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Установлена эффективность применения диоксида титана в качестве глушителя для получения 
стеклокристаллических износостойких полуфриттованных глазурных покрытий плиток для полов, 
обладающих требуемыми физико-химическими и эксплуатационными характеристиками. Проведено 
комплексное изучение процессов формирования глазурного покрытия оптимального состава с помо
щью методов инфракрасной спектроскопии, рентгенофазового анализа и электронной микроскопии
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Для получения глазурованных керамических 
плиток для полов с высокими физико-химическими 
свойствами и декоративно-эстетическими характе
ристиками скоростным однократным обжигом ши
роко применяются глушеные цирконийсодержащие 
стеклокристаллические покрытия [1]. Однако в по
следние годы наблюдается дефицит на рынке цир
кона, обусловленный активным строительством 
новых атомных электростанций в ряде стран (КНР, 
Индия, Южная Корея и США) и быстрым увеличе
нием производства керамической плитки в Китае и 
по всему миру [2].

В связи с этим в данном исследовании синтези
рованы глазурные покрытия плиток для полов с 
использованием диоксида титана в качестве глуши
теля, который является не только катализатором, 
способствующим увеличению количества центров 
кристаллизации, но и принимает активное участие в 
фазовых превращениях, выделяясь из стекла в виде 
кристаллических соединений -  рутила, сфена, тита- 
натов кальция и магния. Кроме того, ТЮ2 способен 
изменять состав и концентрацию основных кри
сталлических фаз, воздействуя на температурный 
интервал образования и структуру продуктов кри
сталлизации [3].

Стеклокристаллические глазурные покрытия 
обеспечивают высокую износоустойчивость и тре
буемую бархатисто-матовую фактуру, препятст
вующую скольжению, за счет ситаллоподобной 
структуры, полученной путем направленной объ
емной тонкодисперсной кристаллизации в процессе 
обжига плиток для полов [4]. Процесс получения 
стеклокристаллических покрытий заданного фазо
вого состава является сложным в условиях скоро

стного обжига, поэтому часть кристаллического 
материала, введенного в глазурную суспензию, ос
тается в практически неизменном виде (глинозем, 
рутил и др.) в сформировавшемся покрытии [5].

В данной работе исследована сырьевая компо
зиция для получения износостойких полуфритто
ванных глазурных покрытий, включающая (массо
вое содержание, % ): 20,0 -  25,0 фритты ОР [6]; 
1 5 ,0 -2 5 ,0  полевого шпата вишневогорского марки 
ПШ С-0,02-21 (ГОСТ 13451-77); 10,0 -  20,0 диок
сида титана (ч.д.а.); 15,0 — 20,0 доломита класса 4, 
марки А, группы 1 (ГОСТ 14050-93) при постоян
ном содержании технического глинозема ГК—1 
(ГОСТ 30559-98); кварцевого песка ОВС-020-В 
(ГОСТ 22551-77), каолина КН-83 (ГОСТ 19285-73), 
огнеупорной глины «Веско-Гранитик» (ТУ У 14.2- 
00282049-003-2007) и микроволластонита фракци
онного МИВОЛ марки 30-96К (ТУ 5777-006- 
4070584—2004), суммарное количество которых 25,0 %. 
Предполагается, что данный состав обеспечит раз
витие метастабильной ликвации и низкотемпера
турное выделение кристаллических фаз с большой 
скоростью зарождения, в результате чего сформи
руется мелкокристаллическая структура глазурного 
покрытия [7].

Синтез фритты ОР осуществлялся в системе 
ICO—RO—AI2O3—В2О3—S i0 2 (где R20  — Na20 , К 20 ; 
RO -  CaO, MgO) [6]. В качестве сырьевых компо
нентов, применяемых для варки фритты, использо
вали кварцевый песок ОВС-020-В (ГОСТ 22551- 
77), борную кислоту марки Б (ГОСТ 18704-78), до
ломит марки А группы 1 класса 4 (ГОСТ 14050-93),

*

Здесь и далее массовое содержание, %.
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соду кальцинированную марки В (ГОСТ 5100-85), 
калиевую селитру марки Б (ГОСТ 19790-74), као
лин КН-83 (ГОСТ 19285-73). Компоненты фритты 
высушивали до влажности не более 0,5 % и измель
чали до величины зерен до 1 мм. Варку фритты 
осуществляли при температуре 1430 ± 10 °С в фар
форовых тиглях в лабораторной газовой пламенной 
печи со скоростью подъема температуры 250 °С/ч 
до полного провара с последующей выработкой в 
воду в целях ее грануляции.

