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The interrelation of structure, phase structure and properties of no fritted opaque glazes for sanitary pottery has been studied. The mechanism of vitreous glazes formation, allowed to pick up an optimum mode of thermal processing of products which is provided high level of physical and chemical and aesthetic properties of coverings has been established. The high degree of coverings whiteness is provided with presence of enough quantity of opaque phase presented by zircon its is about of 30-40 % that is confirmed by results of microzond analysis. The temperature coverings meeting is 1200±20 ºС. The composition does not include toxic components of the I and II classes of danger.
В связи с возрастающей необходимостью экономии энергоресурсов для декорирования керамических изделий все большее распространение находят нефриттованные глушеные глазури, поскольку отсутствие процесса фриттования – предварительного получения стеклогранулята, не только сокращает энергозатраты, но и обеспечивает экологическую чистоту технологического процесса. Для получения глушеных покрытий с высокой степенью белизны практически во всех шихтовых композициях используются углекислый барий и цинковые белила, являющиеся вредными компонентами I и II классов опасности, потому параллельно была решена задача их полного выведения из состава глазури.

Изучение взаимосвязи «структура–свойства» проведено путем комплексного исследования механизма глушения цирконийсодержащих покрытий, включающего детальное изучение структуро- и фазообразования в процессе обжига, что позволило оценить все стадии глазурообразования – от появления жидкой фазы до формирования стеклокристаллического покрытия.

Структурно-фазовые превращения изучены на шихтовой композиции, включающей кварцевый песок, пегматит, мел, волластонитовый концентрат, циркобит, колеманит, глину огнеупорную и каолин в экспериментально определенных массовых соотношениях. 

С целью изучения глазурообразующей способности покрытий осуществлена их многопозиционная термообработка в интервале 950–1250 °С с шагом варьирования температуры 50 ºС и выдержкой на каждой температурной экспозиции 1,5 ч.

Изучение фазовых превращений методом рентгенофазового анализа на дифрактометре фирмы Bruker AXS (Германия) марки D8 ADVANCE в процессе термообработки показало, что до температуры 1150 °С присутствуют три кристаллические фазы: циркон, кварц и волластонит. При повышении температуры до 1200 °С дифракционные максимумы волластонита исчезают за счет его растворения в стекловидной фазе; наблюдается некоторое уменьшение интенсивности дифракционных максимумов циркона, вследствие его незначительной растворимости в образующемся эвтектическом силикатном расплаве. При 1250 °С качественный фазовый состав сохраняется, однако интенсивность максимумов циркона возрастает. Это обусловлено высокой степенью дисперсности циркобита (удельная поверхность 13800 см2/г), что облегчает оплавление поверхности его частиц в присутствии жидкой фазы с переходом в расплав.

Выполненные на сканирующем электронно-зондовом микроскопе JEOL JSM 5610 (Япония) исследования, позволившие изучить микроструктуру в процессе формирования глазурного покрытия, подтвердили результаты РФА. При температуре термообработки 1150 °С происходит интенсивное образование расплава с равномерными включениями зерен кварца и циркобита с размерами (8(4) и (2(3) мкм соответственно. Дальнейшее увеличение температуры обжига до 1200 ºС вызывает снижение вязкости расплава, что способствует образованию группировок из кристаллов ZrSiO4, количество которых составляет 30–40 % поверхности покрытия, что приводит к существенному повышению белизны глазури. 

Термообработка при 1250 ºС обеспечивает дальнейшее увеличение количества жидкой фазы с оплавлением зерен циркобита и кварца, размер которых уменьшается до (4(3) и (1(1) мкм соответственно.

При получении нефриттованных глазурей по температурному режиму, оптимизированному на основании изучения структурно-фазовых превращений (1200 ºС–1,5 ч), достигнуты высокие показатели основных физико-химических свойств: блеск (82–85 %), белизна (85–89 %), микротвердость (6750–6800 МПа). Значения температурного коэффициента линейного расширения составляют (56,4–57,1)·10-7 К-1 и хорошо согласуются с аналогичными показателями керамической матрицы, равными (58,0–62,0) ·10-7 К-1, обеспечивая требуемые характеристики термостойкости и кислотостойкости. 

