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ВВЕДЕНИЕ

Как в России, так и в зарубежных странах проблемами эмалирования стальных из-
делий занимается большое количество ученых, включая исследования в области раз-
работок новых технологий нанесения и формирования стеклоэмалевых покрытий [1–3],
в области синтеза новых составов [4–6], а также исследования свойств покрытий [6–9].

Разработка стеклоэмалевых покрытий на практике является достаточно сложной
проблемой, т.к. экономически целесообразно применять ресурсосберегающие одно-
слойные эмали, состав и свойства которых должны обеспечивать высокие эксплуата-
ционные свойства изделий при однократном обжиге. При этом должно происходить
бездефектное формирование покрытия при сравнительно низких температурах обжи-
га, чтобы предотвратить коробление стального изделия и разупрочнение стали в ре-
зультате полиморфных превращений в структуре железа при высоких температурах.
С другой стороны, такое покрытие должно обладать высокой коррозионной стойко-
стью к различным агрессивным и абразивным средам. Не допускается наличие дефек-
тов до металла, на этих участках в первую очередь начинается коррозионное разруше-
ние в ходе эксплуатации вследствие электрохимических процессов [10]. Технология
получения однослойных эмалевых покрытий со стабильными технологическими
свойствами и технико-эксплуатационными показателями, в частности высокой кор-
розионной стойкостью к различным видам реагентов, является весьма актуальной.

Цель данной работы – разработка состава однослойного стеклоэмалевого безде-
фектного покрытия для стальных изделий с высокими антикоррозионными свойства-
ми, исследование его структуры, а также технико-эксплуатационных свойств.
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Рис. 1. Область составов изученных стекол (по массе %).
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Синтез исследуемых эмалевых покрытий проводили в системе R2O–RO–B2O3–
Al2O3–SiO2–TiO2–CuO–MnO–CoO–F–, R = Na, K, Ca, Mg. Обобщенно состав эмали
для стальных изделий можно представить в следующем виде мас. %: 48.2–58.2SiO2;
10.4–20.4B2O3; 4.3Al2O3; 13.3–23.3R2O; 5.5TiO2; 2.3MnO2; 0.6CuO; 5.4CaF2; 1.1NiO;
1.0CoO. Область составов экспериментальных стеклоэмалевых фритт приведена на рис. 1.

Физико-химические свойства синтезированных стеклофритт и полученных на их
основе эмалевых покрытий изучали в соответствии с требованиями ГОСТа Р 24405-80
“Эмали силикатные (фритты). Технические условия”, ГОСТа Р 52569-2006 “Фритты.
Технические условия”, ГОСТа Р 51164-98 “Трубопроводы стальные магистральные”.
Технологические характеристики и свойства разработанных стеклоэмалевых покры-
тий определяли стандартными методами.

В работе исследована микроструктура стеклоэмалевых покрытий на сканирующем
электронном микроскопе Qanta 200 и проведен рентгенофазовый анализ на рентге-
новском дифрактометре (рентгенофлюорисцентном) ARL X´TRA Thermo Fisher Sci-
entific1, излучение CuKα. Рентгенограммы снимали с поверхности эмалированных
стальных образцов размером 10 × 10 мм.

Прочность сцепления покрытия с металлом оценивали на приборе для оценки от-
носительной прочности сцепления грунтовых покрытий с деформируемой сталью.
Способ оценки предусматривает ступенчатую деформацию испытуемого образца до 7 мм
с интервалом в 1 мм и контроль всего хода разрушения покрытий, начиная от момента
появления первого поверхностного откола, косвенно характеризующего когезию ма-
териала, до полного разрушения как его, так и сцепляющего слоя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Перед стадией нанесения стеклоэмалевого шликера на стальные образцы были
проведены исследования растекания фритт согласно ГОСТ Р 52569-2006 “Фритты.

1 Анализ проведен в ЦКП “Нанотехнологии” ЮРГПУ (НПИ) им. М.И. Платова
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Технические условия”. Установлено, что растекаемостью, соответствующей требова-
ниям ГОСТ, обладают составы стеклоэмали № 1, 9–12. Дальнейшей целью исследова-
ний было изучение физико-химических и технико-эксплуатационных свойств синте-
зированных стеклофритт данных составов.

Оценка результатов испытаний эмалированных образцов на химическую стойкость
показала, что образец № 1 является химически стойким, образцы № 10–12 – менее
стойкими, а образец № 9 является наименее коррозионностойким. Стеклоэмалевые
покрытия с содержанием B2O3 меньше 15.8% (образцы № 10, 11) характеризуются на-
личием большого количества дефектов эмалевого слоя в виде прогаров. Образец № 1
содержит большое количество дефектов покрытия, связанных с высокой вязкостью
расплава, что является следствием высокого содержания SiO2. В результате анализа
синтезированных стеклоэмалей, для дальнейших исследований был выбран образец
№ 12, обладающий наименьшим количеством дефектов покрытия и средним значени-
ем химической стойкостью.

