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a ÄÂÍÇ «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé óí³âåðñèòåò», ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà 
á ÒÎÂ «Ôëåêñîë», ì. Äí³ïðî, Óêðà¿íà

Â ðîáîò³ äîñë³äæåíî ñóì³ñíèé âïëèâ ïàðíèõ êîìïîçèö³é ãëóøíèê³â TiO2, ÌîÎ3 òà
áàðâíèê³â CoO, NiO, K2Cr2O7+CuO, Fe2Î3 íà ÿê³ñòü ³ îïòèêî-êîë³ðí³ õàðàêòåðèñòè-
êè åìàëåâèõ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ìàòðè÷íîãî ñêëà ñèñòåìè R2O–ÂàÎ–ZnO–Al2O3–
Â2Î3–TiO2–SiO2. Âñòàíîâëåíî, ùî ó ïðèñóòíîñò³ áàðâíèê³â CoO, NiO, K2Cr2O7+CuO
äîäàâàííÿ ÌîÎ3 ó ê³ëüêîñò³ äî 3 ìàñ.% ï³äâèùóº ÿê³ñòü ïîêðèòò³â, àëå íå ïðèâî-
äèòü äî ñóòòºâèõ çì³í òîíó êîëüîðó ³ âïëèâàº ëèøå íà éîãî â³äò³íîê. Ââåäåííÿ
Fe2Î3 â ê³ëüêîñò³ äî 0,75 ìàñ.% äî ñêëàäó ìàòðè÷íîãî ñêëà ïðè îäíî÷àñíîìó ñóì³-
ùåíí³ ³ç áàðâíèêàìè CoO, K2Cr2O7+CuO ïðîÿâëÿºòüñÿ àíàëîã³÷íèì ÷èíîì. Ïî-
ºäíàííÿ Fe2Î3 ç NiO ïðèâîäèòü äî îäåðæàííÿ êîðè÷íåâèõ êîëüîð³â ïîêðèòò³â ð³çíî-
ìàí³òíèõ â³äò³íê³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ λ=594–613 íì (ïîìàðàí÷åâà ä³ëÿíêà ñïåê-
òðó). Âñòàíîâëåíà íåäîö³ëüí³ñòü äîäàâàííÿ 15 ìàñ.% TiO2 â ÿêîñò³ ãëóøíèêà çà-
áàðâëåíèõ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ äîñë³äíîãî ìàòðè÷íîãî ñêëà ³  ðîçêðèòî ïðè÷èíè
â³äñóòíîñò³ ïðîöåñó ãëóø³ííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ âèïàëó 8000Ñ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìàòðè÷íå ñêëî, åìàëåâå ïîêðèòòÿ, ãëóøíèê, áàðâíèê, êîë³ðíèé òîí,
÷èñòîòà êîëüîðó.
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Âñòóï
Ç êîæíèì ðîêîì åìàëåâ³ ïîêðèòòÿ äåêîðà-

òèâíî-õóäîæíüîãî ³ þâåë³ðíîãî ïðèçíà÷åííÿ
íàáóâàþòü â Óêðà¿í³ âñå á³ëüøîãî ïîïèòó [1,2].
Ïðè ðåàë³çàö³¿ ñâî¿õ òâîð÷èõ çàäóì³â, îäíî÷àñíî
ç ïîòðåáîþ åêîëîã³÷íî áåçïå÷íèõ áåçïëþìáàò-
íèõ åìàëåé, ìàéñòðè-åìàëüºðè òàêîæ ïîòðåáó-
þòü ð³çíîêîëüîðîâèõ åìàëåâèõ ïîêðèòò³â, ÿê³
ìîæëèâî çàñòîñîâóâàòè íà âèðîáàõ ç ì³ä³, çîëî-
òà òà ñð³áëà. Òàê³ åìàë³ â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä åìà-
ëåé, ÿêèìè ïîêðèâàþòü âèðîáè ç ÷îðíèõ ìåòàë³â,
ÿê çà õ³ì³÷íèì ñêëàäîì, òàê ³ çà ñïîñîáîì çà-
áàðâëåííÿ. Çäåá³ëüøîãî åìàëåâ³ ïîêðèòòÿ äëÿ
÷îðíîãî ìåòàëó çàáàðâëþþòüñÿ ï³ãìåíòàìè ï³ä
÷àñ âèïàëó, à ïîêðèòòÿ äëÿ êîëüîðîâèõ ìåòàë³â –
çà ðàõóíîê çàáàðâëåííÿ åìàëåâîãî ñêëà ï³ä ÷àñ
âàð³ííÿ. Ñàìå òîìó, çàáàðâëåííÿ åìàëåé äëÿ êî-
ëüîðîâèõ ìåòàë³â â³äáóâàºòüñÿ çà ìåõàí³çìîì, ùî
ïðèòàìàííèé ñòåêëàì.

