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Аннотация
Исследовано влияние силикатных бактерий Bacillus mucilagisous на технологические 

свойства глин Республики Беларусь различного минерального состава. Установлено, 
что биологическая обработка глин способствует повышению их пластических свойств, 
прочности образцов из этих глин в воздушно-сухом и обожженном состоянии, а также 
увеличению содержания тонкодисперсных частиц. В результате сокращается цикл суш­
ки полуфабрикатов, снижается процент брака, активизируется процесс спекания и сни­
жается температура обжига изделий, что обеспечивает экономию топливно- 
энергетических ресурсов, а также позволяет повысить механическую прочность полу­
фабриката и готового изделия.

Summary
They have examined influence of silica bacterium Bacillus mucilagisous on Byelorussian 

clay's technological properties of different mineral composition to found out, that biological 
processing of clays increases their plastic properties, durability of dry and fired samples and 
increases containing of fine-grained particles. As a result one can limit cycle of product dry­
ing, decrease percentage of drying defect, activate castling process decrease temperature of 
product firing and increase products durability.
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У чр еж де ние  о б р а з о в а н и я  « Б е л о р у с с к и й  

го суда р ст ве н н ы й  т е х н о л о г и ч е с ки й  университ ет »

Традиционные технологии, связанные с производством керамических изделий, 
предполагают, как правило, использование различного рода стекловидных покрытий, 
значительная часть сырьевых материалов для которых ввозится из ближнего и даль­
него зарубежья.

В настоящее время разработан и применяется на промышленном уровне большой 
ассортимент глазурей -  прозрачных и глушеных, тугоплавких и легкоплавких, отли­
чающихся различной фактурой поверхности /1-3/. Используемые легкоплавкие глазури 
(920-1000°С) отличаются повышенным содержанием борного ангидрида, составляю­
щего от 15 до 25 % (здесь и далее по тексту указано массовое содержание). Актуаль­
ность исследования определяется необходимостью снижения содержания соединений 
бора в составах керамических глазурей вследствие их повышенной дороговизны и им­
портируемое™, а также других дефицитных компонентов с максимальным использова­
нием местного минерального сырья.
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Следует отметить, что В20 3 является неотъемлемой составляющей частью легко­
плавких глазурей, так как наряду с благоприятным воздействием на варочные свойства 
фритт, являясь сильным плавнем, он одновременно способствует снижению ТКЛР, 
увеличивая термостойкость глазурных покрытий.

Целью данного исследования являлась разработка составов прозрачных и туш е­
ных легкоплавких глазурей с содержанием В20 3 15% и менее, а также цветных глазу­
рей с использованием природного окрашивающего сырья.

Для исследования принята натриевоборосиликатная система, которая является ос­
новой большинства применяемых легкоплавких глазурей.

Известно /4-6/, что данная система характеризуется наличием фазового разделе­
ния ликвационного типа. Поэтому при разработке глушеных стекловидных покрытий 
ликвационной структуры стимулировали процессы фазового разделения. При моди­
фицировании составов разрабатываемых прозрачных глазурей исходили из необхо­
димости введения компонентов, обладающих гомогенизирующим воздействием вслед­
ствие снижения температуры метастабильной ликвации. В связи с этим вводили А120 3, 
проводили частичную замену Na20  на К20, а также апробировали варьирование окси­
дов из группы RO (SrO, CaO, ZnO, MgO).

При разработке глушеных глазурей ликвация -  это наиболее эффективное средство 
получения непрозрачности покрытия при отсутствии либо минимальном содержании 
специальных глушителей. Это весьма актуально потому, что практических составов 
глушеных глазурей, полученных на основе ликвации, известно немного.

Таким образом для синтеза состава глазурей использовалась система Na20(K20) -  
RO -  В20 3 -  Al20 3 -  Si02, в области 10-15 % В20 3. Содержание А120 3 варьировалось в 
пределах 2,5-7,5 %. Изучались высококремнеземистые составы, содержащие S i02 в 
количестве 55-75%.

По результатам проведенных исследований установлено, что экспериментальные 
составы при температурах синтеза 1400-1450°С достаточно технологичны, отличаются 
отсутствием видимых включений непровара и хорошим осветлением. В изученных сис­
темах имеются как прозрачные, так и опалесцирующие стекла. Наплавление опытных 
фритт в качестве глазурных покрытий обеспечило формирование как прозрачных, так 
и глушеных глазурей, преимущественно блестящих. Имеются также покрытия матовой 
и полуматовой фактуры.

