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опТимизАциЯ грАнуломеТрического сосТАвА 
периклАзового БеТонА

С использованием симплексрешетчатого метода планиро
вания эксперимента исследовано влияние гранулометрического 
состава бетонных смесей, которые содержат в качестве заполни
теля вторичное сырье — дробленный брак периклазовых изделий 
и спеченный периклаз, на показатели свойств периклазового 
бетона после термической обработки. Оптимизирован грануломет
рический состав бетона на гидравлическом вяжущем — смеси 
периклазового и кальцийалюминатного цемента, обеспечива
ющий достижение комплекса заданных показателей свойств.

ключевые слова: гранулометрический состав, периклазовый 
бетон, заполнитель, гидравлическое вяжущее, показатели свойств.
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розроБкА Білих ТиТАнових 
емАлевих покриТТів зі зниженоЮ 
ТемперАТуроЮ випАлу

Досліджено вплив модифікуючих додатків Li2O і ВаО на властивості фрит та оптичні ха-
рактеристики білих малофтористих титанових емалевих покриттів. Встановлено оптимальні 
концентрації оксидів літію та барію у складі дослідних емалей. Отримано гладкі, щільні, білі 
склопокриття з гарним блиском та необхідними фізико-хімічними властивостями, які можуть 
бути рекомендовані для нанесення їх на сталеві вироби господарчо-побутового призначення.

ключові слова: біле покриття, малофториста емаль, білизна, ступінь жовтизни, оксид барію, 
оксид літію.

рижова о. п.,  
хохлов м. А.,  
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1. вступ

Більшість підприємств Європейського союзу вже 
тривалий час використовують фрити зі зниженою тем

пературою випалу, але розробки в цьому напряму про
довжуються [1]. Крім того, вітчизняними та зарубіжними 
дослідниками [1–5] проводяться роботи з синтезу та 
впровадженню у виробництво безфтористих та малофто
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ристих білих титанових емалей. Отримання якісних 
склопокриттів досягається шляхом варіювання основних 
компонентів натрійборосилікатної системи та заміщення 
фторидів на лужні оксиди [2]. Також проводяться до
слідження з вдосконалення режиму випалу титанових 
покриттів: пропонується після випалу повторно нагрі
вати емаль до визначеної температури та витримувати 
вироби певний час для більш інтенсивного виділення 
анатазу в білих титанових емалях [3].

Для покращення плавлення фрити (зниження тем
ператури плавки) та збільшення текучості під час ви
палу емалі, в склад шихти додають фтористі сполуки. 
Структурне розташування фтору в склоемалі діє на 
в’язкість розплаву емалі під час випалу, що впливає 
на процеси кристалізації та перетворення модифіка
цій ТіО2 і, відповідно, на оптичні властивості білих 
титанових покриттів [4].

Основним напрямом створення білої титанової емалі 
без фтору, або з незначним його вмістом, є корегування 
складів фтористих емалей, що використовуються на 
даний момент в емальованій галузі промисловості зі 
збереженням або покращенням технологічних власти
востей емалевих фрит, а також оптичних та хімічних 
властивостей покриттів [2].

2.  Аналіз літературних даних 
та постановка проблеми

На даний час найчастіше емалеве покриття білого 
кольору отримують в результаті часткової кристаліза
ції ТіО2 з утворенням анатазу та рутилу [2]. Титанові 
емалі, однак, мають ряд недоліків: чутливість до ре
жиму плавки, схильність до фарбування, недостатню 
хімічну стійкість, а також нестабільність білого кольору 
покриттів у разі багатократного випалу в виробничих 
умовах. Останнє пов’язане з дією фарбувальних окси
дів і модифікаційними переходами ТіО2 з анатазної  
в рутильну форму [3]. При випалі емалевих покриттів 
бажана кристалізація ТіО2 у вигляді анатазу, що воло
діє рівномірною мілкокристалічною структурою. При 
кристалізації рутилу виділяються крупні, нерівномірно 
розташовані кристали жовтого кольору, що мають під
вищену фарбувальну здатність [4]. Виділення анатазу 
у вигляді сфероїдальних кристалів (0,17–0,22 мкм) [5] 
починається при температурі вище 600 °С та стає особ
ливо інтенсивним в інтервалі температур 620–720 °С. 
Завдяки малим розмірам кристалів анатазу покривна 
емаль має блакитний відтінок. Розмір часток залежить 
від концентрації ТіО2 в розплаві: чим вищій вміст диокси
ду титану, тим розміри часток менші [4, 5].