Äëÿ òîãî ùîá ìåòàëåâà îñíîâà íå âïëèâàëà
íà êîë³ðíå ñïðèéíÿòòÿ çàáàðâëåíîãî ïîêðèòòÿ

òà äëÿ îäåðæàííÿ øèðîêî¿ ãàìè ñâ³òëîçàáàðâëå-
íèõ åìàëåé, ìàòðè÷íå ñêëî íåîáõ³äíî çàãëóøèòè.
Äëÿ ãëóø³ííÿ åìàëåé, çàçâè÷àé çàñòîñîâóþòü «êëà-
ñè÷í³» ãëóøíèêè – TiO2, SnO2, Sb2O3, MoO3, ñïî-
ëóêè ôòîðó [3]. Â³äîìî, ùî ïðè ââåäåíí³ äî ñêëà-
äó ñêëà äîáàâêè TiO2, ãëóø³ííÿ ñêëîìàòðèö³ äî-
ñÿãàºòüñÿ çà ðàõóíîê êðèñòàë³çàö³¿ ðóòèëó òà
àíàòàçó ó âèãëÿä³ ñàìîñò³éíèõ ôàç, ÿêà â³äáóâàºòü-
ñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âèïàëó ïîêðèòò³â.

Àâòîðàìè [4] âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ââåäåíí³
â ñêëî â ÿêîñò³ ãëóøíèêà 1,5–3,0 ìàñ.% MoO3,
ï³ñëÿ òåðì³÷íîãî îáðîáëåííÿ ïðè òåìïåðàòóð³
8000Ñ â åìàëåâîìó ïîêðèòò³ â³äáóâàºòüñÿ îá’ºìíà
êðèñòàë³çàö³ÿ MoO3 ç ðîçì³ðîì âêëþ÷åíü 0,05–
0,15 ìêì. Öå ïðèçâîäèòü äî ãëóø³ííÿ òà â³çóàëü-
íîãî ïîìóòí³ííÿ ïîêðèòòÿ.

Àâòîðè [5] äîñë³äèëè âïëèâ äîáàâêè Fe2O3

íà ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ ÿñêðàâî çàáàðâëåíèõ
áåçôëóoðèñòèõ åìàëåâèõ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³
ïåðâèííîãî ñêëà, â ÿêîìó ïîïåðåäíüî áóëà âñòà-
íîâëåíà ë³êâàö³éíà ñòðóêòóðà êðàïåëüíîãî âèäó.
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Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ äîáàâêè Fe2O3 â
ê³ëüêîñò³ 0,4 ìîë.% ó ñêëàä åìàë³, ùî íå ì³ñòèòü
ôòîðó, ïðèçâîäèòü äî óêðóïíåííÿ òà çëèòòÿ êðà-
ïåëü, ³ ñâ³ä÷èòü ïðî àêòèâàö³þ ïðîöåñ³â äèôå-
ðåíö³àö³¿ ñêëà. Çà äóìêîþ àâòîð³â [5], òàê³ çì³íè
ó ì³êðîñòðóêòóð³ ñòåêîë ïðîÿâëÿþòüñÿ â ³íòåí-
ñèô³êàö³¿ ãëóø³ííÿ ïîêðèòò³â (ïðî ùî ñâ³ä÷èòü
çá³ëüøåííÿ êîåô³ö³ºíòà äèôóçíîãî â³äáèòòÿ), îñ-
ê³ëüêè ¿õ âèïàë º ôàêòè÷íî äîäàòêîâîþ òåðìîîá-
ðîáêîþ ë³êâóþ÷èõ ñòåêîë.