Анализ результатов исследования показал, что в натриевоборосиликатных составах 
ликвационные процессы протекают гораздо интенсивнее, что подтверждено данными 
электронной микроскопии: обеспечивается больший объем капельной фазы при оди­
наковых температурных режимах термообработки, что является положительным фак­
тором. Известно, что эффект глушения достигается за счет разделения стекловидного 
покрытия на две сосуществующие стеклофазы, отличающиеся показателями прелом­
ления. Это приводит к сильному рассеиванию света и обеспечивает непрозрачность. 
Регулируя концентрацию ликвационных капель на общем фоне матрицы можно полу­
чать различную степень глушения. Установлено, что характер фазового разделения в 
значительной степени определяется не только составом, но и температурно­
временными параметрами: более высокая температура и длительное время выдержки 
приводят к формированию капельной ликвационной структуры, а более низкая -  двух­
каркасной, Оптимальными для получения блестящей фактуры поверхности при 950°С 
являются двухкаркасная структура либо капельная с размером капель 0,2 -  0,4 мкм.

На основании проведенных исследований синтезированы покрытия, глушение кото­
рых обеспечивается за счет формирования ликвационной структуры. Область глазурей 
оптимальных составов характеризуется содержанием составляющих, %: 7,5-10 Na20; 
7,5-10 CaO+MgO; 10-15 В20 3; 67-72 Si02.
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Следует отметить, что покрытие ликвационного глушения отличаются узким интер­
валом наплавления, в котором обеспечивается стабильность степени глушения, а так­
же требуется более длительная продолжительность термообработки.

Для улучшения разлива и глушения покрытий проведено модифицирование опти­
мальных составов частичной заменой Na20  на К20, а также введением модификатора 
глушения -  Zr02. Количество последнего составляло 1-4% сверх 100% ; К20  вводился 
взамен Na20  в количестве 2-3%. Это позволило стабилизировать степень глушения 
глазурного покрытия.

Оптимальными являются добавки 3-4 % Zr02 и 2 % К20. При температуре 900-950°С 
обеспечивается белизна 65-75 %, а также хорошее глушение и качественная поверх­
ность.

Физико-химические характеристики глушеных ликвирующих глазурей приведены в 
таблице.

Введение А120 3 в опытные стекла существенно изменяет характер фазового разде­
ления, уменьшая размеры и концентрацию ликвационных неоднородностей, вплоть до 
получения практически однофазной микроструктуры. По данным электронной микро­
скопии установлено, что с ростом содержания А120 3 в стеклах натриевобороалюмоси- 
ликатной системы объемная доля капельной фазы значительно снижается вследствие 
уменьшения среднего радиуса ликвационных капель от 0,2-0,3 мкм до 0,1 мкм и их 
числа в единице объема.

При содержании А!20 3 в количестве 2,5 % область прозрачных стекол ограничена 
составами, в которых количественное соотношение (Ca0+Na20)/B20 3<1. При концен­
трации А120 3 5,0-7,5% проявляется его гомогенизирующая роль. Указанная роль оксида 
алюминия на процессы ликвации обусловлена образованием тетраэдрических ком­
плексов с катионами-модификаторами типа [AI01/2]R+, которые встраиваются и упроч­
няют кремнекислородную сетку стекловидного покрытия /7/. Гомогенизирующая роль 
связана, очевидно, не только с образованием щелочеалюминатных комплексов, но и с 
влиянием А120 3 на кинетику ликвационного разделения вследствие повышения низко- и 
высокотемпературной вязкости, что особенно значимо в условиях непродолжительной 
термообработки.

Таблица -  Физико-химические характеристики синтезированных глазурей

Наименование показателей
Значения показателей для глазурей

глушеных прозрачных цветных

Температура варки фритты, °С 1400-1450 1400-1450 1350-1430
Температурный интервал обжига по­ 920-1000 920-980 850-930

крытия, °С
Термостойкость, °С 170-190 150-170 180-250

Белизна покрытия, % 72-76 - -
Блеск глазури, % 62-65 65-70 35-82

Микротвердость глазури, МПа 6500-7700 6700-6870 6500-7250
Температурный коэффициент ли­ 62-68 57-65 53-78

нейного расширения а-107К"1
Цвет покрытия Белый Бесцветный Красно­

коричневый 
широкой 

гаммы тонов
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При модификации прозрачных глазурей добавками оксидов группы RO установлено, 
что при увеличении ионного радиуса катиона-модификатора в ряду Mg2+-  Zn2+ -  Са2+ -  
Sr2* происходит снижение степени жидкофазного разделения, что проявляется в 
уменьшении объема капельной фазы, поэтому в оптимальные составы глазурей из 
группы оксидов RO включены наименее дефицитные -  СаО и МдО.

