–1144 см–1 
предполагает наличие областей с практически 
ненарушенными связями, принадлежащими груп-
пировкам Si – O – Si. 

Значительной интенсивности полоса при 
1080–1087 см–1 отвечает валентным колебаниям 
групп Si – O– в структуре глазурного стекла, а 
при 990–997 см–1 – группам Si(Al) – O–. 

Развитый максимум полосы при 580–
585 см–1 обусловлен наличием шестикоорди-
нированного алюминия в структуре глазури, а 
интенсивная полоса поглощения с максиму-
мом при 535 см–1 характерна деформационным 
колебаниям групп О – Si(Al) – O. 

Полоса поглощения с максимумом при 513– 
518 см–1 может отражать колебания тригональ-
ных групп со связями ВIII – O – BIII, а при 463–
465 см–1 обусловливаться деформационными  
колебаниями группировок О – Si – O, а при 430–
432 см–1 – группировкой О – Si – O [18, 19].  

Электронно-микроскопические снимки гла-
зури оптимального состава 6, содержащего  
7,5 мас. % МоО3, представлены на рис. 5. 

Характерной особенностью глазурного по-
крытия является наличие мелкозернистых кри-
сталлических образований, размеры которых 

составляют от 0,8 до 6,0 мкм. Форма кристаллов 
преимущественно изометрическая. Единичные 
кристаллы имеют пластинчатую и сферическую 
форму с размером 6–8 мкм.  

Заключение. Исследована возможность по-
лучения глушеных полуфриттованных глазур-
ных покрытий для керамической плитки с ис-
пользованием в качестве глушителя оксида мо-
либдена МоО3. 

Установлено, что технологический процесс 
приготовления, нанесения, обжига покрытий 
может быть обеспечен действующим на пред-
приятиях республики технологическим обору-
дованием с корректировкой режимов произ-
водства. 

Полученные глазурные покрытия обеспечи-
вают изготовление качественной продукции, от-
вечающей требованиям ГОСТ 13996, они обла-
дают антибактериальной активностью в отноше-
нии штамма Staphylococcus aureus ATCC 6538. 

Оптимальное содержание МоО3 в составе гла-
зурной суспензии составляет 7,5–10,0 мас. %. 

Сформированные покрытия обладают мато-
вой бархатистой поверхностью, обеспечиваю-
щей антискользящий эффект.  

Введение МоО3 в состав исследуемых глазу-
рей обусловило повышение белизны покрытий 
при снижении значений блеска, а также умень-
шение значений температурного коэффициента 
линейного расширения и повышение микро-
твердости, что может свидетельствовать об осо-
бенностях строения структуры. 

Установлено, что дисперсность МоО3, вво-
димого в состав глазурной суспензии, опреде-
ляет характер кристаллизации покрытий, фор-
мирование их структуры и фазового состава во 
взаимосвязи с физико-химическими, декора-
тивно-эстетическими характеристиками и анти-
бактериальными свойствами. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Белорусского республиканского фонда 
фундаментальных исследований по договору  
№ Х22У3Б-023.

10 мкм 50 мкм 
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