У виробництві сталевого емальованого посуду багато 
років використовували для отримання білого покриття 
класичну титанову фриту ЕСП117, яка вміщує 5,36 мас. %  
фтору [4]. Емальований посуд випалювали в конвеєрній 
печі в 9 зонах з максимальною температурою 860 °С та 
швидкістю конвеєра 3,0 м/хв. В умовах жорсткої економії 
енергетичних ресурсів в період минулого десятиріччя 
підприємства з випуску емальованих виробів, зокрема 
ТОВ «Новомосковський посуд», перейшли на більш 
легкоплавкі фрити чеської фірми «EMOFRITE» та іта
лійської компанії «FERRO». У цьому зв’язку відбулась 
реконструкція ділянки випалу: кількість зон конвеєрної 
печі зменшилась до 7, максимальна температура випалу 
850 °С, швидкість конвеєру 3,1 м/хв.

З огляду на економічну ситуацію в країні протягом 
останнього року виникла гостра необхідність розробки 
вітчизняної легкоплавкої титанової емалі, яка б від
повідала вимогам, що пред’являються до емалей, які 
контактують з харчовими продуктами [6]. Тобто, вміст 
токсичних речовин в емалевому покритті не повинен 
перевищувати в модельному розчині оцтової кислоти  
з масовою долею 4,0 % допустимої кількості міграції 
бору 4 мг/дм3, хрому — 0,1 мг/дм3, нікелю — 0,1 мг/дм3,  
кобальту — 0,1 мг/дм3, цинку — 1,0 мг/дм3, свинцю —  
0,3 мг/дм3, міді — 1,0 мг/дм3, миш’яку — 0,05 мг/дм3, 
титану — 1,0 мг/дм3, алюмінію — 0,5 мг/дм3, заліза 
0,3 мг/дм3, у водній витяжці допустима кількість мі
грації фтору — 0,5 мг/дм3 (ГОСТ 247882001).

3. об’єкт, ціль та задачі дослідження

Об’єктом дослідження є білі титанові емалі зі зни
женою температурою випалу, які містять незначну кіль
кість фтору, у зв’язку з його шкідливим впливом на 
здоров’я людей та навколишнє середовище. 

Метою роботи є дослідження впливу модифікуючих 
додатків у складі малофтористої титанової емалі на процес 
глушіння та властивості антикорозійних покриттів на сталі.

Задачею дослідження є отримання білих титанових 
емалевих покриттів зі зниженою температурою випа
лу — 800–830 °С, хімічною стійкістю, яка відповідає 
ГОСТ 247882001 та заданими оптичними показника
ми покриття: білизною, яка оцінюється коефіцієнтом 
дифузного відбиття (КДВ) — ≥ 75 %, ступінню жов
тизни (G) — ≤ 6 %, коефіцієнтом дзеркального відбит
тя (КДзВ) — ≥ 60 %.

4.  матеріали та методи дослідження 
впливу зниження вмісту фтору в білій 
титановій емалі

Склад емалі ЕСП117 був обраний за базовий для 
корегування та отримання емалі, яка, з одного боку, 
повинна мати знижену температуру випалу, з іншого —  
забезпечувати високу хімічну стійкість покриття. Крім 
того, коефіцієнт дифузного відбиття, яким оцінюють 
білизну матеріалів, повинен бути не нижчим 75 %. 
У відповідності до літературних джерел [7–9] даного 
показника недостатньо для характеристики відтінків 
білого кольору. Практичний досвід наукових досліджень 
білих титанових покриттів свідчить, що підвищення 
КДВ емалей більше 80 % веде до отримання покриттів 
з явно вираженим жовтим відтінком. У зв’язку з цим, 
крім КДВ, який визначається на компараторі кольо
ру КЦ3 [10] при джерелі світла «А», визначали ко
ординати кольору (Х, Y, Z) при джерелі світла «С» та 
розраховували [8] ступінь жовтизни (G, %) склошару 
за формулою (1):

G = [(1,28X – 1,06Z)/Y] ⋅ 100, (1)

де X, Y, Z — координати кольору зразка в системі МКО 
1931 р.

