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Бойко Юлия Алексеевна 

ЦВЕТНЫЕ МАТОВЫЕ ГЛАЗУРНЫЕ ПОКРЫТИЯ 
ДЛЯ ТЕРМОСТОЙКОГО  ФАРФОРА 

Специальность 17.00.06 ­  Техническая эстетика и дизайн 

АВТОРЕФЕРАТ 
диссертации на соискание ученой степени 

кандидата технических наук 

Москва 2003 



Работа  выполнена  в  Московской  Государственной  академии 
приборостроения и информатики. 

Научный руководитель  — доктор химических наук, профессор 
Крашенинников Александр Иванович 

Научный консультант  ­  кандидат технических наук 
Орлова Людмила Алексеевна 

Официальные оппоненты  — доктор технических наук, профессор 
Черных Михаил Михайлович 

кандидат технических наук 
Захаров Александр Иванович 

Ведущее предприятие  ­  ОАО "Художник" 

Защита  состоится  26  июня  2003  г.  в  10  часов  на  заседании 
диссертационного  совета  Д  212.119.04  в  Московской  Государственной 
академии  приборостроения  и  информатики  по  адресу:  107846,  Москва,  ул. 
Стромынка, 20, ауд. 429. 

С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке МГАПИ 

Автореферат разослан 26 мая 2003 г. 

Ученый секретарь 
диссертационного совета  /^Lyf^  Соколова М. Л. 



[U\^ 
Общая характеристика работы 

Актуальность темы 

Среди  множества  групп  фарфоровых  изделий  большое  распространение 
получил  термостойкий  фарфор.  Изделия  из  термостойкого  фарфора 
используются  для  производства  кислото­щелочеустойчивой,  термостойкой, 
химико­лабораторной  посуды  и для изделий  электротехнического  назначения. 
В  последнее  время  в  связи  с  сокращением  выпуска  химико­лабораторной 
посуды,  начато  расширение  производства  товаров  народного  потребления  из 
термостойкого  фарфора.  Посуда  должна  быть  выполнена  в  современных 
дизайнерских тенденциях и в ярких, радостных и светлых тонах. 

В  условиях  сложной  экономической  ситуации,  сложившейся  в  нашей 
стране,  заводы  не  могут  позволить  себе  приобретать  импортные  и  дорогие 
отечественные  глазури  и  пигменты,  в  состав  которых  нередко  входят 
дорогостоящие и остродефицитные материалы, а также токсичные соединения. 
Кроме  того,  многие  глазури,  используемые  для  декорирования  фарфоровых 
изделий подвергаются предварительной обработке ­ фриттованию при высоких 
температурах,  что  требует  дополнительных  значительных  тепловых  и 
энергетических затрат. 

Термостойкий  фарфор,  в  состав  которого  входят  содержащие  много 
примесей  каолин  и  глина,  имеет  сероватый  цвет  и  грязно­коричневые 
вкрапления,  а  применяемая  прозрачная  промышленная  глазурь  не  закрывает 
эти дефекты фарфорового черепка. Одним из путей решения задачи улучшения 
качества  термостойких  ф^форовых  изделий  в  соответствии  с  современными 
эстетическими  требованиями  и  повышения  технических  характеристик 
является покрытие изделий цветными глазурями. 

Среди  художников  и дизайнеров  сейчас  существует  спрос  на  матовую  и 
кристаллическую  глазурь.  Изделия,  покрытые  этими  глазурями,  пользуются 
наибольшим спросом и у потребителей. На изделиях из термостойкого фарфора 
декорирование  цветными  матовыми  кристаллическими  глазурями  бьшо  бы  — 
наилучшим способом закрытия фарфоровой подложки. 

В связи с этим представлялась  весьма перспективной  разработка  матовой 
кристаллической  глазури  яркого  насыщенного  цвета  из  дешевых, 
недефицитных  и  нетоксичных  отечественных  материалов  для  производства 
товаров  народного  потребления  из  высокотемпературного  термостойкого 
фарфора. 

Цель работы 

Разработать  состав  и технологию  для  получения  и  хфименения  матовой 
кристаллической  глазури  яркого  насыщенного  цвета  из  дешевых 
отечественных  материалов  для  использования  щш^  х^оизводстве  изделий 
народного потребления из термостойкошфарфорвц««,\,пь1:А­л  ' 

БИБЛИОТЕКА  ! 
с.Петербург  А .  J 

i  09  ш5>4т 



Научная новизна 

1.  Разработан  состав  матовой  кристаллической  глазури  яркого  насыщенного 
цвета  без использования  фритты для  высокотемпературного  термостойкого 
фарфора. 

2.  Выявлена  корреляция  1;вета  фона  экспериментальных  глазурей  и  центров 
окраски  кристаллических  включений  с  валентно­координационным 
состоянием  ионов  железа  от  температуры  обжига,  определенных  методом 
ЭПР. 

3.  Выявлена  зависимость  матовости  глазури  от  концентрации  оксида 
алюминия и режима обжига. 

4.  С  использованием  разработанной  компьютерной  методики  определен 
зерновой  состав  и геометрическая  форма частиц  сырьевых  материалов  для 
фарфора и глазури и гранулометрический состав сырьевых материалов. 

5.  Разработана  компьютерная  методика  для  исследования  пористости 
фарфоровой подложки на разных технологических стадиях производства. 

6.  Установлена зависимость цвета глазурного покрытия от содержания  оксида 
железа (Ш) двумя независимыми  методами: при помопщ  спектрофотометра 
и  по  разработанной  компьютерной  методике  для  исследования  глазурей  с 
кристаллическими включениями (неравномерно окрашенных). 