Глазурный шликер готовили совместным мок
рым помолом компонентов глазурной шихты в ша
ровой мельнице (Speedy, Италия) до остатка на сите 
№ 0056 в количестве 0,1 — 0,3 %  при соотношении 
материал : мелющие тела : вода, составляющим 
1:1,5:0,5. Полученную суспензию влажностью 30 -  
40 % наносили на предварительно высушенные до 
влажности не более 0,5 % и покрытые ангобом ке
рамические плитки для полов с помощью фильер.

Следует отметить, что в данном исследовании 
использовались производственные составы масс 
плиток для полов, включающие: огнеупорную гли
ну, кварцевый песок, полевой шпат и отсев из мате
риалов дробления горных пород и ангобного по
крытия, содержащего: фритту, глинозем, кварцевый 
песок, огнеупорную глину и циркон. Заглазурован- 
ные опытными составами плитки для полов подвер
гали обжигу в газопламенной печи типа FMS 
250/60,9 (Италия) при температуре 1198 ± 2 °С в 
течение 45 ± 2 мин в условиях ОАО «Березастрой- 
материалы» (г. Береза, Республика Беларусь).

Исследование полученных после обжига образ
цов включало определение цвета покрытий по меж
дународной системе RAL (с помощью стандартных 
эталонов цвета) и по 1000-цветному атласу ВНИИ 
им. Д. И. Менделеева (г. Санкт-Петербург), блеска 
и белизны — на фотоэлектронном блескомере ФБ-2 
с использованием в качестве эталонов увиолевого 
стекла и баритовой пластинки соответственно. 
Температурный коэффициент линейного расшире
ния (ТКЛР) синтезированных глазурей измеряли на 
электронном дилатометре DIL 402 PC (Netzsch, 
Германия) в интервале температур 20 — 400 °С, 
микротвердость -  на приборе Wolpert Wilson 
Instruments (Германия). Рентгенофазовый анализ 
проводили на установке D8 ADVANCE (Bmcker, 
Германия), ИК-спектроскопическое исследование -  
на ИК-Фурье-спектрометре NEXUS E.S.P. (Thermo 
Scientific, США). Микроструктуру глазурных по
крытий исследовали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JSM-5610 EV с системой 
химического анализа EDX JED-2201 JEOL (Япо
ния).

Физико-химические свойства синтезированных 
покрытий, измеренные в соответствии с ГОСТ 
27180-2001, следующие:

температура начала размягчения
глазури, °С ................................................... 1110 -  1130
фактура поверхности.................................. матовая,

от бархатистой 
до шероховатой

белизна, % ..................................................... 7 1 -87
блеск, % ..........................................................  9 — 17
термостойкость, °С ........................................  200 ± 5
степень износостойкости................................ 3
микротвердость, М Па...................................  7500 -  9500
твердость по шкале Мооса............................ 6,5 -  7,0
ТКЛР в интервале 20 -  400 °С, КГ1.......(68,0...74,0)-10~7

Визуальная оценка покрытий показала, что 
синтезированные полуфриттованные покрытия об
ладают преимущественно светло-лимонной цвето
вой гаммой (по международной системе RAL, код 
цвета 110 90 30). По мнению авторов, цвет глазурей 
обусловливается наличием фазы рутила, которая 
способна принять в свою кристаллическую решетку 
ионы красящих элементов, что вызывает желтова
тую окраску глазурного покрытия [3].

Несмотря на то что полученные глазурные по
крытия имеют желтоватый оттенок, их показатели 
белизны находятся на достаточно высоком уровне и 
указывают на полноту протекания процессов глу
шения с образованием фаз с высоким коэффициен
том светопреломления. Высокие значения микро
твердости (7500 -  9500 МПа) свидетельствуют о 
наличии плотной и прочной структуры покрытий.

