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В связи с широким применением керамических обли­
цовочных материалов, а также повышением требова­
ний к ним необходимо создание новых видов высоко­
качественных эффективных изделий строительного и 
бытового назначения. В этом отношении особый инте­
рес вызывают глазури, глушенные оксидом титана. 
Оксид титана известен как эффективный глушитель 
силикатных стекол, глазурей и эмалей благодаря высо­
кому значению показателя преломления титансодер­
жащих кристаллических фаз и способности к кристал­
лизации в тонкодисперсном состоянии. Использование 
оксида титана для синтеза глухих глазурей позволяет 
получить не только хорошо заглушенную, блестящую, 
но и шелковисто-матовую поверхность.

Оксид титана как глушитель может служить аль­
тернативой таким известным глушителям, как фтор и 
оксид цинка. При внедрении титансодержащих глазу­
рей можно отказаться от применения покрытий, заглу­
шенных соединениями циркония, которым присуща 
природная радиоактивность. Кроме того, ввиду туго­
плавкости последних возникает необходимость введе­
ния в глазурные стекла повышенных количеств доро­
гостоящего сырья и вредных фтористых соединений.

Несмотря на хорошие глушащие свойства диокси­
да титана в литературе ограничены сведения об ис­
пользовании глухих титановых глазурей. Незначитель­
ное применение соединений титана в качестве глуши­
теля глазурных покрытий связано с недостаточным 
изучением влияния химического состава на формиро­
вание титансодержащих фаз и физико-химические и 
эксплуатационные свойства глазурей (цвет, равномер­
ность окрашивания, качество поверхности, растекае- 
мость и др.). Г лазурные стекла при их глушении соеди­
нениями титана часто приобретают нежелательные то­
на желто-коричневого оттенка вследствие выделения 
глушителя в виде рутила. Известно, что при темпера­
турах порядка 850°С и выше анатаз, обеспечивающий 
белое окрашивание, необратимо переходит в рутил, в 
кристаллическую решетку которого легко входят раз­
личные примеси (например, оксид железа) с образова­
нием сильно окрашенных комплексов [1]. Кроме ана- 
таза белое окрашивание обеспечивают такие фазы, как 
титанаты и титаносиликаты, но процессы их выделе­
ния в глазурных стеклах недостаточно изучены.

Исследования, проведенные в Рижском политехни­
ческом институте [2] по синтезу титанокальциевых 
эмалей со сфеновым или перовскитовым глушением, а 
также работы И. Азимова и А. П. Иркаходжаевой [3, 4]

показали, что такие покрытия менее склонны к образо­
ванию нежелательных оттенков.

В работе [5] была изучена возможность регулиро­
вания окраски титановых глазурей на основе примене­
ния кальцийсодержащих боросиликатных фритт и вве­
дением в составы титановых стекол определенного ко­
личества оксидов щелочных металлов. Установлено, 
что белое покрытие обеспечивается выделением в ка­
честве глушащей фазы сфена СаО • ТЮ2 • Si02, а жел­
тое —  рутила ТЮ2. В случае кальцийсодержащих бо­
росиликатных расплавов сфен выделяется при доста­
точном количестве оксидов щелочных металлов (более 
7% по массе). При уменьшенном содержании (менее 
3% по массе) оксидов щелочных металлов выделяется 
рутил и покрытие приобретает желтый цвет.

Авторы данных работ связывают тип выделения 
фазы со степенью кислотности расплава, которую вы­
ражают формулой

SiC^ ^2^3  ^2^3 
RO + R02 '

Рекомендуются следующие значения показателя 
кислотности для прогнозирования глушащих кристал­
лических фаз и цвета покрытия. Белое глушение ожи­
дается при К >  10, когда выделяется анатаз, или в 
интервале 3,5 -  5, когда выделяется только сфен. В об­
ласти составов с показателем кислотности 5 — 10 ожи­
даются заглушенные желтые и кремовые покрытия, 
поскольку выделяется рутил с анатазом или сфеном. 
При К < 3,5 глазури вообще не глушатся. Однако сле­
дует отметить, что такой показатель кислотности но­
сит неопределенный характер. По степени кислотно­
сти сильно различаются оксиды числителя, а по степе­
ни основности — оксиды знаменателя. Поэтому заме­
на, например, Na20  на СаО при сохранении их суммы 
неоднозначно будет влиять на степень кислотности 
или основности стекол.

В связи с этим вопрос взаимосвязи между химиче­
ским составом стекла и характером выделяющихся 
кристаллических фаз остается открытым. По-видимо­
му, определение областей выделения кристаллических 
фаз на соответствующих диаграммах может дать более 
достоверную информацию.