Прашпческая значимость 

1.  Для  изготовления  глазури  применяли  дешевые,  недефицитные  и 
нетоксичные сырьевые отечественные материалы. 

2.  Разработанный  состав  глазури  прошел  успешное  апробирование  в 
промьппленных  условиях  на  Речицком  фарфоровом  заводе.  Результаты 
апробации  показали, что  глазурь легко наносится  и производство  красивой 
термостойкой  фарфоровой  посуды  возможно  без изменения  существующей 
технологии производства. 

3.  Предложены  и  опробованы  различные  способы  декорирования  глазурями 
изделий из термостойкого фарфора. 

4.  Разработанные  и  изготовленные  изделия:  форма  для  холодца  и  чашка  с 
рельефом  утверждены  и  приняты  в производство  художественным  советом 
ОАО "Речицкий фарфоровый завод". 

5.  Выпущена  опытно­промышленная  партия  термостойких  изделий  на  ОАО 
"Речицкий  фарфоровый  завод",  покрытых  разработанными  глазурями.  По 
ориентировочным  расчетам,  вьшолненным  на  заводе,  декорирование 
глазурями на 25% дешевле росписи. 

6.  Разработка "Кристаллическая глазурь" награждена серебряной медалью на V 
международном  салоне  промышленной  собственности  "Архимед  ­  2002" 
решением Международного Жюри. 

7.  Заявка >fc 2002107405 на патентование  "Кристаллической глазури и способа 
глазурования поверхности", от 26 марта 2002. 



Апробация работы 

По материалам диссертации сделаны доклады на: 
­  научно­технических конференциях МГАПИ, г. Москва, 2001,2002,2003. 
­  V Международной  научно­практической  конференции  "Фундаментальные  и 

прикладные проблемы приборостроения, информатики, экономики и права", 
г. Сочи, 2002. 

Материалы экспонировались  на V международном  салоне  промышленной 
собственности "Архимед ­  2002", г. Москва. 

Изготовленные  в  работе  художественные  изделия  утверждены  на 
заседании  художественного  совета  и  приняты  в  производство  на  Речицком 
фарфоровом заводе. 

Структура и объем работы 

Диссертация  состоит  из  введения,  аналитического  обзора  литературы, 
методической  и  экспериментальной  частей,  выводов,  списка  литературы  (132 
отечественных  и  иностранных  источника)  и приложений. Работа  изложена  на 
170 страницах машинописного текста, содержит 44 рисунка, 46 таблиц. 

Состояние вопроса и основные направления исследования 

В  настоящее  время  увеличивается  спрос  на  товары  народного 
потребления  из  высокотемпературного  термостойкого  фарфора.  Однако 
широкое  использование  его  ограничивается  бедной  цветовой  гаммой 
высокотемпературных глазурей. 

Термостойкий  ф^фор  по  своим  свойствам  намного  превосходит 
обычный  фарфор,  фаянс  и  майолику  и  благодаря  своим  ценным  свойствам 
находит  широкое применение  среди  покупателей. Ассортимент  изделий  столь 
обширен и сфера применения столь разнообразная, что глазурные покрытия для 
термостойкого фарфора требуют новых подходов к их разработке. 

На современном этапе развития науки и передовых технологий в области 
производства  высокотемпературного  фарфора  требуются  новые  глазури, 
имеющие  высокие  декоративные  свойства:  матовость,  кристалличность  и 
яркий насыщенный цвет в жизнеутверждающих тонах. 

На основании анализа литературных данных установлено, что достаточно 
широко  освещены  вопросы  о  составах  и  требованиях  к  глазурям  для 
керамических  изделий; способах  получения  цветных  декоративных  глазурных 
покрытий;  о  влиянии  на  цвет  покрытия  состава  глазури  и  керамического 
пигмента; о влиянии температуры и режимов обжига. 

Известно,  что  существует  много  ярких  глазурных  покрытий  для 
низкотемпературной  керамики, а палитра керамических  красок и глазурей для 



высокотемпературного  фарфора  очень  бедна,  поскольку  немногие  оксиды 
цветных  металлов  и  пигменты  выдерживают  высокую  температуру 
расплавления  глазури.  В  основном  они  имеют  блеклый  цвет,  как  правило,  в 
синих,  голубых,  коричневых,  зеленых,  серых и черных тонах.  Существующие 
желтые,  оранжевые  и  красные  пигменты  очень  дорогие  и  при  температуре 
1320­1350°С теряют яркость или выгорают. 

В  литературе  сообщается  о  кристаллических  и  о  матовых  глазурях, 
предназначенных  в  основном  для  низкотемпературного  фарфора.  Изученные 
кристаллические глазури фриттуются и требуют специальных режимов обжига, 
что влечет дополнительные затраты энергии. 

Добавление  красящих  оксидов  (от  0,5  до  2%)  при  помоле  фритт 
крупнокристаллических  глазурей  позволяет окрашивать их в различные  цвета. 
Весьма, интересна, способность кристаллов адсорбировать большее количество 
красителя по сравнению с основной массой глазурного стекла, т. е. фона. 

Недостатком железных авантюриновых глазурей  (мелкокристаллических) 
является то, что они довольно темные, а сделать их более светлыми  возможно 
лишь при повышении температуры обжига. 

Свойства  глазури должны  быть  согласованы  со свойствами  фарфоровой 
подложки.  Прочность  сцепления  глазури  с  фарфоровым  черепком  зависит  от 
соотношения  их  свойств: коэффициента термического  линейного  расширения, 
коэффициентов  кислотности  глазури  и  правильно  подобранной  плавкости 
глазури. Контактный  слой,  образующийся  на  границе  глазурь­фарфор  за  счет 
взаимодействия  составляющих  фарфора и глазури и их взаимного растворения 
и диффузии, оказывает существенное влияние на свойства и поведение глазури. 
Он  содействует  выравниванию  термических  напряжений  между  глазурью  и 
фарфоровой подложкой и препятствует образованию дефектов. 