В результате исследований установлено, что 
все глазурные покрытия оказались химически стой
кими к раствору № 3 (ГОСТ 27180-2001), поверх
ность абсолютно всех покрытий не имела каких- 
либо признаков повреждения, сохраняя блеск и це
лостность.

Значения ТКЛР покрытий лежат в интервале 
(68,0...74,5)Т0'7 К-1 при ТКЛР керамической основы, 
составляющем (75...78)-10"7 К 1. Указанная разница 
показателей ТКЛР свидетельствует о том, что глазури 
находятся в состоянии сжатия, что обеспечивает вы
сокие значения термостойкости, составляющие 
200 °С.

На основании проведенных исследований физи
ко-химических свойств в качестве оптимального вы
бран состав глазурного покрытия, содержащий сле
дующие компоненты, %: фритта 22,5 ОР [6]; 20,0 по
левой шпат; 17,5 доломит; 15,0 диоксид титана. Сум
марное количество глинозема, кварцевого песка, као
лина, огнеупорной глины и микроволластонита со
ставляет 25,0 %.

Стекло и керамика. 2016. № 3 25



А. Н. Шиманская, И. А. Левицкий «Особенности формирования титансодержащих глазурных покрытий плиток для полов»

Физико-химические свойства глазурного по
крытия оптимального состава

Блеск, % .............................................. 13 ± 1
Белизна, % ..........................................  78 ± 2
ТКЛР.КГ1..........................................  (69,3 ±0,5)10-7
Микротвердость, МПа........................  8500 ± 100
Твердость по шкале Мооса..............  7,0
Термическая стойкость, °С ................  200 ± 5
Химическая стойкость.......................  стойкая к раствору

№ 3 (ГОСТ 27180- 
2001)

Степень износостойкости..................  3

Достоверные сведения о строении и свойствах 
сложных силикатных систем можно получить лишь 
на основе их комплексного изучения. В данной ра
боте исследование процесса формирования глазур
ного покрытия оптимального состава, термообрабо
танного в лабораторной электропечи (Nabertherm, 
Германия) при 900 — 1300 °С (с интервалом 50 °С и 
выдержкой в течение 10 мин), проводили с помо
щью методов рентгенофазового анализа (РФА), ин
фракрасной спектроскопии (ИК-спектроскопии) и 
электронной микроскопии.

С помощью метода РФА получены сведения о 
качественном составе глазурного покрытия, а также 
изучена последовательность процесса формирова
ния кристаллических фаз, установлено их относи
тельное количественное содержание на разных стадиях 
термообработки. Интенсивность дифракционных мак
симумов кристаллических фаз по мере увеличения тем
пературы термообработки приведена на рис. 1.

Из рис. 1 видно, что интенсивность дифракци
онных максимумов кварца S i0 2 снижается вплоть 
до полного их исчезновения при температуре 
1150 °С, что свидетельствует о его полном раство
рении в расплаве.

Интенсивность дифракционных максимумов 
рутила ТЮ2 также постепенно снижается, что, оче
видно, связано с его частичной перекристаллизацией и 
образованием титанатов магния и кальция типа 
2 M g O T i0 2 и СаО-2ТЮ2, что происходит при тем
пературе 1150 °С. Дальнейшее повышение темпера
туры обжига до 1300 °С приводит к полному рас
творению титанатов магния и кальция в расплаве.

Соединение 2M g0 T i0 2 обладает кристалличе
ской решеткой типа шпинелей, высокая прочность 
шпинелевой структуры делает это соединение ма
лорастворимым в силикатном расплаве и устойчи
вым против восстановительной газовой среды, в 
результате чего увеличивается глушащая способ-

А.УГК

Рис. 1. Изменение интенсивности дифракционных 
максимумов кристаллических фаз по мере увеличе
ния температуры термообработки сырьевой компо
зиции для получения глазури
/ -  кварц (d = 0,3350 нм); 2 -  анортит (d  = 0,3195); 
3 — рутил (d = 0,3247); 4 -  диопсидоподобная фаза 
(d = 0,2984); 5 -  титан кальция (d  = 0,2745); 6 -  титан 
магния (d=  0,4871); 7— корунд (d= 0,3481)

ность диоксида титана и предотвращается появле
ние синевато-серой окраски, связанной с переходом 
ТЮ2 в оксиды с более низкой степенью окисления [8].

