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Формирование прозрачного глазурного слоя на кера
мических облицовочных плитках при пониженных 
температурах и скоростных режимах обжига является 
достаточно сложной материаловедческой и технологи
ческой задачей. Известные составы прозрачных глазу
рей либо получены в многоборной области системы 
R20  -  RO -  В20 3 -  А120 3 -  Si02 при содержании В20 3 
25 -  35% (здесь и далее молярное содержание), либо 
требуют продолжительной выдержки при температу
рах обжига порядка Ю00°С [1,2].

Между тем для обеспечения конкурентоспособно
сти продукции необходима разработка современных 
методов и приемов декорирования изделий строитель
ной керамики, которые предполагают использование 
прозрачных глазурей.

Технологическая сложность формирования про
зрачного глазурного слоя заключается в необходимо
сти управления тонкими процессами фазового разделе
ния, играющими определяющую роль в обеспечении 
визуальной прозрачности глазурного слоя. Это предо
пределило разработку состава глазури, позволяющего 
формировать качественное глазурное покрытие при 
относительно невысоких температурах обжига (поряд
ка 900°С) в условиях скоростных режимов — продол
жительность цикла второго обжига не более 50 мин.

Оптимальным в отношении прозрачности является 
формирование однофазного стекловидного покрытия. 
Однако этого трудно добиться, поскольку практически 
все технологически пригодные стеклообразующие си
стемы, на основе которых возможно получение глазур
ных покрытий, имеют обширные области ликвации. 
Повторная термообработка порошкообразных стекло
видных материалов в области температур метастаби- 
льной ликвации приводит к развитию ликвационных 
процессов, что и обусловливает глушение глазурного 
слоя. В связи с этим при синтезе прозрачных глазурей 
нами не ставилась задача формирования однофазной 
стекловидной структуры глазурного покрытия. Речь 
идет лишь о снижении тенденции к фазовому разделе
нию, что должно выражаться в уменьшении размера 
неоднородностей ликвационного типа и объема капе
льной фазы.

По мнению авторов работы [2], прозрачность гла
зурного слоя может быть обеспечена при создании лик- 
вационной структуры с размером капель 0,05 -  0,20 мкм. 
Поэтому при проектировании экспериментальных со
ставов прозрачных глазурей мы исходили из необходи
мости введения компонентов, обладающих гомогени

зирующим действием вследствие снижения темпера
туры метастабильной ликвации и сужения области 
ликвации.

Основой для разработки прозрачной глазури слу
жила высококремнеземистая область системы 
Na20(K20 ) — В20 3 -  А120 3 — Si02. Содержание оксида 
бора в синтезированных стеклах не превышало 20%. 
Известна гомогенизирующая роль оксида алюминия, 
однако содержание его в опытных составах ограничи
валось 5%, что объяснялось требованиями технологич
ности: температура варки стекла не более 1400 ± 20°С, 
качественный разлив глазурного слоя при максималь
ной температуре второго обжига 920 ± 20°С. С целью 
улучшения технологических свойств в составы опыт
ных стекол вводили также оксиды-модификаторы — 
CaO, SrO, ВаО, РЬО.

В качестве керамической основы использовали 
многокомпонентную массу с водопоглощением череп
ка после первого обжига 18 -  20% и ТКЛР, составляю
щим (73...76) • 10 7 °С

Исследование технологических свойств модифи
цированных стекол и покрытий на их основе показало, 
что по усиливающему воздействию на глушение по
крытий оксиды двухвалентных металлов располагают
ся в ряду СаО, ВаО, РЬО. Влияние SrO сравнимо с воз
действием СаО, однако последний компонент пред
почтительнее, так как вводится более экономичным 
сырьевым материалом. Необходимо отметить, что ха
рактер влияния оксида свинца на качество глазурных 
покрытий существенно зависит от его содержания: 
если его количество не превышает 15%, то прозрач
ность и качественный разлив не обеспечиваются. При 
дальнейшем повышении содержания РЬО формирует
ся прозрачное глазурное покрытие с хорошими разли
вом и блеском. Тем не менее свинецсодержащие глазу
ри непригодны для декорирования облицовочных пли
ток, поскольку не обеспечивают требуемый уровень 
термостойкости. Неоднозначность влияния оксида 
свинца связана со структурными особенностями сви
нецсодержащих стекол [3].

Количество оксида кальция в составе стекол для 
прозрачных глазурей ограничивается 5 -  8%, посколь
ку по мере повышения его содержания усиливается 
глушение формируемых покрытий. Это обусловлено 
развитием ликвационных, а при содержании СаО бо
лее 15% — и кристаллизационных процессов.
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1 мкм

Рис. 1. Электронно-микроскопиче
ские снимки глазурных покрытий с 
молярным содержанием 0% (а), 
2,5% (б), 5,0% ( в ), 7,5% ( г ) и 10,0% 
( 0 ) К 2О

Для улучшения технологических свойств глазурей 
апробировали эквимолекулярную замену NazO на К20  
при постоянном суммарном содержании щелочных ок
сидов, равном 10%. При этом количество вводимого 
К20  изменялось от 0 до 10% с шагом 2,5%. При на
плавлении калийсодержащих покрытий были получе
ны следующие результаты: по мере роста содержания 
К20  за счет Na20  усиливается степень глушения по
крытий. Исследование методом электронной микро
скопии показало, что натрийсодержащие покрытия 
имеют микронеоднородную структуру ликвационного 
типа с размером капель не более 0,1 мкм (рис. I). При 
замене Na20  на К20  с рос том содержания последнего 
увеличиваются как размеры капель, так и их количест
во в единице объема, вплоть до слияния и образования 
двухкаркасной ликвационной структуры.