Яркие  матовые  кристаллические  глазурные  покрытия  применяются  для 
глазурования  керамики,  однако,  сведения  о  возможности  использования 
глазурей  этого  типа  для  глазурования  высокотемпературного  термостойкого 
фарфора  с  использованием  недефицитного  сырья  в  научно­технической  и 
патентной  литературе  отсутствуют.  Поэтому  цель  данного  исследования 
представляет как практический, так и научный интерес. 

Учитывая  выводы,  сделанные  при  анализе  литературных  данных,  и  в 
соответствии  с  целью  работы,  выбраны  объекты  исследования:  цветные 
матовые  высокотемпературные  сырые  глазури,  и  сформулированы  основные 
направления исследования: 

1.  синтезировать  глазури в системе: Si02 ­  AI2O3 ­  СаО ­  MgO ­  KjO  ­  NaaO 
(примеси  РегОз  и  Ti02)  с  введением  ионных  красителей  для  создания 
заданного цвета; 

2.  выяснить  влияние  некоторых  оксидов  на  цвет  и  формирование  матовой 
поверхности  глазурных  покрытий,  охфеделить  условия  образования 
матовых  глазурей  и  установить  пути  регулирования  01фаски  изучаемых 
глазурей и их матовости; 

3.  установить  оптимальный  состав  матовых  кристаллических  глазурей  для 
использования  в  производстве  изделий  из  высокотемпературного 



термостойкого фарфора для декоративного глазурования в ярких радостных 
тонах; 

4.  определить  оптимальные  технологические  параметры  и  технологию 
глазурования; 

5.  провести опытно­промышленную апробацию разработанных глазурей. 

Методика эксперимента 

При  проведении  исследований  в  качестве  термостойкой  ф^тфоровой 
подожки использовались образцы фарфора Речицкого фарфорового завода. Для 
глазурей применялись сырьевые материалы технической степени очистки. 

Все сырьевые материалы, образцы фарфоровых  подложек были любезно 
предоставлены ОАО "Речицкий фарфоровый завод". 

Сырьевые  компоненты  в  соответствии  с  рецептурой  перерабатывались 
(дробление, взвешивание). Затем все компоненты тщательно перемешивались в 
фарфоровой  шаровой  мельнице.  Измельчение  проводилось  до  следов  на  сите 
10000 отв./см1 

Полученный  шликер  заливали  в  гипсовую  форму.  Сырое  изделие 
подвяливалось, приставлялись  приставные детали  (ручки) и оправлялись  швы. 
Затем изделия подвергались сушке при температуре ЮО^С. 

Фарфоровые образцы подвергались предварительному утельному  обжигу 
при  температуре  РОСС.  После  обжига  на  образцы  наносился  слой  глазури 
путем окунания. Утельный фарфоровый образец со слоем глазури  подвергался 
вторичному политому обжигу при температуре  1320'*С в туннельной печи. 

Физико­химические,  технологические  и  эксплуатационные  свойства 
глазурей  и  термостойкого  фарфора  определяли  по  стандартным  методикам  и 
ГОСТам. 

Исследование  зернового  состава  и  геометрической  формы  частиц 
сырьевых материалов для фарфора и глазури проведено по современной, новой 
для керамики методике с применением программы "Photo М 1.21". 

Применена  программа  "Photo  М  1.21"  и  для  определения  пористости 
фарфоровой подложки на разных технологических стадиях производства. 

Исследование  цвета  для  глазурованного  фарфора  с  применением 
спектрофотометра  "Zeiss  specord  М  ­  42"  с  приставкой  для  измерений 
абсолютного коэффициента отражения, позволило получить данные не только о 
цвете изделия, но и выявить его зависимость от содержания РегОз. 

Экспериментальные  глазури  содержали  кристаллические  включения 
более  темного  цвета,  поэтому  впервые  для  определения  цветового  оттенка 
глазури  использовалась  компьютерная  программа  "Adobe  PhotoShop  б", 
позволившая оценить влияние процентного содержания РегОз на цвет и оттенок 
глазури по новой методике. 



Разработка  матовых  кристаллических  глазурей для  термостойкого 
фарфора 

Используемые  глазури  представляли  собой  в  сыром  виде  водную 
суспензию компонентов шихты, которая наносилась на утельный череп, а затем 
обжигалась  вместе  с  ним.  Химический  состав  глазурей  подбирался  в 
зависимости  от  состава  керамического  черепка,  температуры  обжига 
глазурованного изделия и др. 

Приведены  расчеты  12  составов  глазурей  для  термостойкой  посуды  и 
опробованы в лабораторных условиях на фарфоровых  подложках. Определены 
оптимальные комбинации  глазурей и технологические режимы  формирования 
глазурных покрытий. 

Для  получения  максимальной  механической  щгочности  глазурного 
покрытия,  было  необходимо,  чтобы  глазурь  имела  КТЛР,  близкий  к  КТЛР 
черепка.  КТЛР  фарфоровой  подложки  был  равен  30,02­10­'  "С*.  Наиболее 
близкие  значения КТЛР, соответственно равные 37,55­10'' "С '  и 35,07­10'' °С"' 
имели глазури №№ 25­2 и 30­2 (табл. 1). 

