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існуЮчі уЯвленнЯ Про неТраДиційні МеТоДи 
вирощуваннЯ МеТалевих ниТкоПоДіБних крисТалів. 
виТЯгуваннЯ віскерів З роЗчинів

В матеріалі статті розглянуто існуючі уявлення стосов
но одного з нетрадиційних методів вирощування металевих 
ниткоподібних кристалів, вирощування з розчинів, критично 
проаналізовано процеси витягування віскерів з різних розчинів 
різними способами. Розглянуто вплив температури процесу 
на орієнтацію віскерів та роль вагової кількості домішок на 
підсумковий результат процесу вирощування.

ключові слова: ниткоподібні кристали, методи вирощуван
ня, металеві «віскери», вирощування з розчинів, пасивуючі 
домішки.
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1. вступ

Склоемалеві покриття, які володіють комплексом 
цінних властивостей широко застосовуються для захисту 

від корозії металу, а також для покращення декоратив
них властивостей сталевих виробів. Сучасний рівень 
розвитку емалювального виробництва включає постійне 
поліпшення якості виробів, розширення асортименту та  
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колірної гами скло покриттів [1]. В умовах ринкової 
економіки, дуже гостро стоїть питання екології та еко
номії енергетичних ресурсів. В емалювальній галузі 
промисловості одним з найбільш енерговитратних, окрім 
варки емалей, є етап випалу емалевих покриттів. На 
сучасних підприємствах температура випалу емальо
ваних виробів становить 840–860 °С. Зниження її на 
20–40 °С сприятиме значним економічним заощаджен
ням, а застосування безфтористих емалей безпосеред
ньо вирішить екологічну проблему. Для забезпечення 
якісних фізикохімічних властивостей покриттів від
сутність фтору необхідно компенсувати зміною складу 
та структури склоемалей. При виключенні фтористих 
сполук, пониження температури варки та випалу по
криттів досягається переважно за рахунок введення 
в їх склади більшої кількості лужних сполук або до
даткових компонентів (оксидівмодифікаторів). Цим 
обґрунтовується актуальність даної роботи.

2.  аналіз літературних даних 
та постановка проблеми

Європейськими дослідниками [2, 3] проводяться 
роботи по синтезу та впровадженню у виробництво 
безфтористих титанових емалей. Отримання якісних 
склопокриттів досягається шляхом варіювання основних 
компонентів натрійборосилікатної системи та замі
щення фторидів на лужні оксиди.

Тривалий час на кафедрі хімічної технології кераміки 
та скла Українського державного хімікотехнологічно
го університету проводяться дослідження з розробки 
безфтористих емалей в системі Na2OB2O3SiO2 [4, 5]. 
Результати показали складність отримання саме яскраво
забарвлених склопокриттів, особливо червоного кольору. 
Це пояснюється декількома причинами: нестабільністю 
хімічного складу пігментів та здатністю їх окислення 
при високих температурах, а також поведінкою скло
основи в період випалу склошару.

На виробництві для отримання червоних покриттів 
в якості барвників використовують червоні селенокадмі
єві пігменти, їх додають в емалевий шлікер у кількості 
8–10 мас. ч. Ці пігменти являють собою твердий роз
чин сульфіду и селеніду кадмію CdS ⋅ nCdSe, пурпур
ночервоний колір яких посилюється зі збільшенням 
вмісту CdSe. Встановлено [6], що зміна колірного тону 
склошару при використанні червоного селенокадмієвого 
пігменту пов’язана з різною окислюваністю його складо
вих. CdS — жовта частина пігменту, окислюється більш 
активно і при значно нижчій температурі (600 °С), ніж 
CdSe — червона частина пігменту (740 °С). В резуль
таті випалу емалевих покриттів інтенсивність жовтого 
кольору зменшується, а червоний стає більш насиче
ним та забезпечує колір покриттям від червоного до 
бордового. Особливо вказане відмічається при випалі 
в конвеєрній печі на ТОВ «Новомосковський посуд». 
Температурний режим даної печі має свої особливості: 
піч має 9 зон, в перших трьох зонах відносно низька 
температура (450–780 °С) для розплавлення склооснови, 
однак, саме в цей період починає вигоряти пігмент. За 
даними [6] окислення селенокадмієвого пігменту відбу
вається в інтервалі температур 520–800 °С. В наступних 
зонах температура підіймається до 850–860 °С і вже 
тут склооснова повністю розплавляється, проте, значна 
частина пігменту на цей момент вигоряє.