По результатам исследования установлена возможность синтеза фритт, сохраняю­
щих однофазность глазурного покрытия при термообработке в высококремнеземистой 
области системы Na20(K20) -  CaO(MgO) -  Al20 3 -  В20 3 -  Si02 при содержании В20 3 15 
% и менее.

Разработанные глазури достаточно легкоплавки, выработочная вязкость не 
отразилась на качестве поверхности.

Физико-химические характеристики прозрачной глазури приведены в таблице.
Таким образом, в результате выполненного исследования разработаны составы 

глушеных и прозрачных глазурных покрытий, отличающихся пониженным содержани­
ем борного ангидрида, что является эффективным в плане ресурсосбережения.

Снижение содержания В20 3 в составах глазурей привело к повышению микротвер­
дости вследствие нахождения части ионов бора в четверной координации, которая 
способствует упрочнению и стабилизации стеклообразного состояния покрытия, улуч­
шая ряд физико-химических свойств.

Параллельное увеличение содержания S i02 -  оксида, обладающего высокой сте­
пенью, ковалентности связи, повышает прочность структуры стекла и глазурного 
покрытия. В составах синтезированных глазурей S i02 вводится в состав глазурей 
кварцевым песком, что создает экономию привозных ресурсов при сохранении тре­
буемого комплекса свойств покрытия.

В качестве местного сырья используется также доломит и обогащенный мел.
Для обеспечения стабильности белизны и заглушенности ликвационных покрытий 

необходимо введение небольших добавок глушителя. В синтезированных глазурях до­
ля глушителя в 1 ,5 -2  раза ниже, чем в обычно используемых глушеных составах, что 
способствует значительной его экономии.

В производстве глазурованных керамических изделий (облицовочной плитки, майо­
ликовых изделий, изразцов) по-прежнему актуальным остается создание низкотемпе­
ратурных термостойких цветных глазурных покрытий, обладающих одновременно вы­
сокими показателями технико-эксплуатационных и художественно-декоративных ха­
рактеристик. Традиционная для белорусской керамики коричневая цветовая гаммы 
существующих глазурей достигается окрашиванием прозрачных составов дорогостоя­
щими импортируемыми железосодержащими красителями и жаростойкими керамиче­
скими пигментами.

Согласно выполненному комплексу исследований установлено, что перспективным 
является получение цветных беспигментных глазурей на основе железосодержащего 
минерального сырья РБ, что позволяет не только расширить сырьевую базу, но и спо­
собствует комплексному использованию природных сырьевых ресурсов. К такому виду 
сырья относятся магматические горные породы - метадиабазы (Микашевичский карьер 
строительного камня) [8, 9], характеризующиеся, повышенным содержанием красящих 
оксидов железа и наличием оксидов щелочных и щелочноземельных металлов, что и 
обусловливает возможность создания на их основе покрытий широкой цветовой гаммы 
и позволяет снизить энергетические затраты за счет снижения температур фриттова- 
ния и наплавления покрытий.

Для повышения химической стойкости глазурей в их состав вводится кварцевый пе­
сок Гомельского горно-обогатительного комбината в количестве 15-30%. Кроме того 
используется мел обогащенный Березовского месторождения (5-10%), а в качестве 
химикатов -  сода кальцинированная и борная кислота. В составе синтезируемых гла­
зурей количество метадиабазов изменяется от 55 до 70% Фактура синтезированных
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покрытий изменяется от блестящей до полуматовой и матовой преимущественно 
красно-коричневой цветовой гаммы.

Формирование качественных цветных глазурных покрытий происходит при темпера­
туре 850-900°С. Согласно РФА основными кристаллическими фазами в глазурях явля­
ются гематит, диопсид, натриево-магниевый силикат и милилит, интенсивное образо­
вание которых происходит в стекольных шихтах, что позволяет сделать вывод о нали­
чии генетической связь между структурными превращениями в стекольной шихте, 
стеклах и глазурях на их основе. Образовавшиеся в процессе силикатообразования 
кристаллические фазы продолжают существовать в виде структурных группировок с 
сохранением ближнего порядка в расплаве и стекле, что создает условия для быстрого 
зарождения кристаллических центров указанных фаз в процессе обжига покрытий и 
снижает температуру их формирования, что, в свою очередь, снижает температуру на- 
плавления глазурного покрытия [10].