Благоприятная  температурная  область,  в  которой  должны  были 
сохраниться  кристаллические  включения,  определявшие  матовость  глазури, 
получалась  при  более  высокой  темпфат5фе  обжига.  Поэтому  для  опытных 
глазурей температура плавления должна была находиться в интервале  1420''С  ­
MSCC  в  целях  получения  матовой  поверхности.  По  температуре  плавления 
наиболее подходили составы Ж№  15­2, 20­2 и 25­2 с температурами  плавления 
1423°С,  1435''С  и  144б°С  (таб.  1.)  и  составы  №№  25­2,  25­2,5  и  25­3  с 
темнерат5^)ами нлавле1шя 1446°С, 1439*'С и  1432°С, ооответствеишо (таб. 2). 

На  основании  проведенного  исследования  основных  свойств  опытных 
глазурей  было  установлено,  что  наилучшие  результаты  были  достигнуты  в 
глазури № 25­2, имеющей следующую молекулярную формулу: 

0.43  СаО  t 
0.42  MgO  I  I.66AI2O3I  3.86  SiOz 
0.08  K2O  I  0.08 РегОз  f  0.009 TiOj 
0.07  NazO  J 

Для  данного  состава  глазури  блеск  составил  4%, что  являлось  хорошим 
показателем  матовости  глазурного  покрытия,  т.к.  до  10%  блеска  ­  покрытие 
считается  глубоко  матовым.  Глазурь  №  25­2  была  использована  для 
дальнейших  исследований  оптимальных  параметров  глазурной  суспензии  и 
изучения декоративных свойств глазурного покрытия. 



Результаты расчета КТЛР, коэффициентов кислотности, чисел 
плавкости с увеличением процентного содержания AljOa в глазури. 

Таблица! 

f&Ns 

пп 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

Jfelfe опытных 
образцов 

Т^>мостойкая 
фарфоровая масса 

Промышленная 
глазурь 

Глазурь 5­2 

Глазурь 10­2 

Глазурь 15­2 

Глазурь 20­2 

Глазурь 25­2 

Глазурь 3&­2 

Содержание, (мае. %). 

SiCb 

66,03 

70,69 

64,30 

59,87 

56,01 

52,62 

49,64 

46,95 

AI2O3 

22Д0 

11,37 

17,89 

23,43 

28^6 

32,51 

36,24 

39,6 

РегОз 

0,50 

0,25 

3,25 

3,06 

2,90 

2,74 

2,61 

2,50 

КТЛР, ХГ\ 

а­10' 

30,02 

58,75 

47,66 

45,98 

43,05 

40,09 

37,55 

35,07 

Коэффициент 
кислогаостя 

1,53 

2,03 

U 5 

1 

0,84 

0,71 

0,622 

0,55 

Число 
плавкости и 
температура 
плавления 

0,049 
~1525°С 

0,154 
~1375''С 

0,141 
­1388"С 

0,128 
~1408°С 

0,118 
­1423 "С 
0,1096 

­1435"С 
0,1026 

­1446"С 
0,096 

­1461"С 

Результаты расчета КТЛР, коэффициентов кислотности, чисел 
плавкости с увеличением процентного содержания РегОз в глазури. 

Таблица 2 

HsN 
пп 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

№№ опытных 
образцов 

Глазурь 25­0,5 

Глазурь 25­1 

Глазурь 25­1,5 

Глазурь 25­2 

Глазурь 25­2,5 

Глазурь 25­3 

Содержание, (мае. %). 

SiCb 

50,49 

50,20 

49,91 

49,64 

49,35 

49,07 

AI2O3 

36,89 

36,68 

36,46 

36^4 

36,04 

35,84 

РегОз 

0,92 

1,50 

2,06 

2,61 

3,17 

3,72 

КТЛР,°С', 
а  10̂  

37,35 

37,41 

37,45 

37,55 

37,57 

37,58 

Коэффициент 
кислотности 

0,64 

0,63 

0,628 

0,622 

0,619 

0,61 

Число 
плавкости и 
температура 
плавления 

0,0878 
­1468"С 
0,0927 

­1461"С 
0.098 

­1453"С 
0,1026 

~1446°С 
0,1076 

­1439"С 
0,1124 

­1432°С 
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Исследование влияния различных оксидов на цвет, кристалличность и 
матовость глазури 

При изготовлении цветных глазурей использовались в качестве красителей 
оксиды металлов. 

В результате обжига образцов термостойкого фарфора в туннельной печи 
при  температуре  1320­1350°С  с  увеличением  процентного  содержания 
красяпщх оксидов металлов (табл. 3) были получены следующие результаты: 

Результаты окрашивания. 

Таблица 3 

Химическая 
формула, название 

С03О4 
Оксид кобальта 

СггОз 
Оксид хрома (Ш) 

СиО 
Оксид меди (П) 

РегОз 
Оксид железа (Ш) 

МпОг 
Оксид марганца (IV) 

NiO 
Оксид никеля (II) 

Особенности 

Сильно окрашивал глазурь. Глазурь приобретала 
оттенки от светло до темно синего цвета. 

Придавал глазури не насыщенные грязно зеленые цвета 
от светлого до темного. 

На термостойком фарфоре давал зеленый цвет, при 
высоких концентрациях ­  с черным металлическим 

отблеском. 
Образовывал широкий спектр цвета светло­коричневый 

с зеленым оттенком, красновато­коричневый, а при 
высоких концентрациях черно­коричневый. 

Придавал глазури грязно коричневый оттенок. 

Практически не окрашивал глазурь при температуре 
1320­1350 "С. 

Было  установлено,  что  самые  яркие  и  красивые  цвета  получались  при 
использовании оксида железа РегОз, поэтому в дальнейших исследованиях был 
использован оксид железа (III) для экспериментов. 