Перспективно применение титановых глазурей, со­
держащих значительное количество оксида кальция, 
поскольку для их синтеза вместо борной кислоты или 
буры можно ввести менее дефицитный борат кальция,
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обеспечивающий, кроме того, снижение улетучивания 
В20 3 в процессе варки.

Однако титанокальциевые стекла более чувстви­
тельны к различным технологическим факторам и ко­
лебаниям химического состава, чем обычные титано­
вые. В отличие от бескальциевых титановых стекол, 
при наплавлении которых в качестве кристаллической 
фазы выделяется глушитель диоксид титана в виде 
анатаза или рутила, в титанокальциевых возможно вы­
деление нескольких кристаллических фаз, содержащих 
соединения титана (рутил, перовскит, сфен, анатаз), 
обеспечивающих глушение, а также других кристалли­
ческих фаз, например анортита CaAl2Si20 8.

Кроме того, до сих пор нет единой точки зрения о 
характере влияния СаО на процесс глушения титановых 
стекол. Так, И. Азимов [6] установил, что при соблю­
дении в составе глазури соотношения ТЮ2: СаО < 1,43 
выпадающая кристаллическая фаза состоит только из 
сфена, а при увеличении содержания ТЮ2 выпадает 
также рутил. С другой стороны, в литературе встреча­
ются составы с соотношением ТЮ2: СаО = 1,53, также 
обеспечивающие хорошую кристаллизацию сфена. 
Предельное значение этого отношения для рутила со­
ставляет 1,6— 1,7 [7].

В работе [8] установлено, что фазовый состав, цвет 
и другие свойства покрытий можно регулировать из­
менением содержания кремнезема в составах стекол. 
Глазури, бедные кремнеземом (SiO2<20% по массе), 
дают серовато-желтое покрытие с матовой поверхно­
стью. Покрытия, содержащие от 23,3 до 40% Si02 (по 
массе) окрашены в желтый цвет, содержащие от 45 до 
55% Si02, окрашены в кремовый цвет. Покрытия, со­
держащие более 55% кремнезема, обеспечивают белое 
глушение. Однако очевидно, что эти процессы зависят 
не только от содержания Si02.

Анализ литературных данных показал, что в зави­
симости от соотношения различных компонентов 
фритты меняются фазовый состав и окраска покрытия 
даже при одинаковом значении показателя кислотно­
сти. Нет единой точки зрения на характер влияния ок­

сидов кальция, щелочных металлов, алюминия и крем­
незема. Все это приводит к выводу, что необходимо 
проведение систематического исследования процессов 
фазообразования при кристаллизации в системе Si02 — 
Ті02 -  СаО -  А120 3 -  В20 3 -  Na20 , содержащей наибо­
лее распространенные компоненты глазурных стекол.

С этой целью нами были синтезированы стекла в 
следующих сечениях системы (рис. 1):

xSi02-/Г Ю 2 -  zCaO -  8А120 3 -  10В2О3 -9N a20  (сечение I);

xSi02 -/Г Ю 2 -zCaO -  5А120 3 -  ЮВ20 3 -  12Na20  (сечение II),

где х  — изменяется от 38 до 58%, у  —  от 5 до 20%, 
z — от 5 до 25% (молярное содержание).

В данных сечениях была исследована стеклообра­
зующая способность составов при температуре 
1400°С. Как показали экспериментальные данные (см. 
рис. 1), прозрачные стекла в исследуемых сечениях об­
разуются в областях, примыкающих к сторонам Si02 — 
СаО и СаО -  ТЮ2. Области стекол, кристаллизующих­
ся при охлаждении, примыкают к стороне Si02- T i0 2. 
При сопоставлении областей стеклообразующих со­
ставов в исследуемых сечениях системы установлено, 
что способность к стеклообразованию находится в оп­
ределенной зависимости от содержания А120 3 и Na20 . 
При уменьшении содержания Na20  и увеличении ко­
личества А120 3 сужается область кристаллизующихся 
при выработке стекол, стеклообразное состояние ста­
билизируется.