Õ³ì³÷íèé ñêëàä á³ëüøîñò³ åìàëåâèõ ïîêðèòò³â
áàçóºòüñÿ íà îêñèäí³é ñèñòåì³ Na2O–Â2Î3–SiO2 [3].
Â çàëåæíîñò³ â³ä ïðèçíà÷åííÿ ïîêðèòòÿ äî éîãî
ñêëàäó ìîæóòü äîäàâàòèñü êîðèãóþ÷³ äîáàâêè CaO,
MgO, ÂàÎ, ZnO, MnO, TiO2, Al2O3, Fe2O3, CoO,
NiO. Ïðîòå ââàæàºòüñÿ, ùî òåìïåðàòóðíî-÷àñîâèé
ðåæèì âèïàëó òà åêñïëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè
ïîêðèòò³â çàëåæàòü, íàñàìïåðåä, â³ä âì³ñòó îêñèä³â
Na2O, Â2Î3 òà SiO2 [6,7].

Äëÿ ïîêðàùåííÿ âëàñòèâîñòåé åìàë³, àâòîðà-
ìè [8] çàïðîïîíîâàíî ñâèíåöü(²²) îêñèä çàì³-íþ-
âàòè íà áàð³é îêñèä ³ îäåðæóâàòè ïîêðèòòÿ íà
îñíîâ³ ñêëà ñèñòåìè Na2O–K2O–BaO–CaO–B2O3–
Al2O3–SiO2. Åìàë³ âèïðîáóâàëè íà õóäîæí³õ âè-
ðîáàõ ç ì³ä³. Òåìïåðàòóðà âèïàëó äîñë³äíèõ åìà-
ëåé ñòàíîâèòü 8500Ñ.

Òàêèì ÷èíîì, º âñ³ ï³äñòàâè ââàæàòè, ùî
äîáàâêè TiO2, ÌîÎ3 ÷è Fe2Î3 äî áåçïëþìáàòíî¿
åìàë³, ùî ì³ñòèòü áàðâíèêè CoO, NiO ÷è
K2Cr2O7+CuO, áóäóòü ñïðèÿòè îäåðæóâàííþ
ñâ³òëîçàáàðâëåíèõ åìàëåâèõ ïîêðèòò³â.

Ìåòîþ ðîáîòè º ðîçøèðåííÿ êîë³ðíî¿ ãàìè
åìàëåâèõ ïîêðèòò³â õóäîæíüîãî ³ þâåë³ðíîãî
ïðèçíà÷åííÿ ³ îäåðæàííÿ ñâ³òëîçàáàðâëåíèõ
ïîêðèòò³â øëÿõîì ââåäåííÿ ãëóøíèê³â (TiO2,
ÌîÎ3) òà áàðâíèê³â (CoO, NiO, K2Cr2O7+CuO,
Fe2Î3) äî ìàòðè÷íîãî ñêëà â³äîìîãî ñêëàäó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
ßê ìàòðè÷íå ñêëî âèêîðèñòîâóâàëè ðàí³øå

ðîçðîáëåíèé ñêëàä 33-10 íàñòóïíîãî ñêëàäó, ìîë.%:

SiO2 47,08; Na2O 7,55; BaO 4,5; B2O3 13,86;
S(Ê2O+Al2O3+TiO2+ZnO) 27,11 [9]. Äî ñêëàäó
ìàòðè÷íîãî åìàëåâîãî ñêëà 33-10 (ïîíàä 100 ìàñ.%)
ñóì³ñíî ââîäèëè ãëóøíèêè: TiO2 – 10, 12,5 òà
15 ìàñ.%; ÌîÎ3 – 1,5; 2,25 òà 3,0 ìàñ.% òà íà-
ñòóïí³ áàðâíèêè: CoO – 0,37 ìàñ.%, NiO –
0,75 ìàñ.%, K2Cr2O7+CuO – 0,45+0,52 ìàñ.%. Êð³ì
òîãî, äîñë³äæóâàëè ñóì³ñíèé âïëèâ âêàçàíèõ áàð-
âíèê³â ³ç äîáàâêîþ Fe2Î3 ó ê³ëüêîñò³ 0,25, 0,50 òà
0,75 ìàñ.% íà îïòèêî-êîë³ðí³ âëàñòèâîñò³ ïî-
êðèòò³â. Ïðè çä³éñíåíí³ äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâó-
âàëè òîíêîìåëåíèé êâàðöîâèé ï³ñîê, à òàêîæ ñè-
ðîâèíí³ ìàòåð³àëè ìàðêè «õ÷» òà «÷äà»: áîðíó êèñ-
ëîòó (Í3BO3), ñåë³òðó íàòð³ºâó (NàNO3), áàð³é âóã-
ëåêèñëèé (ÂàÑO3), ñåë³òðó êàë³ºâó (KNO3), ãëè-
íîçåì (Al2O3), öèíê îêñèä (ZnO), òèòàí ä³îêñèä
(TiO2), çàë³çî(²²²) îêñèä (Fe2O3), êàë³é á³õðîìàò
(K2Cr2O7), ì³äü(²²) îêñèä (CuO), êîáàëüò îêñèä
(CoO), í³êåëü îêñèä (NiO).

Âàð³ííÿ åìàëåâèõ ôðèò ïðîâîäèëè â øàìîò-
íèõ òèãëÿõ  ïðè òåìïåðàòóð³ 1250–12700Ñ âïðî-
äîâæ 60–90 õâ äî ãîòîâíîñò³ ç íàñòóïíîþ ñóõîþ
ãðàíóëÿö³ºþ íà çàë³çíèõ âàëêàõ. Ïåðåä ïðèãîòó-
âàííÿì øë³êåðó åìàëåâ³ ôðèòè ï³ääàâàëè ïîìå-
ëó äî ïðîõîäæåííÿ êð³çü ñèòî 0063. Øë³êåð ãî-
òóâàëè ç äîäàâàííÿì îðãàí³÷íî¿ çâ’ÿçêè (æåëå-
ïîä³áíî¿ ìàñè ³ç íàñ³ííÿ àéâè). Ï³äãîòîâëåíèé
åìàëåâèé øë³êåð íàíîñèëè ïîâåðõ ôîíäîíó (ïî-
êðèòòÿ íà îñíîâ³ ìàòðè÷íîãî ñêëà 33-10) íà ì³äíó
îñíîâó, ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóð³ 800Ñ, âèïàëþ-
âàëè ïðè 8000Ñ âïðîäîâæ 3 õâ.

Âèçíà÷åííÿ îïòèêî-êîë³ðíèõ õàðàêòåðèñ-
òèê ïîêðèòò³â ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ êîìïà-
ðàòîðà êîëüîðó ÊÖ-3 ó â³äáèòîìó ñâ³òë³ â³äíîñ-
íî äæåðåëà ñâ³òëà «À» ç âèêîðèñòàííÿì åòàëîí-
íî¿ êîë³ðíî¿ ìîäåë³ CIE XYZ (ãðàô³ê ÌÊÎ) òà
ïîäàëüøèì îáðîáëåííÿì îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â
òà âèçíà÷åííÿì ïàðàìåòð³â (êîë³ðíèé òîí, ÷èñ-
òîòà êîëüîðó) ç âèêîðèñòàííÿì ðîçðîáëåíî¿
êîìï’þòåðíî¿ ïðîãðàìè COLOR GLASS [10].

Бали Опис покриття 
1 Покриття не оплавлене, численні дефекти, блиск відсутній 

2 Покриття недостатньо оплавлене, поверхня не гладка, численні дефекти, блиск незадовільний, 
нерівномірне забарвлення (для кольорових емалей) 

3 
Покриття оплавлене, присутні одиничні дефекти: уколи («віспини», «прищі»), внутрішні тріщини чи 
розриви, незначні прогари або спінювання емалі, блиск задовільний, нерівномірне забарвлення (для 
кольорових емалей) 

4 Покриття добре оплавлене, блискуче, має гладку і рівну поверхню, присутні дрібні одиничні уколи 
(«прищі», «віспини»), є незначна зміна кольору емалі по поверхні (для кольорових емалей) 

5 Покриття добре оплавлене, має гладку і рівну поверхню, без дефектів, високий блиск, рівномірне 
забарвлення поверхні (для кольорових емалей) 

Òàáëèöÿ 1
Øêàëà îö³íþâàííÿ ÿêîñò³ åìàëåâîãî ïîêðèòòÿ
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Ñèñòåìíå îö³íþâàííÿ â³çóàëüíî¿ ÿêîñò³ åìà-
ëåâîãî ïîêðèòòÿ áóëî âèêîíàíî çà øêàëîþ îö³-
íþâàííÿ (òàáë. 1) [11].