Введение РегОз в состав экспериментальных глазурей позволило получить 
кристаллическую  глазурь.  Кристаллы  адсорбировали  относительно  большее 
количество  РегОз  по  сравнению  с  основной  массой  глазурного  стекла,  т.  е. 
фона.  Получались  так  называемые  авантюриновые  глазури,  внутри  стекла 
появлялось множество мелких кристаллов, отражающих и поглощающих свет; 
они имели сверкающий оттенок от светло оранжевого до темно коричневого. 

Матовость  глазурных  по1фытий  определяларь  полным  диффузным 
(рассеянным)  отражением  света  от  ее  поверхности  при  полном  отсутствии 
зеркального  отражения,  так  как  оно  бьио  ответственно  за  возникновение 
блеска поверхности глазури. 

Из анализа литературных данных известно, что достичь матовости можно 
снижением  кислотности  глазурей.  Для  получения  матовой  глазури  было 



введено повышенное  количество оксида АЬОз  при одновременном  понижении 
содержания  SiOa.  В  экспериментальных  глазурях  повышенное  количество 
оксида  AI2O3  способствовало  матовости  поверхности  за  счет 
субмикроскопического образования кристаллов в глазури. 

По результатам  обжига в туннельной  печи сначала  визуально  определяли 
матовость глазурного покрытия, а затем при помощи блескомера. 

На  основании  проведенного  исследования  было  установлено,  что  блеск 
экспериментальных  глазурных  покрытий  уменьшался  с  увеличением 
содержания AI2O3 и РегОз­

Практика,  однако,  показала,  что  на  матовости  влиял  температурно­
временной  режим  обжига.  При  более  низкой  температуре  обжига  1280°С 
получалась  сильно  матовая  глазурь  с  шероховатой  поверхностью.  При 
увеличении температуры обжига глазурь становилась более блестящей. Так при 
температуре  обжига  1380­1400°С  блеск  глазурного покрытия  № 25­2  составил 
10%. 

Таким  образом,  увеличение  содержания  АЬОз,  введенного  в  глазурь  и 
увеличение  температуры  обжига  изделий, приводят  к формированию  матовой 
кристаллической поверхности глазури. 

Определение оптимальных параметров глазурной суспензии 

Обычно существует небольшая  связь между тем, как выглядит  глазурь на 
маленьком  образце,  и  тем,  как  она  выглядит  на  большом  готовом  изделии. 
Однако  можно  было  значительно  повысить  качество  обжигаемой  продукции 
всего  лишь  небольшими  изменениями  технологии.  Ключевым  моментом  к 
этому  являлись  определения  оптимальных  параметров  экспериментальной 
глазури № 25­2: тонины помола (от 0,3 до 0,5% остатка на сите № 0056 (10868 
отв./см^),  оптимальной  плотности  (1,30­1,32  г/см^),  времени  глазурования  (2 
секунды),  согласованности  глазури  с  фарфоровой  подложкой,  выбор  метода 
глазурования  (наиболее  приемлемым  способом  глазурования  являлся  метод 
окунания,  хотя  для  глазурования  крупных  изделий  возможно  применение 
метода напыления). 

Изучение свойств фарфоровой подложки, промышленной глазури и 
экспериментальной глазури № 25­2 

Глазурное  покрытие  само  по  себе  не  может  существовать,  поэтому  его 
качество,  свойства  и  другие  показатели  нельзя  рассматривать  в  отрыве  от 
покрываемой  фарфоровой  подложки:  глазурь  и  ее  свойства  должны  быть 
согласованы с фарфором и его свойствами. 
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Исследование  зернового  состава  и  геометрической  формы  частиц 
сырьевых  материалов  для  фарфоровой  подложки  и  глазурей  проводилось  с 
использованием  програвшы  'Thoto  М  1.21".  Для  измерений  применялись 
соответствующие  калибровки  по  ГОСТу  23402—^78.  Для  каждой  частшщ, 
попавшей  в  поле  зрения  микроскопа,  измерялись  два  линейных  размера  ­  в 
горизонтальном  и  вертикальном  направлениях  ориентации  снимка  и  далее 
проводились  статистические  расчеты  распределения  частиц  по  размерам. 
Статистическая  обработка  результатов  измерений  производилась  с 
использованием  редактора  электронных  таблиц  "KCcrosoft®  Excel  2000"  и 
пакета "Microsoft® Graph 2000". 

Применение  программы  "Photo  М  1.21" дало  более  полные  сведения  об 
особенностях помола, которые не выявлялись применяемым в настоящее время 
контролем по остатку на сите. 

В  производственных  условиях  открытая  пористость  обычно  определялась 
по  водопоглощению,  что  требовало  больших  временных  затрат  и  сложных 
расчетов.  Так  как  вода  с  большим трудом  проникала  в  замкнутые  поры,  и  в 
крупных порах вода не могла удерживаться  и лишь смачивала  стенки  пор, то 
водопоглощение по абсолютной величине всегда меньше пористости. 

Методика  водопоглощения  обычно  применялась  к  глазурованным 
керамическим  изделиям,  поэтому  представлялось  важным изучить  пористость 
неглазурованных  образцов  с  целью  изучения  качества  сцепления  глазурного 
по1фьггая с фарфоровой подложкой. 

Поэтому было проведено исследование  пористости для фарфора по новой 
современной  методике  с  применением  вышеуказанной  щюграммы  "Photo  М 
1.21".  Ввиду  широкого  распределения  истиннглх  размеров  пор  и  истинной 
пористости материалов  проводились только измерения видимой пористости,  а 
также  размеров  макропор  образцов  ф^тфоровой  подложки  на  разных 
технологических стадиях производства. 