В интервале температур 900 -  1000 °С регист
рируется незначительный рост количества фазы 
Ca(Mg, Al)(Si, А1)20 6 диопсидоподобной структуры 
и вхождение ионов А13+ в указанное соединение, 
при этом наблюдается некоторое снижение интен
сивности дифракционных максимумов корунда 
а-А120з. Вероятно, происходит частичное растворе
ние корунда в расплаве с образованием диопсидо
подобной фазы Ca(Mg, Al)(Si, A1)2CV При более 
высоких температурах протекает обратный про
цесс: Ca(Mg, Al)(Si, А1)20 6 полностью растворяется 
в расплаве, и при 1150 °С она не идентифицируется, 
а количество корунда возрастает.

Кроме того, наблюдается увеличение количест
ва кристаллов анортита СаОА12Оз'28Ю 2 по мере 
повышения температуры от 900 до 1150 °С.

При температуре 1300 °С в покрытии содер
жатся только кристаллы рутила. Как показали даль
нейшие исследования методом сканирующей элек
тронной микроскопии, его оплавившиеся зерна 
имеют неизометричную форму (рис. 2, з).

Таким образом, максимальное количество кри
сталлических фаз, обеспечивающих требуемые фи
зико-химические свойства, декоративно-эстетичес
кие характеристики и высокую степень износостой-
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50 мкм

Рис. 2. Электронные снимки глазурного покрытия 
оптимального состава, термообработанного при тем
пературе, °С
я -  900; б -  1000; в -  1050; г -  1100; д -  1150; е -  1200; 
ж -  1250; з -  1300; х500

кости глазурного покрытия, регистрируется в тем
пературном интервале 1150 -  1200 °С, что под
тверждает оптимальность выбранного температур
ного интервала формирования стеклокристалличе
ского покрытия с равномерным пространственным 
распределением кристаллов.

Данные, полученные при исследовании струк
туры глазурей методом электронной микроскопии, 
коррелируют с результатами рентгенофазового ана
лиза (см. рис. 2, а -  ж).  При 1000 °С происходит 
появление первых капель жидкой фазы, цементи
рующей частицы исходных шихтовых составляю
щих. С ростом температуры ее количество увели
чивается, частицы сырьевых материалов оплавля
ются.

Микрозондовый анализ показал (рис. 3), что 
поверхность глазурей состоит из хаотично ориен
тированных призматических и таблитчатых кри
сталлов, принадлежащих, очевидно, анортиту [9].

50 мкм

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки по
верхности глазурных покрытий, различающихся 
массовым содержанием ТЮ2, %
а — 10; б -  15; в -2 0 ; *500

Рутил встречается в виде отдельных скоплений 
игольчатых и шестоватых кристаллов, чаще всего 
растущих радиально от общего основания. Форма 
кристаллов ТЮ2 обусловлена тем, что октаэдры 
[ТЮ6] вытянуты вдоль главной оси в виде прямо
линейных колонок [10]. Кристаллическая фаза сце
ментирована стекловидной и равномерно распреде
лена по поверхности покрытия, что обеспечивает 
высокую степень износостойкости. На покрытиях 
оптимальных составов отсутствуют кратеры, нако- 
лы и другие дефекты поверхности.

Установлено, что повышение содержания ру
тила в составе сырьевой композиции приводит к 
закономерному увеличению степени закристалли- 
зованпости поверхности глазурного покрытия, при 
этом количество стекловидной фазы уменьшается, 
что приводит к изменению фактуры поверхности от 
бархатистой до шероховатой.