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â ñòðóêòóðí èõ ïå-
ðåòâîðåíü â åìàëåâèõ ïîêðèòòÿõ, ÿê³ â³äáóâàëè-
ñÿ ï³ä ÷àñ âèïàëó, áóëè çàä³ÿí³ êîìïëåêñíèé òåð-
ì³÷íèé òà ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³çè. Êîìïëåêñ-
íèé òåðì³÷íèé àíàë³ç çä³éñíþâàëè íà äåðèâà-
òîãðàô³ Q-1500D ñèñòåìè Ô. Ïàóë³ê, Í. Ïàóë³ê,
Í. Åðäåé â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–10000Ñ ïðè
øâèäêîñò³ ï³äéîìó òåìïåðàòóðè 100Ñ/õâ. Ðåíò-
ãåíîôàçîâèé àíàë³ç ìàòåð³àë³â ïðîâîäèëè ïîðîø-
êîâèì ìåòîäîì Äåáàÿ-Øåðåðà íà äèôðàêòîìåòð³
ÄÐÎÍ-3 â CuÊα âèïðîì³íþâàíí³.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Êîë³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè òà â³çóàëüíå îö³íþ-

âàííÿ äîñë³äíèõ åìàëåâèõ ïîêðèòò³â â³äïîâ³äíî
äî øêàëè òàáë. 1 íàâåäåí³ â òàáë. 2.

Ìàéæå âñ³ ïîêðèòòÿ ìàþòü âèñîêó ÿê³ñòü:
4 ³ 5 áàë³â çã³äíî ç äàíèìè òàáë. 1. Âèíÿòêîì º
ëèøå ñêëàäè, ùî ì³ñòÿòü TiO2 òà êîìá³íàö³þ
áàðâíèê³â K2Cr2O7+CuO. Îñê³ëüêè êàë³é á³õðî-
ìàò çàáàðâëþº ïîêðèòòÿ ÿê çà ³îííèì ìåõàí³ç-
ìîì, òàê ³ çà ðàõóíîê êîëüîðîâîãî ãëóø³ííÿ,
ñïîñòåð³ãàëàñü çíà÷íà çàêðèñòàë³çîâàí³ñòü òèòàíî-
âì³ñíîãî ïîêðèòòÿ ³, ÿê ðåçóëüòàò, âîíî õàðàêòå-
ðèçóâàëîñü íåâèñîêîþ ÿê³ñòþ.

Íà ðèñ. 1 ãðàô³÷íî ïîêàçàíî âïëèâ TiO2 íà
êîë³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ìàò-
ðè÷íîãî åìàëåâîãî ñêëà 33-10, ÿêå çàáàðâëåíå
CoO, K2Cr2O7+CuO, NiO.

Координати кольору № 
складу 

Добавка, 
мас.% X Y Z 

Колірний 
тон λ, нм 

Чистота кольору 
Р, % 

Візуальне 
оцінювання, 
колір/бали 

Добавка CoO 0,37 мас.% 
117 – 7,000 6,000 4,494 447 0,76 темно-синій/5 
118 TiO2 10,0 8,599 7,913 5,130 478 4,57 ультрамарин/4 
119 TiO2 12,5 8,469 7,791 5,193 478 4,77 ультрамарин/4 
120 TiO2 15,0 10,78 10,03 4,401 486 2,91 синій/4 
121 MoО3 1,5 9,699 8,702 6,677 473 4,02 ультрамарин/4 
122 MoО3 2,25 9,726 8,823 7,474 475 5,91 ультрамарин/4 
123 MoО3 3,0 10,65 9,329 7,062 466 2,13 синій/5 
124 Fe2O3 0,25 7,792 6,637 4,940 432 0,37 темно-синій/5 
125 Fe2O3 0,5 10,94 9,186 6,650 578 1,17 темно-синій/5 
126 Fe2O3 0,75 10,64 9,451 7,252 471 3,26 синій/5 