Эта  методика  дала  более  полные  сведения,  которые  не  выявлялись 
применяемым  в  настоящее  время  методом  водопоглощения.  Возможность 
расчета  сырого  фарфорового  образца  ВБПХ>ДНО  отличала  новый  метод,  что 
особенно важно при применении  одноплатной обжиговой технологии, то  есть 
без утельного обжига, ввиду невозможности определения водопоглощения  для 
СЕфой подножки. 

В исследованных образцах термостойкого фарфора пористость снижалась 
при уменьшении размеров пор в результате повышения спекаемости материала 
в  обжиге.  Проведенные  исследования  дали  возможность  рекомендовать  эту 
методику для определения пористости поверхности керамических изделий. 

Для  установления  соответствия  экспериментальной  глазури  №  25­2 
ГОСТу  9147­80  были  определены:  пористость  по  водопоглощению, 
кислотоустойчивость, щелочеустойчивость, термической стойкость. Ретультаты 
исследований показали, что исследованная глазурь удовлетворяет  требованиям 
ГОСТа. 
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Спектрофотометрическое  исследование  влияния  содержания  РвгОз 
на цвет экспериментальных глазурей 

Цветность экспериментальных  глазурей определяли визуально; а также с 
использованием  спектрофотометра  "Zeiss  specord  М  ­  42"  с  приставкой  для 
измерений  абсолютного  коэффициента  отражения;  кроме  того  был  применен 
современный  метод  определения  цветового  оттенка  глазури  в  программе 
"Adobe PhotoShop 6". 

Визуальный  осмотр  образцов  экспериментальных  глазурей  показал,  что 
наиболее  яркий  оранжевый  цвет  был  получен  в  глазури  25­2  и  25­2,5. 
Результаты приведены в таблице 4. 

Влияние содержания FejOa на цвет экспериментальных глазурей. 

Таблица 4 

№№ 
опытных 
глазурей 

25­0,1 

25­0,5 

25­1 

25­1,5 

25­2 

25­2,5 

25­3 
25­3,5 
25­4 

Содержание 
РегОз, (мае. %.) 

0,36 

0,92 

1,50 

2,06 

2,61 

3,17 

3,72 
4,28 
4,83 

Цвет глазурного покрытия при температуре 
обжига  1320­1350°С 

Глазурь  очень  светлая  с  небольшим 
количеством  кристаллических  включений, 
которые выглядели неряшливо. 

Светло­коричневая  с  темными 
кристаллическими включениями. 

Оранжевый  с  темными  кристаллическими 
включениями.  Глазурь  этого  состава  наиболее 
оптимальная  ­  у нее яркий  оранжевый  цвет, на 
фоне  которого  хорошо  выделялись 
кристаллические включения. 
Темно­оранжевый с темными кристаллическими 
включениями. 
При  увеличении  содержания  РсгОз,  глазурь 
получалась очень темная и на ее фоне не видны 
кристаллы. 

Использование  спектрофотометра  позволило  преодолеть  субъективные 
факторы  и  получить  данные  не  только  о  цвете  изделия,  но  и  выявить  его 
зависимость  от  содержания  РегОз.  Кривые  спектров  отражения  исследуемых 
глазурей  представлены  на  рисунке  1,  процентное  содержание  оксида  железа 
(Ш) в образцах таблице 5. 

Вычисление  параметров  цвета,  проведенное  по  кривым  спектрального 
отражения  (через  20  нм)  исследуемых  глазурей,  показало,  что  полученные 
глазури имели цветовой тон, находящийся в пределах 580 ­  600 нм. 
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Рисунок 1. Кривые спешгров отражения экспериментальных глазурей. 

Из рисунка  1 видно, что 1фивые отражения по форме в основном подобны, 
следовательно, окрашивающий центр во всех железосодержащих глазурях один 
и тот же. 

Анализ результатов испытаний показал, что оптимальными с точки зрения 
цветовых характеристик синтезированных глазурей были  глазури 25­2,5 и 25­3, 
для которых цветовой тон составил  593,8 нм и 594,3 нм (соответственно). Эти 
длины  волн  определяли  область  оранжевого  спектра,  что  подтвердили  и 
визуальные наблюдения. 

Цветовые характеристики экспериментальных  глазурей. 

Таблица 5 

пп 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

1 
11 

25­0,1 

25­0,5 

25­1 

25­1,5 

25­2 

25­2,5 

25­3 

25­3,5 

25­4 

|1^ 
S3­
& ^ ­
§ о 
и  Ј* 
0,36 

0,92 

1,50 

2,06 

2,61 

3,17 

3,72 

4Д8 

4,83 

Цветовые характеристики  глазурей 

Координаты 

цветности 

X 

0,46 

0,46 

0,52 

0,49 

0,53 

0,50 

0,35 

0,54 

0,34 

У 

0,41 

0,43 

0,42 

0,42 

0,41 

0,41 

0,36 

0,39 

0,32 

Z 

0,14 

0,11 

0,07 

0,09 

0,07 

0,09 

0Л9 

0,07 

0,34 

Х,нм 
Цветовой тон 

580,48 (желтый) 

580,95 (жешый) 

590 (оранжево­жеятый) 

589,05(хелтый) 

593,8 (оранжевый) 

594,3 (оранжевый) 

584,3 (желтый) 

600 (оранжевый) 

581,9 (желтый) 

Р,% 
Чистота 

цвета 

60 

68 

83,3 

76,6 

83,3 

73,3 

5.2 

80 

5 

Т,% 
Общий 

коэффициент 
отражения 

82 

70 

44 

48 

47 

55 

51 

42 

47 
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Как  видно из графиков, процентное  содержание РегОз изменяло  цветовой 
тон  и  чистоту  цвета  глазури.  Убывание  цветового  тона  происходило 
монотонно,  пропорционально  процентному  содержанию  РегОз,  являвшимся 
красящим оксидом. При увеличении процентного содержания РегОз в глазури в 
центральной  части  окрашенных  включений  появлялись  темные  области.  Их 
возникновение  можно  объяснить  выделением  в  глазурном  слое  в  процессе 
обжига наряду с фазой  РегОз других оксидов железа ­ РеО и затем РезОд. 