За цією формулою, чим вище G, тим більший жов
тий відтінок має покриття, при G ~ 0 емаль має ах
роматичний колір (білий, сірий), а при G < 0 володіє 
блакитним відтінком [9].
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В табл. 1 приведені склади та властивості склое
малей ЕСП117 та її модифікаційного малофтористого 
аналогу — емалі МФ1, яка містить в 2,3 рази менше 
фтору. Фтористі сполуки виконують роль передглуш
ників в процесі формування емалевого покриття. Тому 
для компенсації послаблення їх каталізуючого впливу 
на процес кристалізації оксиду титану під час випалу 
склошару, в складі емалі МФ1 було збільшено в 2,3 рази 
вміст Р2О5, який за літературними джерелами [4, 11] 
також сприяє кристалізації титанових емалей. В табл. 1 
для порівняння приведені властивості титанової емалі 
компанії «FERRO».

Таблиця 1

Хімічні склади (мас. %) та властивості титанових емалей

Оксиди
Номери емалей

ЕСП-117 МФ-1 «FERRO»

SiO2 + B2O3 + Na2O + K2O 70,48 69,59 —

TiO2 16,65 16,40 —

Al2O3 4,07 4,96 —

MgO 1,42 2,00 —

P2O5 1,99 4,67 —

F 5,39 2,38 —

Всього 100,00 100,00 —

Властивості фрит та покриттів

Розтічність, мм 40,0 36,0 45,0

Водостійкість, см3 ⋅ г–1 0,05 0,07 0,05

КДВ, % 75 75 75

Ступінь жовтизни, % 3,48 –0,78 –2,40

КДзВ, % 65 52 70

Дослідна малофториста емаль МФ1 має розтічність 
нижчу, ніж відомі фрити (табл. 1), що в свою чергу 
впливає на блиск покриття (КДзВ 52 %). Проте, за 
показником жовтизни розроблений аналог має краще 
значення (G — 0,78 %), ніж виробнича емаль ЕСП117.

5.  результати досліджень впливу 
співвідношення li2o та вао на 
властивості склофрит і емалевих 
покриттів

У відповідності із поставленим завданням: підвищити 
легкоплавкість фрити без втрати її хімічної стійкості, 
на основі літературних даних [12] були вибрані оксиди 
Li2O та ВаО, які активно зменшують в’язкість силі
катних стекол. Передбачається, що введення третього 
лужного оксиду та другого лужноземельного з різни
ми радіусами катіонів може привести до підвищення 
хімічної стійкості та зниження температури випалу  
склопокриттів.

У вихідну склоемаль МФ1 вибрані оксиди вво
дили одночасно зверх 100 % у невеликій кількості —  
1,25 мас. %, з шагом 0,25 мас. % в якості модифі
куючих додатків. Плавили шихти в лабораторних 
умовах при температурі 1250–1270 °С. Фритування 
розплаву проводили мокрим способом. Для дослідних  
фрит та покриттів визначали необхідні властивос
ті (табл. 2).

Таблиця 2

Хімічний склад (мас. %) та властивості дослідних емалей

Оксиди
Номери дослідних емалей

МФ-2 МФ-3 МФ-4 МФ-5

SiO2 + B2O3 + Na2O + K2O 69,59 69,59 69,59 69,59

TiO2 16,40 16,40 16,40 16,40

Al2O3 4,96 4,96 4,96 4,96

MgO 2,00 2,00 2,00 2,00

P2O5 4,67 4,67 4,67 4,67

F 2,38 2,38 2,38 2,38

Всього 100,00 100,00 100,00 100,00

Li2O 1,00 0,75 0,50 0,25

ВаО 0,25 0,50 0,75 1,00

Співвідношення Li2O : ВаО 4 : 1 3 : 2 2 : 3 1 : 4

Властивості дослідних фрит

Розтічність, мм 40,1 39,1 43,0 36,6

Водостійкість, см3 ⋅ г–1 0,05 0,06 0,06 0,05

Властивості покриттів, температура випалу 800 °С, час — 4 хвилини

КДВ, % 78 79 78 76

Ступінь жовтизни, % 4,00 3,22 4,57 0,59

КДзВ, % 58 78 75 75

Введення до складу емалі МФ1 Li2O і ВаО не по
гіршило показник вилуговуваності — отримані емалі 
відповідають першому гідролітичному класу водостій
кості (ГОСТ 10134.182). Особливо якісно ці додатки 
вплинули на розтічність більшості дослідних емалей. Цей 
показник збільшився з 36,1 до 43,0 мм (рис. 1). Най
кращу розтічність має емаль МФ4 з вмістом 0,5 мас. % 
Li2O та 0,75 мас. % ВаО.