Добавка K2Cr2O7 0,45 мас.%+CuO 0,52 мас.% 
127 – 29,51 20,95 10,42 513 13,71 трав'яний/5 
128 TiO2 10,0 21,32 18,00 4,687 591 26,95 сіро-жовтий/3 
129 TiO2 12,5 22,32 19,38 4,687 587 32,22 сіро-жовтий/3 
130 TiO2 15,0 26,23 23,49 5,257 583 37,33 сіро-жовтий/3 
131 MoО3 1,5 16,37 18,23 5,542 521 20,11 зелений/4 
132 MoО3 2,25 19,59 21,20 6,175 533 20,19 зелений/5 
133 MoО3 3,0 26,60 28,96 9,437 515 17,18 зелений/5 
134 Fe2O3 0,25 14,07 15,27 4,433 533 20,48 трав'яний/5 
135 Fe2O3 0,5 13,16 14,22 4,148 533 20,03 трав'яний/5 
136 Fe2O3 0,75 12,97 13,90 4,465 517 16,07 трав'яний/5 

Добавка NiO 0,75 мас.% 
137 – 18,09 15,76 5,093 598 9,23 коричневий/5 
138 TiO2 10,0 26,15 24,10 5,668 580 34,08 оливково-жовтий/4 
139 TiO2 12,5 41,43 40,21 8,899 574 38,02 оливково-жовтий/4 
140 TiO2 15,0 35,29 35,09 7,949 571 36,56 оливково-жовтий/4 
141 MoО3 1,5 14,40 11,81 3,642 610 13,38 коричневий/5 
142 MoО3 2,25 16,24 13,55 4,465 630 7,46 коричневий/5 
143 MoО3 3,0 18,84 15,36 5,352 636 5,78 коричневий/5 
144 Fe2O3 0,25 14,18 11,04 3,198 613 18,67 коричневий/5 
145 Fe2O3 0,5 17,17 14,16 3,610 594 28,50 коричневий/5 
146 Fe2O3 0,75 25,30 20,25 4,687 595 35,11 коричневий/5 

Òàáëèöÿ 2
Îïòèêî-êîë³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîêðèòò³â
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Àíàë³çóþ÷è ðèñ. 1, ìîæíà â³äñòåæèòè, ÿêèì
÷èíîì âïëèâàº òèòàí ä³îêñèä ó ê³ëüêîñò³ 10,0;
12,5; 15,0 ìàñ.% íà ïåðåì³ùåííÿ òî÷êè êîëüîðó
ïîêðèòòÿ ç áàðâíèêîì ïî ãðàô³êó ÌÊÎ:

– áàðâíèê CoO – ¹ 117 → ¹ 118 → ¹ 119
→ ¹ 120;

– áàðâíèê K2Cr2O7+CuO – ¹ 127 → ¹ 128
→ ¹ 129 → ¹ 130;

– áàðâíèê NiO – ¹ 137 → ¹ 138 → ¹ 139
→ ¹ 140.

Ïðè öüîìó íåîáõ³äíî óðàõóâàòè ñïåöèô³êó
ä³¿ áàðâíèê³â, à òàêîæ îñîáëèâîñò³ êðèñòàë³çàö³é-
íî¿ ä³¿ TiO2 íà ïðîçîðå ìàòðè÷íå åìàëåâå ñêëî 33-
10. Ïî-ïåðøå, êîáàëüò îêñèä ³ í³êåëü îêñèä º ³îí-
íèìè áàðâíèêàìè, à êàë³é á³õðîìàò, íàðÿäó ç ³îí-
íèì çàáàðâëåííÿì, ìîæå ïðîÿâëÿòè êîëüîðîâå
ãëóø³ííÿ ñêëà. Ïî-äðóãå, ôàêòè÷íî òèòàí ä³îêñèä
âèä³ëÿºòüñÿ ó âèãëÿä³ êðèñòàë³â ðóòèëó ïðè éîãî
âì³ñò³ â ìàòðè÷íîìó ñêë³ ó ê³ëüêîñò³ äî 15 ìàñ.%.