В формировании физико-химических свойств 
глазурованных изделий важное значение имеет 
контактный слой, который образуется ввиду значи
тельной разности химических составов глазури, 
ангоба и керамической основы. С повышением
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50 мкм
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Рис. 4. Формирование контактного слоя в системе 
глазурь — ангоб — керамика, отличающихся массовым 
содержанием ТЮ2, %
а -  10; 6 -  20; 1 -  глазурь; 2 -  контактный слой между 
глазурью и ангобом; 3 — ангоб; 4 -  контактный слой ме
жду ангобом и керамической основой; 5 — керамическая 
основа; в образцах нет четкой границы раздела слоев 
(проведены условно)

температуры обжига увеличивается число подвиж
ных ионов, становится возможным движение ионов 
кислорода кристаллической решетки, понижается 
вязкость глазурного расплава и повышается его ре
акционная способность, что приводит к интенсив
ному взаимодействию глазури с ангобом и керами
ческой основой и образованию контактного слоя. 
Формирование контактного слоя протекает вслед
ствие плавления легкоплавких составляющих по- 
луфриттованной глазури и диффузии растворенных 
компонентов в толщу ангоба [11].

Как видно из рис. 4, отсутствует четкая граница 
между слоями глазури, ангоба и керамической ос
новы. Контактный слой шириной около 50 мкм ха
рактеризуется повышенным содержанием кристал
лов рутила и анортита. Хорошо развитый контакт
ный слой между глазурью и ангобом заполняет по
верхностные трещины керамической основы, спо
собствует прочному закреплению покрытия, смяг
чает механическое напряжение, возникающее меж
ду глазурью, ангобом и керамической основой, в 
результате чего повышается механическая проч
ность изделий.

В нашем случае характер формирования гла
зурного покрытия несколько отличается от описан
ного в работе [12]. На первой стадии в интервале 
температур 800 -  900 °С существенного изменения

Рис. 5. ИК-спектры глазурного покрытия оптималь
ного состава при разных температурах термообра
ботки и фритты ОР

формы частиц не происходит, отмечается только их 
уплотнение. Для второй стадии (900 -  1050 °С) ха
рактерно уменьшение пористости внутри слоя гла
зури, однако покрытие остается негерметичным, 
пронизанным многочисленными каналами. На сле
дующей стадии (1050 -  1100 °С) происходит герме
тизация слоя, и он становится более плотным. Чет
вертая стадия (1100 -  1150 °С) характеризуется 
проникновением глазурного расплава в ангоб и 
возникновением контактного слоя между глазурью 
и ангобом. Для последней стадии (1150 -  1200 °С) 
характерно формирование гладкого глазурного по
крытия и незначительное увеличение толщины кон
тактного слоя между глазурью и ангобом.

Для наблюдения за динамикой процесса кри
сталлизации, полиморфными превращениями сили
катов и реакциями между ними использовали метод 
инфракрасной спектроскопии. ИК-спектры глазур
ного покрытия оптимального состава при разных 
температурах термообработки, а также фритты ОР, 
используемой в сырьевой композиции, приведены 
на рис. 5.

Наличие полосы поглощения в области 1010 — 
1100 с м 1 указывает на присутствие кремнекисло
родных группировок с различной степенью поли
меризации кремнекислородных тетраэдров: макси
мум поглощения при 1003 -  1017 см-1 соответству
ет формированию группировок Si—О—Si в слоистой 
структуре (группы дисиликатного типа), при 1059— 
1090 см~‘ -  Si—О—Si в каркасной структуре [13]. 
Следует отметить, что каркасные силикаты иден
тифицируются в глазури при температурах выше 
1000 °С, что свидетельствует об упрочнении струк
турной сетки стекла.

Полосы поглощения в области 700 -  900 см 1 с 
максимумом при 785 -  798 см 1 могут быть связаны
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с валентными колебаниями тетраэдров [АЮ4]. Сле
довательно, атомы алюминия входят в анионный 
каркас стекла и наряду с атомами кремния участ
вуют в образовании сетки стекла из тетраэдров 
[S i04] и [А104], этому процессу значительно спо
собствуют крупные катионы Na+ и Са2 ' [14].

Полоса поглощения в низкочастотной области 
при 400 -  500 см"1 с максимумами при 463 -  473 см '1 и 
в области 680 -  720 см 1 относится к асимметрич
ным деформационным колебаниям связей Si—О—Si в 
тетраэдрах [S i04] [13].