Методом рентгенофазового анализа ориентировоч­
но установлены области выделения кристаллических 
фаз, образующихся в результате кристаллизации сте­
кол при термообработке исходных стекол, а также гла­
зурных покрытий на основе стекол исследуемых сече­
ний системы. Рентгенофазовый анализ проводили для 
стекол, закристаллизованных при температуре 950°С в 
течение 1 ч. Температура выбрана по результатам гра­
диентной кристаллизации и находится в соответствии 
с интервалом интенсивной объемной кристаллизации 
для большинства составов. Рентгенофазовый анализ 
глазурных покрытий проводили при температуре тер­

мообработки 900°С в течение 
30 мин (температура 900°С выбрана 
как среднее значение максимальной 
температуры скоростного обжига 
глазурных покрытий для облицо­
вочных плиток).

Области выделения кристалли­
ческих фаз показаны на рис. 2. Со­
поставление областей выделения 
фаз дает возможность выявить оп­
ределенную закономерность в их 
расположении на диаграмме состоя­
ния. Основными фазами в исследуе­
мых составах являются сфен, анор­
тит, рутил. В отдельных случаях 
может наблюдаться незначительное

Рис. 1. Стеклообразующая способность опытных составов (указано молярное содержа­
ние)
а — сечение I; б — сечение II; О — прозрачное стекло; Э — частично заглушенное 
стекло; •  — равномерно заглушенное стекло; цифры у точек соответствуют номерам 
составов стекол
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Рис. 2. Фазовый состав продуктов термообработки стекол (а) и глазурей (б). Указано 
молярное содержание 
] — сфен; 2 — анортит; 3 — рутил

выделение перовскита (при содер­
жании менее 10% ТЮ2).

В серии составов сечения I наи­
более обширную область занимает 
сфен. Во многих составах он выде­
ляется совместно с анортитом. При 
переходе к глазурям область сфена 
несколько сужается, но активизиру­
ется выделение рутила. Поэтому 
часть покрытий приобретает желто­
ватую окраску.

В сечении II несмотря на сниже­
ние содержания А120 3 наблюдается 
более активное образование алюмо­
силиката кальция. Область выделе­
ния сфена сужается. Очевидно, это 
обусловлено меньшей вязкостью 
стекол, содержащих большее коли­
чество Na20 , что приводит к опере­
жающему выделению анортита.
При переходе к глазурям образова­
ние анортита еще более активизиру­
ется. Совместное выделение сфена 
и анортита в глазурях обусловлива­
ет их белую окраску, но в зависимо­
сти от количественного соотноше­
ния между ними качество покрытия 
меняется от блестящего при преоб­
ладании сфена до грубо матового 
при преобладании анортита. По­
следний формирует достаточно 
крупные кристаллы, способные вы­
ступать над поверхностью покрытия, что вызывает 
диффузное отражение света.

Особенности выделения кристаллических фаз в 
изученной системе позволяют предположить, что по­
лучение белых глазурных покрытий в титансодержа­
щей системе определяется не только качественным со­
отношением оксидов (т.е. химическим составом). Как 
указывалось в работе [5], тип формирующихся титан­
содержащих фаз и цвет глазурей можно оценивать по 
показателю кислотности.

Однако в нашем случае закономерности выделения 
фаз не согласуются со значениями предложенного по­
казателя. Так, при одном и том же значении К можно 
получить как чисто белые глазури с выделением сфена 
и анортита, так и желтые с кристаллизацией рутила. 
Например (см. рис. 1, а), составы 1, 4 и 13 имеют 
К = 3,8, но состав 13 дает устойчивое желтое покрытие 
с рутилом, а состав 1 —  белое со сфеном и анортитом. 
11е получаются прозрачные покрытия и при К < 3,5.

Очевидно, что характер выделяющихся титансо­
держащих фаз определяется не только химическим со­
ставом или кислотностью, но и другими факторами. 
Вместе с тем в изученных сечениях прослеживается 
следующая закономерность —  при малом молярном 
содержании ТЮ2 (5%) основными кристаллическими 
фазами являются анортит или анортит со сфеном, при

содержании ТЮ2, равном 10—15%, превалирующей 
фазой становится сфен (или сфен с анортитом), а при 
15 -20%  ТЮ2 активно выделяется рутил или рутил со 
сфеном.

Таким образом, на химический состав определяю­
щее влияние оказывает диоксид титана, а не оксид 
кальция, влияющий на кислотность стекла.

Характерно, что в нашем случае выделение рутила 
наблюдается в составах с равным или преобладающим 
содержанием ТЮ2 по сравнению с СаО, а сфен форми­
руется преимущественно в составах с соотношением 
ТЮ2; СаО < 1.