Полученные результаты исследований показали, что формирование качественных 
цветных глазурных покрытий, характеристики которых приведены в таблице, происхо­
дит при снижении температур фриттования на 50-80°С и наплавления на 30-50°С, по 
сравнению с промышленными аналогами, что обеспечивает снижение себестоимости 
продукции за счет экономии материальных и топливно-энергетических ресурсов.

Снижение температура фриттования при синтезе данных глазурей обусловлено 
тем, что часть оксидов железа, точнее Fe20 3, представлена в синтезированных стеклах 
как стеклообразователь и входит в их структуру в виде тетраэдров [Fe04], а так как си­
ла связи Fe-О меньше, чем Si-O, процессы стеклообразования в железосодержащих 
составах идут при более низких температурах. Кроме того, большая часть железа, 
особенно в двухвалентной форме, является модификатором и оказывает разжижаю­
щее действие на расплав стекла, т.е. выполняет роль плавня. Как известно, темпера­
тура варки фритты определяется в значительной мере характером и степенью завер­
шенности процессов силикато- и стеклообразования в стекольной шихте. Исходя из 
вышесказанного представляет интерес исследование протекания данных процессов 
при использовании в составе шихты метадиабазов, при этом большое значение имеет 
научное обоснование и прогнозирование хода протекания процессов с помощью мето­
дов химической термодинамики. С целью установления особенностей протекания про­
цессов силикато- и стеклообразования с использованием метадиабазов проведены 
параллельные исследования данных процессов в модельных шихтах (на основе окси­
дов и карбонатов).

Составы прозрачных глазурей внедрены в промышленное производство ОАО «Бел- 
художкерамика», Ивенецкого завода художественной керамики. Ликвирующие и цвет­
ные глазури прошли успешную заводскую апробацию на ОАО «Белхудожкерамика» и 
рекомендованы к внедрению.
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■ Аннотация
Исследованы стекла алюмоборосиликатной системы с добавками оксидов- 

модификаторов и сниженным до 15 мас.% содержанием В20 3. В области ликвирующих 
составов получены тушеные покрытия характеризующиеся низким (2-4 мас.%) содер­
жанием Zr02. Установлена гомогенизирующая роль А120 3 в процессе получения про­
зрачных глазурных покрытий и обеспечен их синтез. Получены цветные беспигмент- 
ные глазури на базе минерального железосодержащего сырья.

, , Summary
The glasses aiumina borosilicate system with the additives of oxide modifiers and reduced 

B20 3up to 15 mas.% are investigated. Opacified covering charactering low (2 -  4 mas/%) 
Zr02 content are received in the range of liquating composition. Homogenizing role of alu­
mina in the process of transparent glaze coverings production is established and their syn­
thesis is supplied. Colour pigment-less glazes on the base of mineral iron-containing raw ma­
terial are received.
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ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРАСТВОРИМЫХ БЕСХЛОРНЫХ 
КОМПЛЕКСНЫХ УДОБРЕНИЙ ПО БЕЗОТХОДНОЙ 

ТЕХНОЛОГИИ НА ОСНОВЕ ПРОДУКТОВ 
ОТЕЧЕСТВЕННОГО ПРОИЗВОДСТВА

Н.И. Воробьев, О. Б. Дормешкин, В. И. Ш атило
У чр е ж де н и е  о б р а з о в а н и я  « Б е л о р у с с к и й  

го с у д а р с т в е н н ы й  т е х н о л о г и ч е с ки й  у н и в е р с и т е т »

Проблема получения водорастворимых бесхлорных комплексных удобрений в Рес­
публике Беларусь весьма актуальна, т.к. интенсивное развитие тепличного овощевод­
ства и внедрение новых агротехнических технологий выращивания сельскохозяйст­
венных культур предусматривает применение именно этих видов удобрений.

По данным Минсельхозпрода, в настоящее время в тепличных хозяйствах Респуб­
лики Беларусь используется 7 видов комплексных и 9 видов микроудобрений. Причем, 
более 90 % от общего количества применяемых удобрений импортируется. Одним из 
таких удобрений является фосфат калия. Потребность сельского хозяйства в нем оце­
нивается свыше 500 тонн в год. Цена одной тонны закупаемого фосфата калия со-