 
рис. 1. Залежність розтічності (мм) від співвідношення Li2O : ВаО

На рис. 2 та 3 приведено залежності показників КДВ 
та КДзВ, а також ступеню жовтизни (G, %) дослідних 
покриттів від співвідношення Li2O : ВаО. Коефіцієнт 
дифузного відбиття із введенням модифікуючих додатків 
практично не змінився: 75–79 %. Коефіцієнт дзеркаль
ного відбиття суттєво зростає до співвідношення Li2O 
та ВаО 2 : 3, а при подальшому збільшенні ВаО цей 
показник практично не змінюється.

Характер залежності жовтизни від співвідношення 
Li2O : ВаО (рис. 3) корегується із зміною розтічності 
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дослідних стекол (рис. 1). Це підтверджує відомий факт 
впливу надмірного розміру кристалів рутилу і анатазу на 
жовтизну титанової емалі [4]. Якщо в’язкість розплаву 
понижується відбувається швидкий ріст кристалів. Таким 
чином, найбільш легкоплавка фрита МФ4 у порівнянні 
з вихідним складом МФ1, характеризується більшим 
ступенем жовтизни, однак це збільшення з візуальної 
точки зору не помітне і цей показник наближений до 
значення G класичної титанової емалі ЕСП117.

 
рис. 2. Залежність КДВ і КДзВ від співвідношення  

Li2O : ВаО (Твип 800 °С)

 
рис. 3. Залежність ступеню жовтизни від співвідношення  

Li2O : ВаО (Твип 800 °С)

Таким чином, введення в вихідну склоемаль МФ1 
тріади лужних оксидів Li2ONa2OK2O, а також луж
ноземельних оксидів MgOBaО призвело до суттєво
го збільшення розтічності дослідних емалей, а також 
покращення оптичних показників покриттів. В той же 
час водостійкість емалей не знизилась, що можна по
яснити полілужним ефектом, який проявляється в склі 
у разі присутності декількох оксидів, що кардинально 
відрізняються радіусами катіонів [4, 11, 12]. За отрима
ними даними та за візуальною оцінкою було визначено 
найкращу склооснову — МФ4.

6.  обговорення результатів впливу li2o  
та вао на глушіння емалевих покриттів

Для з’ясування характеру кристалізації в титанових 
емалях: ЕСП117, дослідній оптимальній склоемалі МФ
4, емалі фірми «FERRO» на дериватографі Q — 1500D 
проведено диференційнотермічний аналіз фрит (рис. 4). 
Для ідентифікації кристалічних фаз глушіння було про
ведено рентгенофазовий аналіз титанових склоемалей 
на установці ДРОН3 (рис. 5–7).

 
рис. 4. Диференційно-термічний аналіз титанових емалей:  

а — ЕСП-117; б — МФ-4; в — «FERRO»

Як видно з рис. 4, характер кривих усіх трьох ема
лей ідентичний. Проте вони відрізняються температу
рою початку розм’якшення: у дослідної малофтористої 
фрити вона найменша — 515 °С, також ця склофрита 
характеризується найнижчою температурою піку екзо
ефекту — 550 °С, який ймовірно свідчить про початок 
утворення кристалічної фази.

 

 

а

б

рис. 5. Рентгенофазовий аналіз емалі ЕСП-117: а — витримка 
протягом 1 години при 600 °С; б — емаль після випалу при 830 °С

Як видно з рис. 5, а, після витримки фрити ЕСП117  
протягом 1 години при 600 °С на рентгенограмі від
мічаються незначні малоінтенсивні піки, які немож
ливо ідентифікувати. Після випалу цієї фрити при 
830 °С (рис. 5, б) спостерігаються піки кристалізації,  
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які відносяться до модифікацій ТіО2, причому пере
важає анатаз.