3. об’єкт, ціль та задачі дослідження

Об’єктом дослідження є безфтористі яскравозабарв
лені емалеві покриття з використанням в якості забарв
люючої складової селенокадмієвих пігментів.

Метою даної роботи була розробка безфтористих 
яскравозабарвлених емалевих покриттів червоного ко
льору із заданими колірними характеристиками та зни
женою температурою випалу.

Для отримання яскравозабарвлених емалевих по
криттів червоного кольору зі зниженою температурою 
випалу та заданими колірними показниками (світло
тою (L) 18–23 %, чистотою коліру (Р) 45–55 %, ко
лірним тоном (λ) — 630–660 нм) в роботі проводились 
дослідження по коригуванню склооснови № 11 [5].

4.  Матеріали та методи дослідження 
впливу співвідношення Fe2o3 та Mno2 
на властивості склофрит

Літературні дані свідчать [7], що для зниження тем
ператури варки склооснови та випалу емалевих покриттів 
може бути раціональним введення у склад вихідної емалі 
Fe2O3 та MnO2 в незначній кількості (до 0,5 мол. %). 
Обидва оксиди є металами перемінної валентності і мо
жуть сильно впливати на колір фрити. Тому, необхідно 
проводити поетапне заміщення одного оксиду на інший.

Вказане сприятиме фізичному та хімічному знебарв
ленню фрити [3, 8], що має важливе значення при от
риманні яскравозабарвлених склопокриттів з високою 
чистотою кольору. Піролюзит (MnO2) під час варки вже 
при температурі 550 °С розкладається на окис марганцю 
та кисень. Окис марганцю придає склу фіолетовий колір, 
який доповнює жовтий, що утворюється від дії окису 
заліза, тобто є фізичним освітлювачем. Кисень окислює 
закис заліза в окис, тобто є хімічним освітлювачем:

2MnO2 → Mn2O3 + 1/2O2↑.

В табл. 1 приведений хімічний склад базової та дослід
них емалей, а також властивості фрит — температурний 
коефіцієнт лінійного розширення (ТКЛР), температура 
початку розм’якшення (ТПР), водостійкість зерновим 
методом, які визначалися за методиками [9], а також 
розтічність за стандартом (ГОСТ 24405–80).

Таблиця 1

Хімічний склад (мол.%) та властивості дослідних емалей

Оксиди
Номери склофрит

11-1 11-2 11-3 11-4 11-5

SiO2

83 мол. %B2O3

Na2O

TiO2

16,6 мол. %

Al2О3

К2О

СаО

Р2О5

Fe2O3 0,4 0,3 0,2 0,1 —

MnO2 — 0,1 0,2 0,3 0,4
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Оксиди
Номери склофрит

11-1 11-2 11-3 11-4 11-5

Співвідношення 
Fe2O3 : MnO2

4 : 0 3 : 1 1 : 1 1 : 3 0 : 4

Властивості склофрит

ТКЛР, 107 град–1 91 100 100 100 100

ТПР, °С 580 570 570 570 570

Водостійкість, 
витрати на ти-

трування 0,01 н 
HCl, см3 ⋅ г–1

0,12 0,18 0,20 0,20 0,17

Розтічність, мм 29,8 31,3 33,6 32,2 32,5

Колір фрити зелений
блідо-зе-

лений
блідо-жов-

тий
сіро-ро-
жевий

фіоле-
товий

5.  результати досліджень впливу 
співвідношення Fe2o3 та Mno2 
на властивості склофрит та покриттів

Варку емалей проводили в електричній печі з кар
бідкремнієвими нагрівачами при температурі 1250 °С, 
з подальшим фритуванням розплаву на воду. Резуль
тати варки підтвердили припущення щодо змішаного 
знебарвлення фрити: при співвідношенні фарбувальних 
оксидів 1 : 1 (склад № 113) на відміну від інших, фрита 
має блідожовтий колір (табл. 1).

Результати досліджень показують, що введення до скла
ду більш легкоплавкого оксиду MnO2, сприяє незначному 
зниженню температури початку розм’якшення (табл. 1)  
та водостійкості дослідних фрит (рис. 1), розтічність при 
цьому збільшується з 29,8 до 33,6 мм (рис. 2).