Сопоставляя приведенные данные, можно сделать 
вывод о сложном характере взаимодействия компонен­
тов при термообработке стекол и далеко небезуслов­
ном влиянии такого показателя, как кислотность.
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УДК 666.32

ГЛИНЫ ХОЛМСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ

А. К. Карклит, С. Г. Сенников

Санкт-Петербургский институт огнеупоров

В Санкт-Петербургском институте огнеупоров была 
испытана проба глины Холмского месторождения 
(Новгородская обл.). Ее химический состав следую­
щий (%): 62,81 Si02, 0,96 ТЮ2, 16,29 А120 3, 7,0 Fe20 3, 
0,88 СаО, 0,68 MgO, 3,56 К20 , 0,67 Na20 , 4,48 п.п.п.; 
S 03 не обнаружен. Огнеупор­
ность глины около 1300°С.
Соотношение молей А120 3:
Si02 составляет 0,15, сумма 
мольных долей других окси­
дов 0,16. По известной диа­
грамме Августиника глина от­
носится к кирпичным и близка 
к области черепичных (ниж­
няя граница А190 3: Si02 равна 
0,16-0,17).

Найденные по рентгено­
грамме межплоскостные рас­
стояния d in  и относительные 
интенсивности /  минералов 
холмской глины и их эталон­
ные значения приведены в 
табл. 1. Глина представлена 
иллитом, кварцем, каолини­
том, монтмориллонитом и по­
левым шпатом — микрокли­
ном. По данным микроскопи­
ческого анализа, фракция > 0,088 мм сложена светло- 
и темноокрашенными зернами кварца, полевого шпа­
та, слюды и гематита. Основу фракции 0,088 -  0,06 мм 
составляют кварц и полевой шпат, в меньшем количе­
стве содержатся гематит и слюда, редко — рутил и ро­
говая обманка. Иммерсионный анализ пробы глины 
показал, что глинистая составляющая представлена 
каолинитом, иллитом и, возможно, монтмориллони­
том, примеси — кварц, калийнатриевый полевой шпат, 
мусковит с размерами зерен 0,03 -  0,07 мм, примазки 
гидроксидов железа; в качестве акцессорий встречают­
ся турмалин, рутил, пироксен, сфен. При воздействии 
НС1 карбонатных включений не обнаружено.

Глина -------------
кварц

din I din I

15,22 7 — —

10,27 10 — —

7,37 7 — —

5,03 3 — —

4,53 4 — —

4,28 20 4,26 35
3,60 3
3,37 100 3,34 100
3,28 3 — —

3,21 10 — —

2,59 3 • --- —

2,48 8 2,46 12
2,30 3 2,28 12
2,14 7 — —

1,99 4 — —

1,82 7 1,82 17

По гранулометрическому составу глина характери­
зуется малым содержанием крупных включений (%): 
> 5 мм — 0,01, 5 - 3  мм — 0,01,3 - 2  мм — 0 ,01 ,2 - 1 мм 
— 0,08, 1 -0 ,5  мм — 0,13, 0,5 —0,2 мм —  0,3, 0 ,2 -  
0,09 мм — 1,4, 0,09 -  0,063 мм — 0,36.

Т а б л и ц а  1
Эталон

монтмориллонит микроклин

d i n I d i n I d l  п I  d i n /

15,0 100 — — — — — —
— — 9,9 80 — — — —
— — — — — —  7,15 100

5,01 60 4,90 60 — ---  --- —
4,50 80 4,46 100 — --  -- —
— — 3,88 60 4,22 45 —

3,57 100
— — 3,36 100 — — — —
— — — — 3,29 50 —

3,02 100 — — 3,24 100 —
— — — — — —  2,55 70

2,50 40 2,39 60 — —  2,48 80
— — — — — —  2,33 90
— — 2,14 60 — ---  --- —

_
— 1,99 60

_
1,99 70

Т а б л і и ц а 2
Темпе­
ратура 
обжи­
га, °С

Усадка, % Водопо- Кажущая­
ся плот­
ность, 
г/см3

Открытая ПРедел ПР°Ч- 
порис- мости при

тесть, % ™ и’’ МПаобщая огневая
глоще- 
ние, %

Плитки
900 9,0 0,1 14,2 1,94 27,3 —
950 9,7 0,9 12,7 2,01 25,9 —

1000 11,4 2,7 9,3 2,14 19,8 —
1050 14,0 4,6 3,5 2,39 8,2 —

Кубики
900 12,0 0,1 15,1 1,91 29,0 49,8
950 11,9 0,1 13,3 1,98 26,3 44,7

1000 13,7 1,9 9,8 2,12 20,8 57,0
1050 18,6 6,8 3,0 2,36 7,2 10,0
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