Установлено, что толщина эмалированного слоя составляет 250–300 мкм, в слое
эмали выявлено наличие газовых включений различных размеров от 5 до 90 мкм. На-
блюдаются включения неправильной формы.

Анализ результатов дилатометрических исследований покрытия позволил устано-
вить, что температура трансформации эмали (tg) составляет 490°С, а ТКЛР в диапазо-
не температур 30–400°С составляет 89.40 × 10–7 К–1. Это свидетельствует о том, что
данная эмаль по тепловым свойствам плохо подходит к стальной основе, т. к. ТКЛР
стали составляет 120–130 × 10–7 К–1, разница в значениях ТКЛР превышает допусти-
мые 20%.

Для получения бездефектного стеклоэмалевого покрытия и расширения интервала
обжига был использован метод готирования, заключающийся в комбинировании эма-
лей, состоящих из фритт, которые отличаются значениями растекания, интервала
плавкости (размягчения), вязкости, смачивающей способности и коррозионной ак-
тивности. В качестве комбинируемых фритт был выбран состав тугоплавкой эмали № 11
и состав более легкоплавкой эмали № 12.

В результате анализа стеклоэмалей, полученных методом готирования, для даль-
нейших исследований был выбран образец, содержащий 80% фритты № 11 и 20%
фритты № 12 и обладающий оптимальным сочетанием химической стойкости и проч-
ности сцепления. Микроскопический анализ позволил выявить, что присутствующие
в толще эмали газовые включения в целом значительно меньше, чем в покрытии № 12.
Максимальный диаметр газовых включений составляет 2–40 мкм, и они более равно-
мерно распределены в объеме стеклоэмалевого покрытия. Толщина эмалированного
слоя составляет 250–300 мкм.

Рентгенофазовый анализ показал, что стеклоэмалевое покрытие находится полно-
стью в аморфном состоянии и не имеет выраженных пиков, что свидетельствует об
аморфной гомогенной структуре покрытия.

Анализ результатов дилатометрического исследования позволил установить, что
температура трансформации эмали (tg) составляет 480°С, а ТКЛР в диапазоне темпе-
ратур 30–400°С равен 101.9 × 10–7 К–1.

Установлено, что комплекс физико-химических и технико-эксплуатационных
свойств синтезированного покрытия позволяет использовать его для надежной защи-
ты стальных изделий различного назначения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследований с применением комплекса физико-хи-
мических методов разработан оптимальный состав коррозионностойкого стеклоэма-
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левого покрытия для защиты стальных изделий различного назначения. Работа вы-
полнена в рамках проекта РНФ № 18-19-00455.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Шалыгина О.В., Брагина Л.Л., Миронова Г.И. Однофритные безнике- левые стеклоэмалевые
покрытия, получаемые по технологии POESTA // Стекло и керамика. 2014. № 6. С. 38–42.

2. Брагина Л.Л. Особенности синтеза стеклофритт для электростатического нанесения // Наука
и технология силикатных материалов в современных условиях рыночной экономики: Тез.
докл. Всерос. Совещ. М.: МХТУ, 1995. С. 214.

3. Родцевич С.П., Тавгень В.В., Минкевич Т.С. Влияние оксидов щелочных металлов на свойства
титансодержащих стекол // Стекло и керамика. № 7. 2007. С. 25–27.

4. Лазуткина О.Р., Казак А.К., Пушкарева Е.А., Хайрисламова И.Ф. Низкотемпературные по-
кровные эмали для стали и алюминия // Стекло и керамика. № 2. 2008. С. 32–33.

5. Stefano Rossi, Caterina Zanella, Ryan Sommerhuber. Influence of mill additives on vitreous enamel
properties // Materials & Design. 2014. V. 55. P. 880–887.

6. Лазуткина О.Р., Муллагаллиева Н.Б., Казак А.К. Эксплуатационные характеристики эмалей
для труб // Стекло и керамика. 2005. № 7. С. 33–34.

7. Казак К.В. Повышение надeжности трубопроводов // Деловой Север. 2008. № 20. С. 24–26.
8. Ken Chen, MinghuiChen, Zhongdi Yu, Qunchang Wang, Shenglong Zhu, FuhuiWang. Simulating sulfu-

ric acid dew point corrosion of enamels with different contents of silica // Corrosion Science. 2017.
V. 127. P. 201–212.

9. Брагина Л.Л. Технология эмали и защитных покрытий: Учеб. пособие / Под ред. Брагиной Л.Л.,
Зубехина А.П. Новочеркасск: ЮРГТУ(НПИ); Харьков: НТУ “ХПИ”, 2003. 488 с.

10. Рябова А.В. Влияние структуры и фазового состава стеклоэмалевых покрытий для защиты
стальных изделий от коррозии на их свойства / Рябова А.В., Яценко Е.А., Климова Л.В.,
Филатова Е.В., Величко А.Ю., Хорошавина В.В. // Изв. вузов. Сев.-Кавк. регион. Техн. науки.
2017. № 1. С. 93–99.


	ВВЕДЕНИЕ
	ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
	РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
	ЗАКЛЮЧЕНИЕ
	СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


