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СТЕКЛОВИДНЫЕ ПОКРЫТИЯ ПО КЕРАМИКЕ НА ОСНОВЕ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ БОРОСИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ

Как известно, в Республике Беларусь действует широкая сеть,ке
рамических предприятий, выпускающих широкий ассортимент строи
тельных материалов и товаров народного потребления, а это требует по
стоянного совершенствования составов глазурей, используемых в каче
стве стекловидных покрытий для керамических изделий. При этом 
должны обеспечиваться высокие эксплуатационные и декоративно
эстетические характеристики глазурованных изделий и снижаться до 
минимума потребление дефицитных и дорогостоящих сырьевых мате
риалов и топливно-энергетических ресурсов при их производстве. При
меняемые в настоящее время стекловидные покрытия имеют определен
ные недостатки, такие как узкий температурный интервал наплавления, 
невысокую термостойкость, содержат в своем составе повышенное ко
личество В2О3 и специальные глушители и др.

Разнообразие изготовляемых керамических изделий требует ши
рокого ассортимента глазурных покрытий, обжигаемых по различным 
температурно-временным режимам. Так, облицовочная керамика имеет 
температуру обжига 920—1050°С; плитки для полов — 1100°С; изразцы, 
майоликовые изделия -  от 950 до 1000°С; санитарные керамические из
делия -  около 1200°С.

В данном исследовании велся поиск новых составов глазурей, 
прозрачных и глушеных, низкотемпературных (температура наплавле
ния 920-1050°С) и высокотемпературных (более 1100°С), на основе мо
дифицированных боросиликатных стекол. В качестве катионов- 
модификаторов использовались оксиды двухвалентных металлов (RO), 
такие как ZnO, MgO, CaO, SrO и BaO. Исследование проводилось в 
системе R20-R 0 -B 203-Si02, служащей основой для получения стекло
видных покрытий (R20 =Na20+K20). Содержание оксидов изменялось в 
следующих пределах, мае. %: R20  — от 5 до 10; RO — от 2,5 до 30 в зави
симости от их типа; В2Оз от 5 до 15 и Si02 — от 30 до 75.

Исследование варочных и выработочных свойств стекол показало, 
что опытные стекла всех систем технологичны, процесс варки может 
быть осуществлен в пределах температур 1400-1450°С. Выработочная 
вязкость облегчает процесс фриттования.

По результатам проведенного эксперимента установлено, что в 
целом в данных системах образуются преимущественно области про
зрачных стекол, но имеются также опаловые и глушеные стекла. Эти 
стекла служили основой для разработки однофазных глазурных покры
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тий -  прозрачных, а также глушеных, содержащих минимальное количе
ство специальных глушителей или без их применения.

Глазури в большинстве своем представляют собой стекловидные 
покрытия, конечная структура и уровень свойств которых формируются 
в процессе термообработки. Поэтому было проведено исследование по 
влиянию термообработки в пределах 950-1100°С на свойства и структу
ру опытных составов стекол, а также покрытий при температурах 950- 
1200°С.

Прозрачность глазурного слоя достигается, как известно, при 
формировании однородного стекловидного покрытия без образования 
вторичных фаз. Однако этого добиться весьма сложно, поскольку по
вторная термообработка порошкообразных стекловидных материалов в 
области температур метастабильных ликваций вызывает развитие лик- 
вационных процессов, что приводит к потере прозрачности покрытия. 
Поэтому проектирование составов прозрачных глазурей велось путем 
введения компонентов, обусловливающих максимальную гомогениза
цию вследствие снижения температуры метастабильной ликвации и су
жения области фазового ликвационного разделения.

Процесс глушения в опытных глазурях осуществляется вследствие 
фазового разделения ликвационного характера, на базе которого может 
происходить и кристаллизация покрытий при термообработке, как обна
ружено в стеклах цинк- и кальцийсодержащих системах. Для стекол 
других систем признаки кристаллизации отсутствовали.