Дослідна фрита МФ4 при температурі 600 °С також 
характеризується малоінтенсивними піками (рис. 6, а). 
Проте в покритті після випалу можна спостерігати 
чіткі інтенсивні лінії кристалів рутилу та анатазу, що 
свідчить про більшу заглушеність покриття. Однак, 
інтенсивність піків рутилу в емалі МФ4 більше, ніж 
в ЕСП117. Тобто, переважаючою кристалічною фазою 
є рутил (рис. 6, б).

 

 

а

б

рис. 6. Рентгенофазовий аналіз емалі МФ-4: а — витримка протягом 
1 години при 600 °С; б — емаль після випалу при 830 °С

На рис. 7 представлені рентгенограми титанової 
емалі італійської компанії «FERRO».

Як видно, вже при 600 °С в цій емалі починають 
виділятись кристали анатазу (рис. 7, а). Після випалу 
при 830 °С (рис. 7, б) кристали анатазу значно пере
важають в загальному об’ємі.

Таким чином, малофториста дослідна фрита МФ4 
у зрівнянні з класичною титановою емаллю ЕСП117 
характеризується більш низькою температурою початку 
розм’якшення (515 проти 530 °С) і зниженою темпе
ратурою випалу (800–830 проти 830–860 °С). Однак 
переважаючою кристалічною фазою є рутил.

7. висновки

В результаті проведених досліджень доказано, що 
навіть незначна кількість (1,25 мас. %) модифікуючих 
додатків Li2O та ВаО, введених в склад вихідної ема
лі МФ1, сприяє поліпшенню легкоплавкості, а також 
покращенню оптичних характеристик білих малофто
ристих титанових склопокриттів, які випалюються  
в температурному інтервалі 800–830 °С.

Визначена оптимальна концентрація дослідних окси
дів (0,5 мас. % Li2O та 0,75 мас. % ВаО) у складі 
емалі для отримання якісного покриття під час випалу 
в енергозберігаючому температурному режиму конвеєр
ної печі ТОВ «Новомосковський посуд». Отримані білі  
малофтористі титанові склопокриття із заданими 
оптичними характеристиками: коефіцієнт дифузного 
відбит тя — 78 %, ступінь жовтизни — 4,57 %, коефі
цієнт дзеркального відбиття — 75 %. Вони за хімічною 
стійкістю відповідають вимогам, що пред’являються до 
емалей (ГОСТ 247882001), які контактують з харчо
вими продуктами.
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рАзрАБоТкА Белых ТиТАновых эмАлевых покрыТий 
с пониженной ТемперАТурой оБжигА

Исследовано влияние модифицирующих добавок Li2O 
и ВаО на свойства фритт и оптические характеристики белых 
титановых малофтористых эмалевых покрытий. Установлены 

оптимальные концентрации оксидов лития и бария в составе 
исследуемых эмалей. Получены гладкие, плотные, белые сте
клопокрытия с хорошим блеском и необходимыми физико
химическими свойствами, которые могут быть рекомендованы 
для нанесения их на стальные изделия хозяйственнобытового 
назначения.

ключевые слова: белое покрытие, малофтористая эмаль, 
белизна, степень желтизны, оксид бария, оксид лития.
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получение нАнорАзмерных чАсТиц 
из воДного рАсТворА сереБрА 
плАзмохимическим меТоДом

В данной работе исследовалось влияние процесса плазмохимической обработки водных рас-
творов, содержащих ионы серебра, на образование наноразмерных частиц серебра, их размеры 
и характер их изменения в заданном временном промежутке. Полученные результаты плани-
руется использовать для создания уточненной математической модели процесса плазмохими-
ческой обработки жидких сред.

ключевые слова: неравновесная плазма, разряд, жидкий катод, наночастицы серебра, водный 
раствор.

сергеева о. в.,  
пивоваров А. А.

1. введение

Наноразмерные частицы серебра находят широкое 
применение в различных технологиях. В обзорной ра
боте [1] рассмотрено большое количество известных 
методов получения (традиционных и нетрадиционных) 

наночастиц (НЧ) серебра, проанализированы их досто
инства и недостатки, значительное внимание уделено 
методам получения нанообъектов с заданной геометрией, 
обсуждаются также уникальные оптические и антибак
териальные свойства серебра. В работе [2] указывается 
на перспективность использования НЧ серебра в плаз