рис. 1. Залежність водостійкості емалей від вмісту Fe2O3 та MnO2

рис. 2. Залежність розтічності емалей від вмісту Fe2O3 та MnO2

При випалі в муфельній печі (780–840 °С, 4 хв.) 
були отримані базові склопокриття без пігментів та 
емалеві покриття з вмістом червоного пігменту № 1038 
4,0 мас. ч. Інші млинові добавки на 100 мас. ч. фрити: 
глина часівярська — 4,0; мочевина — 0,5; H3BO3 — 0,2;  
Na2SiF6 — 0,5; NaNO2 — 0,1 мас. ч. Кращим за візуаль ною 
оцінкою є покриття № 113, співвідношення Fe2O3 : MnO2 
у складі цієї емалі складає 1 : 1. Оптимальна темпера
тура випалу дослідних покриттів становить 820 °С, що 
є нижчою від промислової.

Оптикоколірні характеристики склопокриттів, випа
лених в лабораторних умовах при оптимальній темпера
турі (820 °С), які визначені на компараторі кольору [10], 
представлені в табл. 2.

Таблиця 2

Оптико-колірні характеристики дослідних покриттів

Властивості

Номери склофрит (співвідношення 
Fe2O3 : MnO2)

11-1
(4 : 0)

11-2
(3 : 1)

11-3
(1 : 1)

11-4
(1 : 3)

11-5
(0 : 4)

Коефіцієнт дифузного від-
биття (КДВ) склошару (без 
пігменту), %

49 61 59 58 59

Характеристики емалевих покриттів червоного кольору

Довжина хвилі (λ), нм 660 640 640 647 640

Чистота кольору (Р ), % 44 50 50 49 50

Світлота (L ), % 15,5 21,1 20,9 19,2 20,5

Коефіцієнт дзеркального 
відбиття (КДзВ), %

63 67 84 83 62

Коефіцієнт дифузного відбиття покриттів, які не 
вміщують пігмент, дозволяє оцінити їх ступінь заглу
шеності. Вказаний показник значно підвищився в по
рівнянні з вихідним складом (рис. 3). Перша добавка 
оксиду марганцю суттєво збільшує КДВ та при подаль
шій заміні Fe2O3 на MnO2 залишається практично на 
постійному рівні.

рис. 3. Залежність КДВ (%) від вмісту Fe2O3 та MnO2

Більша заглушеність безпігментних склопокрит
тів вплинула і на значення колірного тону червоного 
склошару (рис. 4). Він змістився в короткохвильову 
спектральну область світлих червоних кольорів (λ = 
= 640–650 нм). Останнє свідчить про наявність більш 
яскравого та стабільного червоного кольору з вмістом 
у складі емалі MnO2.

Закінчення табл. 1
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рис. 4. Залежність колірного тону (нм) від вмісту Fe2O3 та MnO2

Слід відмітити і про зміну чистоти червоного скло
шару, яка покращилась на 4–6 %. Цьому сприяв MnO2, 
так як він є освітлювачем склооснови (рис. 5) [7]. Чис
тота кольору покращується відповідно збільшенню кон
центрацій MnO2 (табл. 2) у складі дослідних емалей.

рис. 5. Залежність чистоти кольору (%) від вмісту Fe2O3 та MnO2

Таким чином, дослідні емалеві склопокриття черво
ного кольору, випалені в лабораторних умовах мають 
щільний гладкий склошар з визначеними оптикоко
лірними показниками.

Для порівняння властивостей вказані склопокриття 
випалювались і у виробничих умовах за температур
ним режимом печі для випалу покривних емалей на 
ТОВ «Новомосковський посуд» з найвищою темпе
ратурою в зонах випалу 850–860 °С. За візуальною 
оцінкою, покриття при лабораторному випалі мають 
яскравий червоний колір та добрий блиск (62–84 %),  
а при виробничому — червонобордовий з дещо меншим 
блиском (44–76 %). Значення колірного тону відпові
дають пурпурній області спектру (λ ≥ 700 нм). Тобто 
температура випалу у виробничих умовах занадто висока 
для дослідних покриттів, що приводить до окислення 
червоного кадмієвого пігменту.

Підвищення значень КДВ безпігментних емалей сприя
ло збільшенню показника світлоти (рис. 6) червоних 
покриттів на 5–6 % при лабораторному випалі, проте, 
при виробничому цей показник є значно нижчим і прак
тично незмінним в залежності від склооснови.