В соответствии с данными по областям ликвации в 
тройных системах R20  -  В20 3 -  Si02, обобщенными в 
работе [4], склонность к фазовому разделению в щело
чеборосиликатных системах непрерывно снижается в 
ряду Li20 , Na20 , К20 , Rb20 , Cs20 , с увеличением раз
мера щелочного иона области ликвации сужаются.

Поскольку полученные результаты не могут быть 
однозначно объяснены с позиций известных представ
лений о влиянии щелочных оксидов на процессы фазо
вого разделения, были проведены дополнительные ис
следования калийсодержащих глазурных стекол.

Градиентная термообработка стекол в области тем
ператур 5 0 0 - 1000°С в течение 1 ч показала, что по 
мере увеличения содержания К20  усиливается степень 
опалесценции стекол вплоть до их глушения, причем 
граница визуально прозрачных стекол сдвигается в 
сторону более высоких температур. Наиболее сущест
венное повышение максимальной температуры, при 
которой отмечается глушение образцов, характерно 
для стекол, в которых соотношение К20  : А120 3 боль
ше 1. Так, у стекол, содержащих 7,5-10,0%  К20, 
температурный интервал опалесценции составляет

650-920°С. Кроме того, при полной замене оксида 
натрия в составе стекла эквимолекулярным количест
вом оксида калия исходные образцы стекла, получен
ные методом отливки, отличались радужной опалес
ценцией. Соответственно глазурные покрытия на 
основе стекол, в которых преобладало содержание ок
сида калия, были заглушены и степень глушения воз
растала с повышением его содержания. Необходимо 
отметить, что заглушенные образцы рентгеноаморф
ны, т.е. глушение стекол и покрытий связано с разви
тием ликвационных процессов, что подтверждается и 
данными электронно-микроскопических исследова
ний.

Столь неожиданное влияние оксида калия на про
цессы фазового разделения проявляется лишь в много
компонентных составах, содержащих наряду со ще
лочными оксидами в качестве модификатора и оксид 
из группы RO, в данном случае СаО. В отсутствие СаО 
обработанные по указанному режиму стекла визуаль
но прозрачны. На технологические свойства опытных 
стекол влияет и содержание В20 3: снижение его коли
чества устраняет глушение и опалесценцию обрабо
танных образцов.

Столь же необычное с общепринятой точки зрения 
влияние оксида калия отмечалось авторами работы [5] 
при исследовании процессов ликвации в стеклах сис
темы R20  -  СаО -  А120 3 -  Si02: совместное добавле
ние эквивалентных количеств Na20  и А120 3 к ликвиру- 
ющим кальциево-силикатным стеклам приводит к их 
гомогенизации, в то время как при введении К20  и 
А120 3 наблюдается значительная ликвация. Авторы 
объясняют это явление изменением коэффициента рас
пределения тетраэдрических алюминатных комплек
сов [A104/2]Na и [АЮ4/2]К между сосуществующими 
стекловидными фазами: натрийалюмипатных преиму
щественно в высококатионной фазе, а калийалюминат- 
ных — в высококремнеземистой.
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Рис. 2. ИК-спектры глазурных стекол с молярным содержанием 
0% ( /  ), 2,5% ( 2 ), 5,0% (J ), 7,5% (4)  и 10,0% (.5) К,О

В исследуемых стеклах оксид алюминия играет го
могенизирующую роль. Эта роль связана, очевидно, не 
только с образованием щелочеалюминатных комплек
сов и встраиванием их в кремнекислородный каркас, 
но и с влиянием А120 3 на кинетику ликвационного раз
деления вследствие повышения низко- и высокотемпе
ратурной вязкости, что особенно значимо в условиях 
непродолжительной термообработки.

Идентификация структурных группировок по дан
ным ИК-спектроскопии в алюмоборосиликатных стек
лах затруднена вследствие наложения полос поглоще
ния, отвечающих колебанию атомов в связях Si™ -  О -  Silv 
и Blv- 0 - B lv, Вш- 0 - В ш и В1" - О - BIV, A1IV —О 
[6, 7]. Тем не менее очевидное изменение ИК-спектров 
поглощения при замене Na20  на К20  в стеклах с по
стоянным содержанием оксидов-стеклообразователей 
(спектры / и 5 на рис. 2) позволяет сделать некоторые 
выводы о влиянии этой замены на координационное 
состояние активных в данной спектральной области 
элементов.