Установлено, что после термообработки увеличивается склон
ность к расширению областей глушения. Это наблюдалось в цинк- и 
кальцийсодержащих системах. По данным РФА в покрытиях зафиксиро
ваны такие кристаллические фазы, как виллемит Zn2Si04 и волластонит 
CaSi03. В барий-, стронций- и магнийсодержащих системах исследуе
мые составы стекол не теряют прозрачность при термообработке.

Проведенное исследование позволило на основе стекол цинксо
держащей системы разработать прозрачные и глушеные покрытия с оп
тимальной температурой наплавления до 1000°С, имеющие блестящую 
поверхность, а также глушеные покрытия с матовой фактурой. Повыше
ние температуры термообработки до 1050°С снижает область составов, 
дающих качественное покрытие, однако имеются как прозрачные, так и 
глушеные покрытия с блестящей и матовой фактурой. Процесс глуше
ния обеспечивается фазовым разделением в стеклах при термообработ
ке: ликвацией и кристаллизацией. Рекомендуемая температура наплав
ления 950-1050°С.

По результатам исследования кальцийсодержащей системы разра
ботаны стекловидные покрытия, дающие бездефектную структуру в 
принятом интервале температур 950-1050°С. Изменение степени глуше
ния определяется не только содержанием СаО, но и количеством В20 3
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В целом наибольшей степенью глушения отличаются составы с пони
женным до 10 мас.% содержанием В20 3. В этой системе составы стекло
видных покрытий отличаются более высокими показателями блеска.
I Іокрытйя на основе стекол, модифицированных оксидом бария харак
теризуются наибольшей областью прозрачных составов.

При модификации стекол оксидом стронция отмечается расшире
ние интервала наплавления покрытий вплоть до 1200°С. При темпера
туре термообработки менее 1000°С качественное покрытие получено 
лишь в области пониженного до 50 мас.% содержания кремнезема. 
Имеются прозрачные и глушеные, блестящие и полуматовые покрытия. 
Увеличение температуры термообработки способствовало смещению 
области качественных составов в сторону повышения содержания Si02. 
1’яд составов признаны оптимальными для температуры наплавления 
1200°С.

Исследование стекловидных покрытий на основе стекол магний
содержащей системы выявило в сравнении с ранее рассмотренными сис
темами тенденцию повышения температуры наплавления. Именно в 
этой системе получена наиболее широкая область качественных соста
вов с температурой наплавления 1200°С. Установлено, что именно на 
основе стекол, содержащих оксид магния также возможна разработка 
высокотемпературных покрытий.

Таким образом, проведенное исследование показало, что на основе 
боросиликатных стекол, модифицированных оксидами двухвалентных 
катионов, можно получить стекловидные покрытия, прозрачные, полу
прозрачные и глушеные с различной фактурой поверхности -  от бле
стящей до шелковисто-матовой с температурой наплавления 950- 
1200°С.
Разработка прозрачной глазури осуществлялась на основе алюмоборо- 
силикатных стекол со сниженным содержанием В20 3 до 7-10 мас.%. 
Стекла характеризуются наличием щелочно-земельных оксидов, вводи
мых в количестве 7-15 мас.%.

Оптимальным в отношении обеспечения оптической прозрачности 
покрытий является одновременное введение двух-трех оксидов типа RO 
(где RO-CaO, MgO, SrO, ZnO), количество которых не должно превы
шать 10 мас.%. Синтезированные прозрачные глазури характеризуются 
единичными мелкокапельными (менее 0,2 мкм) ликвационными вклю
чениями или полной гомогенизацией.

Для получения глушеных ликвацией и кристаллизацией глазурей 
требуется введение оксидов-модификаторов CaO, MgO и ZnO в суммар
ном количестве до 20 и более мас.% с целью формирования многофазно
го покрытия с неоднородностями ликвационного типа и кристалличе
скими новообразованиями размером 0,2-0,4 мкм.

В качестве сырья для синтеза глазурей использовали обогащенное 
минеральное сырье (кварцевый песок, мел, доломит, каолин) и химиче
ское сырье (бура техническая, селитра натриевая, поташ, оксиды строн
ция и цинка).