КДзВ в залежності від складу склооснови підвищив
ся на 20–21 %, особливо при співвідношенні оксидів 
заліза та марганцю 1 : 1 та 1 : 3 (табл. 2). Криві КДзВ 

лабораторного та виробничого випалів майже ідентичні, 
з тією різницею, що при виробничому випалі значення 
блиску значно менші (рис. 7).

рис. 6. Залежність показника світлоти (%) від вмісту Fe2O3 та MnO2 
при випалі в лабораторній муфельній печі (820 °С) та виробничій 

конвеєрній

рис. 7. Залежність КДзВ (%) від вмісту Fe2O3 та MnO2 при випалі 
в лабораторній муфельній печі (820 °С) та виробничій конвеєрній

6.  обговорення результатів впливу Fe2o3 
та Mno2 на легкоплавкість емалевих 
покриттів

Для підтвердження легкоплавкості емалі були про
ведені дослідження із використанням стереоскопічного 
мікроскопу МБС10 [11] (при 52 кратному збільшенні 
фотознімку) вихідної № 111 і кращої № 113 емалей 
при нагріванні їх до максимальної (за виробничим ре
жимом) температури випалу (850 °С) та витримки при 
цій температурі протягом хвилини. Результати спосте
режень занесені до табл. 3.

Таблиця 3

Зміна поверхні склошару при нагріванні склопокриттів  
червоного кольору

№ по-
криття

Темпе-
ратура 
нагріву, 

°С

Вигляд покриття під 
час спостереження

Характеристика процесу 
випалу

11-1 600

Спостерігається виділення га-
зових пузирьків, що свідчить 
про виділення залишкової 
вільної вологи шлікеру та 
конституційної води в ре-
зультаті дегідратації каолініту 
і інших мінералів глин
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№ по-
криття

Темпе-
ратура 
нагріву, 

°С

Вигляд покриття під 
час спостереження

Характеристика процесу 
випалу

11-3 600

В порівнянні з 11-1 відмі-
чається активне виділення 
газових пузирьків, що свід-
чить про більш інтенсивне 
зниження в’язкості емалі

11-1 850

Через більшу в’язкість емалі 
газові пузирі виділяються 
і лопаються повільніше, при 
цьому віспини заплавляють-
ся не так швидко, в зв’язку 
з цим поверхня склошару не 
є щільною, присутні уколи

11-3 850

Виділення газових пузирів 
закінчується швидше, якість 
поверхні склошару більш 
гладка і щільна

11-1 550

При зниженні температури на 
покритті ще спостерігається 
багато газових бульбашок, 
дрібні тріщинки та пористість 
емалевого склошару

11-3 550

В порівнянні з 11-1 на по-
критті незначна кількість га-
зових пузирьків, емаль є більш 
щільною та краще оплавленою

Отже, дані табл. 3 свідчать, що введення до скла
ду вихідної емалі легкоплавкого оксиду MnO2 навіть 
в незначній кількості (0,2 мол. %) замість Fe2O3, підви
щує легкоплавкість емалі та надає покриттям гладкого 
щільного склошару.

7. висновки

В результаті проведених досліджень можна зроби
ти висновок, що навіть незначна кількість введеного 
в склад вихідної емалі MnO2 (0,1–0,4 мол. %) замість 
Fe2O3 сприяє поліпшенню легкоплавкості та знебарв
леності фрити, а також покращенню оптикоколірних 
характеристик яскравозабарвлених склопокриттів чер
воного кольору. 

При виробничому випалі емалі відтворюють оптико 
колірні характеристики склошару лабораторного випалу, 
але з дещо нижчими показниками. Колірний тон змі
щується в пурпурну область видимого спектру, що є не 
бажаним. Це можна пояснити довготривалим випалом 
покриттів та занадто високою температурою випалу для 
даного типу емалей, яка сягає в окремих зонах печі 
до 850–860 °С. Тобто розроблені покриття потребують 
зниження температури та часу випалу.