Отличительные особенности спектра калийсодер
жащего стекла — усиление интенсивности полос по
глощения с максимумом при 1400 и 700 см ~отчетли 
вое проявление плеча при 920 см ~1 и характерной для 
силикатных стекол широкой полосы поглощения — 
1200 -  900 см-1. Эти изменения спектров поглощения 
начинают проявляться при эквимолекулярной замене 
Na20  на К20  (спектры 2 - 4  на рис. 2). Поскольку со
держание СаО и Na20(K 20 ) в исследуемых стеклах 
значительно превышает содержание А120 3 , следует 
полагать, что алюминию отвечает тетраэдрическая ко
ординация и вклад группировок [АЮ4/2] в характери
стические полосы поглощения (720-780 см-1) явля
ется величиной постоянной.

В соответствии с данными работы [6] в боратных 
стеклах максимум поглощения при 920 -  970 см ~1 от
носится к валентным асимметричным колебаниям ато
мов в связях BIV -  О — В™. Усиление полос поглощения 
с максимумами при 1400 и 700 см-1, очевидно, обу
словлено ростом количества атомов со связями 
В111 -  О -  В™. Отсюда следует, что замена Na20  на К20  
в составе исследуемых стекол способствует увеличе
нию доли структурных групп [В04/2]~. Надо отметить, 
что в силикатных стеклах полосу поглощения при 920 
см-1 часто связывают с проявлением колебаний ато
мов в связях Si™ -  О*. В исследуемых высококремне
земистых стеклах ионы-модификаторы в основном 
включены в алюминатные и боратные структурные 
группировки, устойчивость которых возрастает в ряду 
Са2+ -  Na+ -  К+, поэтому нет предпосылок для увели
чения доли немостиковых связей Si™ — O'.

Таким образом, по данным ИК-спектроскопии, 
структура калиевосодержащих стекол характеризуется 
большей долей четырехкоординированного бора за 
счет образования комплексов [В04/,2]К, которые более 
устойчивы, чем комплексы [B04/2]Na, вследствие ме
ньшей электроотрицательности иона К+. Рост количе
ства структурных группировок со связями В111 -  О -  В™ 
объясняется, очевидно, тем, что К20  растворяется пре
имущественно в обогащенной бором фазе.

Автор работ [8, 9] при исследовании фазового раз
деления в натриевоборосиликатном стекле сделала 
предположение, что увеличение температуры ликва
ции и скорости зарождения ликвационных областей 
неоднородности с введением добавок V2Os и СаО обу
словлено их поверхностной активностью в силикат
ных расплавах.

В отношении поверхностной активности и влияния 
на поверхностное натяжение на границе раздела лик- 
вирующих фаз компоненты Na20  и К20  неравнознач
ны. В соответствии с классификацией [10] Na20  отно
сится к поверхностно неактивным оксидам р силикат
ных расплавах, а К.20  входит в группу промежуточных 
оксидов, отличающихся низкими парциальными зна
чениями поверхностного натяжения. Снижение повер
хностного натяжения, а также низкотемпературной 
вязкости с введением К20 , очевидно, повышает ско
рость зарождения ликвационных областей неоднород
ностей, что проявляется в увеличении количества лик
вационных капель.

Сложность химического состава исследуемых сте
кол, относящихся к системе Na20  -  К20  -  СаО -  В20 3 -  
А120 3 -  Si02, затрудняет структурную интерпретацию 
влияния отдельных оксидов на процессы ликвации. 
Можно предположить, что развитие ликвационных 
процессов при одновременном введении в борсодер
жащие стекла таких модификаторов, как К20  и СаО, 
связано с изменением как состава сосуществующих 
фаз, так и кинетики фазового разделения.

Предпосылки к зарождению областей микронеод
нородностей ликвационного типа в калийсодержащих 
стеклах получают развитие при повторной термообра
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ботке глазурных покрытий. При этом степень диспер
сности капельной ликвационной структуры глазурно
го слоя зависит в значительной мере от скорости ох
лаждения: со снижением скорости охлаждения растут 
размеры капель, что вызывает частичное глушение и 
снижение блеска покрытий. В данном случае исполь
зование скоростных режимов обжига является поло
жительным технологическим фактором.

К технологическим особенностям прозрачных гла
зурей относится необходимость тщательного подбора 
мельничных добавок. Частицы огнеупорной беложгу- 
щейся глины, добавляемой при помоле фритты глуше- 
ных глазурей, обусловливают развитие процессов фа
зового разделения в глазурном слое и ухудшение 
вследствие этого прозрачности и блеска глазури. Поэ
тому требуемые реологические свойства глазурного 
шликера, прочность сцепления сырого глазурного слоя 
обеспечиваются главным образом за счет введения по
вышенного количества растворимых в воде поли
меров.

В результате проведенных исследований разрабо
тана прозрачная глазурь для облицовочной керамики с 
молярным содержанием оксида бора менее 20%, обжи
гаемая по скоростным режимам (продолжительность 
цикла обжига 40 мин) при максимальной температуре 
900 ± 20°С. Полученная керамика отличается хорошим

бл еском  ( 7 0 - 7 5  по бл еск ом ер у  Ф Б -2), повы ш енной  
твердостью  (не м ен ее 8 п о  ш кале М о оса ), достаточн ой  
терм остойкостью .
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