Применение программы "Adobe PhotoShop 6" для исследования 
влияния процентного содержания РегОз на цветовой оттенок 

экспериментальных  глазурей 

Для  точных  измерений  данных  о  цвете  изделия  на  спектрофотометре 
поверхность образцов должна быть определенного размера, обязательно ровной 
и с цветом одинаковой интенсивности. Экспериментальные  глазури содержали 
кристаллические  включения  более  темного  цвета,  что  сильно  затрудняло 
точное  определение  цвета  для  всей  поверхности  образца.  Дня  более  точного 
исследования  влияния  процентного  содержания  РегОз  на  цвет  и  оттенок 
экспериментальных  глазурей  был  применен  современный  метод  определения 
цветового  оттенка  глазури  в  программе  "Adobe  PhotoShop  6".  Компьютерная 
программа позволила преодолеть эти трудности в определении цвета. 

Солераеанме F«203. м«с.^^ 

Рисунок 2. Зависимость цвета глазури от содержания РегОз. 

Как видно из рисунка 2, процентное содержание РегОз изменяло цветовой 
оттенок  глазури.  При  аппроксимации  экспериментальных  данных  видно,  что 
происходило  монотонное  убывание  яркости  пропорционально  процентному 
содержанию РегОз, являвшимся красящим оксидом. 

Таким  образом,  проведенные  исследования  по  разработанной  методике 
выявили линейную зависимость изменения цвета глазури от содержания РегОз. 
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Новая  современная  методика  определения  цвета  в  программе  "Adobe 
PhotoShop 6" открывает новые перспективы перед художниками и технологами 
и может помочь в создании единой системы цвета для глазурей и пигментов. 

Изучение влияния температуры обжига на цвет и кристаллические 
включения глазури 

Температурно­временной  режим  обжига  оказывает  существенное 
влияние на качество глазурных покрытий. Чрезмерное повьппение температуры 
обжига вызывает дефекты глазурного покрытия — натеки, всасывание глазури в 
подложку.  И,  наоборот,  недостаточная  температура  обжига  приводит  к  цеку 
глазури, волнистости и другим дефектам. 

Влияние обжига на цвет глазури было изучено визуально (см. таблицу 6). 

Влияние температуры[ обжига на цвет экспериментальной глазури № 25­2. 

Таблица 6 

Температура обжига, °С 

1280­1300 

1300­1320 

1320­1350 

1350 в силитовой печи 

1350­1380 

1380­1400 

Примечание 

Шершавая  поверхность  светло­оранжевого  цвета 
со  светло­коричневыми  кристаллическими 
включениями. 

Ровная  поверхность  оранжевого  цвета  с  мелкими 
коричневыми кристаллическими включениями. 

Ровная  поверхность  яркого  оранжевого  цвета  с 
темно­коричневыми  кристаллическими 
включениями. 

Ровная  поверхность  оранжевого  цвета  с  мелкими 
коричневыми кристаллическими включениями. 

Ровная  поверхность  темно­оранжевого  цвета  с 
темно­коричневыми  кристаллическими 
включениями. 
Гладкая  темно­оранжевая  поверхность  с 
металлическим  коричневым  отблеском  с 
крупными  коричневыми  кристаллическими 
включениями. 

Из  таблицы  6  можно  сделать  вывод,  что  при  повьппении  температуры 
обжига  цвет экспериментальной  глазури  №  25­2  усиливался.  Было  отмечено, 
что  для  выращивония  крупных  кристаллов  глазурь  надо  бьшо  нагревать 
приблизительно  до  1350°С  с  выдержкой  при  этой  температуре  с  целью 
растворения почти всех центров первоначальной кристаллизации. 
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Можно  предположить,  что  восстановительная  атмосфера  в  туннельной 
печи  и  высокая  температура  обжига  1350°С  способствовали  тому,  что  РегОз, 
входящий в  состав глазурей, легко восстанавливался,  т. е. отдавал кислород и 
переходил  или  в  FeO  или  в  металлическое  состояние.  В  этом  случае 
декоративный  эффект  напоминал  игру красок  в  пленке  нефти  на  поверхности 
воды. 

Для  выяснения  причин  изменения  окраски  был  применен  метод  ЭПР, 
позволяющий определить валентно­координационное состояние ионов железа— 
основного  красящего  оксида  исследуемых  глазурей.  Результаты  исследования 
представлены в таблице 7. 

Влияние температуры обжига на степени окисления ионов железа 
согласно данным ЭПР. 

Таблица 7 

Температура обжига, °С 

1300 

1320 

1350 

1380 

ион Fe^ 

Fe'"" 
•*• ̂   октаэдр 

gll = 2,8;gi=l ,8. 
много 

Fe'^ 
g,l = 2,8;gL=l,8. 