В ИК-спектрах рутила ТЮ2 наблюдается широ
кая полоса поглощения в области 500 -  700 см"1 
[15]. Сопоставляя данные, достигнутые с помощью 
методов ИК-спектроскопии и рентгенофазового 
анализа для образца глазури оптимального состава, 
полученного при различных температурах термо
обработки, можно предположить, что полосы по
глощения в области 500 -  700 см 1 на ИК-спектрах 
связаны с наличием групп [ТЮ6]. Причем наблюда
ется частичное исчезновение этих максимумов при 
повышении температуры обжига образца, что обу
словлено, очевидно, частичным растворением и пе
рекристаллизацией рутила, содержащегося в ис
ходной сырьевой шихте.

Широкая полоса поглощения в высокочастот
ной области спектра при 1250 -  1550 см-1 с макси
мумами при 1395 -  1404 и 1287 -  1278 см 1 харак
терна для изолированных групп [В 03] [16]. Иден
тификация четырехкоординированного бора в стек
лах, в которых присутствуют и взаимонакладыва- 
ются близкие по частоте колебания атомов в связях 
Si—О—Si, затруднительна [13]. Наличие полосы по
глощения в области 650 -  500 см 1 с максимумом 
при 618 -  622 см 1 в глазурном покрытии может 
свидетельствовать о присутствии в структуре шес
тикоординированного алюминия. Данный факт 
подтверждается рентгенофазовым анализом, с по
мощью которого установлено, что в глазурном по
крытии оптимального состава идентифицируется ко
рунд. Полосы поглощения в области 700 -  800 см“' с 
максимумом при 720 -  731 см 1 могут быть связаны 
с колебаниями изолированных групп [ТЮ4] [13].

Полосы поглощения с максимумами 421 -  430, 
392 — 398 и 334 -  338 см-1 могут быть отнесены к 
дополнительным колебаниям связей различной 
природы.

Следовательно, исследование глазурных по
крытий с помощью ИК-спектроскопии позволило 
установить особенности структуры глазурного по
крытия оптимального состава. Экспериментально 
установлено наличие в структуре сформировавшей
ся глазури изолированных групп [ВОэ], силикатов

слоистой и карскасной структуры из группировок 
[S i04], групп [ТЮ6], [ТЮ4], [АЮ6] и алюмокисло- 
родных тетраэдров [АЮ4]. Таким образом, изуче
ние ИК-спектров опытных составов позволило сде
лать вывод, что структура глазурей характеризуется 
единым, непрерывным алюмокремнийкислородным 
каркасом, в который могут встраиваться группы 
[ТЮ4]. Как известно, тетраэдрические группы 
[АЮ4] могут замещать кремнекислородные тетра
эдры [S i04] из-за близости размеров, что приводит 
к образованию алюмосиликатов. В частности, в 
данной глазури рентгенофазовым анализом выяв
лено наличие кристаллов анортита.

Комплексное исследование позволило выде
лить основные этапы формирования полуфритто- 
ванного глушеного покрытия: 900 -  1050 °С -  обра
зование жидкой фазы, цементирующей частицы ис
ходных шихтовых составляющих; 1050 -  1150 °С -  
увеличение ее количества и оплавление частиц 
сырьевых материалов; 1200 ± 5 °С -  оптимальная 
температура формирования структуры стеклокри
сталлического покрытия.

Таким образом, разработанные стеклокристал
лические глазури хорошо заглушены, имеют мато
вую фактуру поверхности и высокую степень изно
состойкости, что позволяет их использовать в усло
виях повышенного износа в местах с интенсивным 
движением людского потока. Установлено, что вы
сокая износостойкость покрытий и требуемая бар
хатисто-матовая фактура обеспечиваются за счет 
рационального сочетания стекловидной и кристал
лических фаз, причем последняя представлена кри
сталлами анортита, рутила, корунда, титанатов 
кальция и магния, каждый из которых вносит свой 
вклад в формирование структуры покрытия.

Проведенные испытания в заводских условиях 
ОАО «Березастройматериалы» (г. Береза, Респуб
лика Беларусь) показали реальную возможность 
использования разработанных покрытий в про
мышленном производстве.
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