Таким чином, встановлена принципова можливість 
отримання безфтористих яскравозабарвлених емале
вих покриттів червоного кольору шляхом введення 

в склад дослідної емалі легуючих добавок Fe2O3 та 
MnO2 у незначних концентраціях. Розроблені емале
ві склопокриття із заданими колірними показниками 
є більш легкоплавкими, відповідають вимогам стан
дартів до зовнішніх емалевих покриттів та можуть 
бути рекомендовані до випробувань в промислових 
умовах з низькотемпературним короткотривалим ре
жимом випалу.
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БесФТорисТые ЯркоокраШенные сТеклоПокрыТиЯ 
с ПониЖенной ТеМПераТурой оБЖига

Исследовано влияние Fe2O3 и MnO2 на свойства фритт 
и оптикоцветовые характеристики эмалевых покрытий крас
ного цвета. Установлены оптимальные концентрации оксидов 
железа и марганца в составе исследуемых эмалей. Получены 
гладкие, плотные, яркоокрашенные стеклопокрытия красного 
цвета с хорошим блеском и заданными цветовыми характерис
тиками, которые могут быть рекомендованы для нанесения 
их на стальные изделия хозяйственнобытового назначения.

ключевые слова: силикатная эмаль, яркоокрашенные по
крытия, оксид железа, оксид марганца.
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оТриМаннЯ коПоліМеру 
акрилової кислоТи 
і 3-МеТакрилоксиПроПіл-
ТриМеТоксисилану МеТоДоМ 
еМульсійної коПоліМериЗації

В статті наведені результати досліджень синтезу силіконакрилового кополімеру методом 
емульсійної кополімеризації акрилової кислоти (АК) і 3-метакрилоксипропіл-триметоксисила-
ну (ТМОПТМС). Встановлено вплив температурно-часового чинника та концентрації ініціато-
ра (персульфату амонію) на протікання реакції кополімеризації. На підставі експериментальних 
даних визначено оптимальні умови проведення синтезу для отримання геле- та порошкоподібного 
продукту. Досліджено та охарактеризовано властивості отриманих силіконакрилових кополімерів.

ключові слова: силіконакриловий полімер, акрилова кислота, 3-метакрилоксипропіл-триме-
токсисилан, емульсійна кополімеризація.

рубан о. в.,  
кисельова-логінова к. в., 
Попов Є. в.

1. вступ

Кополімери похідних акрилової кислоти використо
вують у різних галузях промисловості, зокрема в якості 
поверхневоактивних речовин (ПАР), плівкоутворювачів 
і загусників при виробництві лакофарбної продукції. 
З моменту їх появи на лакофарбному ринку склад та 
технології синтезу акрилових полімерів постійно удоско
налюються відповідно до сучасних вимог. В теперішній 
час вони замінюють інші плівкоутворювачі та модифі
катори поверхонь, що традиційно застосовувались для 
виробництва лакофарбних матеріалів (ЛФМ). Акрилові 
кополімери різного складу використовують також для 
отримання екологічно безпечних матеріалів. В останні 
роки спостерігається інтенсивний розвиток досліджень 
по створенню полімерних поверхневоактивних речовин 
на основі похідних акрилової кислоти та силіконів і роз
робці технологій їх виробництва. Введення в молекулу 
полімеру мономерів з різними фізичними і хімічними 
властивостями в різних пропорціях дозволяє створювати 
кополімери, які відрізняються молекулярною масою, 
структурою та фізикохімічними властивостями. Тому 
представляє інтерес розробка технології гібридної ко

полімеризації для поєднання переваг полімерів різних 
видів, компенсуючи їх недоліки для того, щоб створити 
клас ефективних полімерних ПАР.

2.  аналіз літературних даних 
та постановка проблеми

Однією з найбільших областей застосування акри
лових кополімерів, отриманих полімеризацією, є ви
робництво органорозчинних ЛФМ.

Такі кополімери повинні відповідати наступним ви
могам: можливість тонкошарового розподілу по поверхні, 
мати здатність до плівкоутворення, утворювати покриття, 
які володіють комплексом необхідних технічних та тех
нологічних властивостей. Такі властивості забезпечуються 
присутністю в ЛФМ спеціальних компонентів — моно
мерів, олігомерів або полімерів різної структури, в якості 
поверхневоактивних речовин. Одним із шляхів вирішення 
підвищення якості покриттів є застосування модифікуючих 
домішок, які при однакових умовах можуть позитивно 
впливати на експлуатаційні та фізикомеханічні властиво
сті покриттів [1]. В теперішній час для досягнення таких 
цілей використовують силікони та акрилати.