меньше 
Fê "" 

gll = 2,8;gi=l ,8. 
мало 

не наблюдается 

г­  2+ 

ионРе 

не наблюдается 

Ре^^ 
*  ^  тетраэдр 

gll Ј 3,1; g i=  1,87 
мало 

FP^'*" 
•ГС  1«трад|ф 

gll = 3,l;gj.=  l,87 
чуть больше 

Ре̂ "" 
Г С  тетраэл]) 

g|l = 3,1; g i=  1,87 
много 

Наряду со степенью окисления железа значительное влияние на цветность 
глазурного  покрытия  оказывало  координационное  взаимодействие  ионов 
железа с соседними атомами. 

Результаты  исследования  влияния  температуры  обжига  на  степень 
окисления  ионов  железа  при  помощи  ЭПР  показали,  что  с  увеличением 
температуры  обжига ион Ре^^ переходил в ион Ре^*. Можно предположить, что 
в  результате  изменения  степени  окисления  ионов  железа  глазурное  покрытие 
меняло цвет со светло­оранжевого до темно­оранжевого. 

Опробование  экспериментальных  глазурных  покрытий  в  опытно­
промышленных условиях 

В  результате  экспериментальной  работы  бьш  определен  оптимальный 
состав  тугоплавкой  железосодержащей  матовой  кристаллической 
нефриттованной  глазури  №  25­2,  который  затем  был  опробован  в 
производственных условиях Речицкого фарфорового завода. 
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Изделия, покрытые разработанной глазурью, после обжига в  туннельной 
печи  при  температуре  1320  ­  1380°С,  обладали  высокими  декоративными 
свойствами  ­  матовостью  и  ярким  насыщенным  оранжевым  цветом,  на  фоне 
которого хорошо выделялись темные кристаллические включения. 

Глазурь  №  25­2  показала  на  изделиях  хороший  разлив  и  матовость, 
красивые кристаллические  включения и отсутствие наколов. Водопоглощение, 
щелочеустойчивость,  кислотоустойчивость  и  термическая  стойкость  отвечали 
требованиям ГОСТ 9147­80. 

Глазурь  была  опробована  в  лабораторных  условиях  завода  и 
рекомендована  к  внедрению  на промьппленной  линии Речицком  фарфорового 
завода. Вьшущена опытная партия термостойких изделий. 

Завод счел необходимым внедрить в производство термостойкой  посуды 
экспериментальную глазурь № 25­2. Изложенное подтверждается  заключением 
по  опробованию  глазури  от  23  ноября  2002,  составленным  на  Речицком 
фарфоровом заводе. 

Общие выводы 

1.  Синтезированы  и  опробованы  высокотемпературные  глазури  без 
использования фритты в системе: ЗЮг ­  AI2O3 ­  СаО ­  MgO ­  К2О ­  NaaO 
(примеси  РегОз  и  ТЮг)  с  введением  ионных  красителей  для  создания 
заданного  цвета.  Выявлено,  что  среди  ионных  красителей  для  глазури 
наиболее  яркий  цвет  глазури  получался  при  использовании  оксида  железа 
(Ш).  Установлено  методом  спектроскопии,  что  оптимальная  цветность 
глазури достигается при содержании РегОз от 2,6 до 3,2 вес.%. 

2.  Определен гранулометрический состав сырьевых материалов и установлены 
оптимальные  технологические  параметры  нанесения  глазури  на  утельные 
фарфоровые  подложки  с  пористостью  около  20%:  плотность  нанесения 
глазурной  суспензии  1,30­1,32  г/см^,  вязкость  97,3  пуаз,  тонина  помола 
опытных глазурей до остатка 0,3 ­  0,5% на сите 10000 отв./см^. 

3.  Разработана технология формирования матовой поверхности глухой глазури 
за  счет  дополнительного  введения  глинозема  в  состав  шихты.  Выявлена 
зависимость матовости от концентрации оксида алюминия и режима обжига. 

4.  Отработана  технология  образования  окрашенных  кристаллических 
включений  в  процессе  высокотемпературного  обжига  глазурованного 
фарфора.  Установлено,  что  цвет  фона  экспериментальных  глазурей  и 
кристаллических  включений  связан  с  валентно­координационным 
состоянием ионов железа и зависит от темпд)атуры обжига. 

5.  Разработан  состав  ярко  окрашенной  матовой  кристаллической  глазури  из 
дешевых,  недефицитных  и  нетоксичных  отечественных  материалов  для 
термостойкой посуды. Молекулярная формула глазури: 

0,43  СаО  1  ­, 
0,42  Мер  L  1,66А120з1  3,86  SiOa 
0,08  К2О  Г  0,08  РегОз Г  0,0009  TiOz 
0,07  NiiO  J  J 
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6.  Для  глазурей  с  кристаллическими  включениями  (неравномерно 
окрашенных)  разработана  новая  методика  исследования  цветовых  оттенков 
в  программе  "Adobe  PhotoShop  6". Выведена  зависимость  изменения  цвета 
глазури  от  содержания  РегОз,  что  дает  возможность  в  дальнейшем 
установить  единую  систему,  т.е.  ввести  нормативы  цвета  в 
производственных условиях. 

7.  Разработанный  состав  глазури  прошел  успешное  апробирование  в 
промышленных  условиях  на  ОАО  "Речицкий  фарфоровый  завод".  Глазурь 
легко  наносилась  и  внедрение  в  производство  красивой  термостойкой 
фарфоровой  посуды  возможно  без  изменения  существующей  технологии. 
Выполненные  на  заводе  расчеты  показали,  что  декорирование  цветными 
глазурями  на  25%  дешевле  росписи  изделий.  Разработаны  и  опробованы 
различные  способы  декорирования  цветными  глазурями  изделий  из 
термостойкого  фарфора.  Утверждены  художественным  советом  Речицкого 
фарфорового  завода  и  приняты  в  производство  разработанные  изделия: 
форма для холодца и чашка с рельефом. 
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