ßê âèäíî ç ðèñ. 1 ³ òàáë. 2, ïîºäíàííÿ CoO
ç TiO2 ïðèâîäèòü äî çñóâó òî÷êè êîëüîðó ïîêðèò-
òÿ ç ñèíüî-ô³îëåòîâî¿ ÷àñòèíè ñïåêòðó (λ ïîêðèò-
òÿ áåç TiO2 äîð³âíþº 447 íì) â ñèíüî-çåëåíó ÷à-
ñòèíó (λ ïîêðèòòÿ ç 15 ìàñ.% TiO2 äîð³âíþº
486 íì), ùî º çðîçóì³ëèì ç îãëÿäó íà âèä³ëåííÿ
êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè æîâòîãî êîëüîðó â ìàòðè÷íîìó
ñêë³ 33-10 ç ââåäåííÿì â íüîãî òèòàí ä³îêñèäó.

Ñóì³ñíà ïðèñóòí³ñòü â ìàòðè÷íîìó åìàëå-
âîìó ñêë³ K2Cr2O7+CuO ³ TiO2  äîêîð³ííî çì³íþº
êîë³ð ïîêðèòòÿ ç çåëåíîãî íà ñ³ðî-æîâòèé, ïðè

öüîìó äîì³íóþ÷à äîâæèíà õâèë³ ïîêðèòòÿ áåç TiO2

äîð³âíþº 513 íì, à äëÿ ïîêðèòò³â ç TiO2 äîì³íó-
þ÷à äîâæèíà õâèë³ 583–591 íì, ùî â³äíîñèòüñÿ
äî æîâòî¿ ä³ëÿíêè ñïåêòðà.

Àíàëîã³÷íî ïðîÿâëÿºòüñÿ ä³ÿ TiO2 ³ â ïî-
êðèòòÿõ, çàáàðâëåíèõ NiO, äå êîðè÷íåâèé êîë³ð
ïîêðèòòÿ çì³íþºòüñÿ íà îëèâêîâî-æîâòèé, à
êîë³ðíèé òîí ïåðåì³ùóºòüñÿ ç ïîìàðàí÷åâî¿
ä³ëÿíêè ñïåêòðó (598 íì) äî æîâòî¿ ÷àñòèíè ñïåê-
òðó (571 íì).

Ïðè öüîìó «îñâ³òëþþ÷à» ä³ÿ òèòàí ä³îêñè-
äó ïðîÿâëÿºòüñÿ ò³ëüêè â ïîêðèòòÿõ, çàáàðâëå-
íèõ NiO: L ïîêðèòò³â áåç TiO2 äîð³âíþº 15,76%,
à L ïîêðèòò³â ç 15 ìàñ.% TiO2 äîð³âíþº 35,09%.

Ó ö³ëîìó, ââåäåííÿ òèòàí ä³îêñèäó â ìàò-
ðè÷íå åìàëåâå ñêëî, ùî íå ì³ñòèòü ñâèíöþ, íå-
ãàòèâíî âïëèâàº íà êîë³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè ³
ÿê³ñòü ïîêðèòò³â, çàáàðâëåíèõ CoO, K2Cr2O7+CuO,
NiO (òàáë. 2).

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî âïëèâ ÌîÎ3 íà êîë³ðí³
õàðàêòåðèñòèêè ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ìàòðè÷íî-
ãî åìàëåâîãî ñêëà 33-10, ÿêå çàáàðâëåíå CoO,
K2Cr2O7+CuO, NiO.

Àíàë³çóþ÷è ðèñ. 2, ìîæíà ïîáà÷èòè, ÿêèì
÷èíîì âïëèâàº ìîë³áäåí(V²) îêñèä ó ê³ëüêîñò³
1,5; 2,25; 3,0 ìàñ.% íà ïåðåì³ùåííÿ òî÷êè êî-
ëüîðó ïîêðèòòÿ ç áàðâíèêîì ïî ãðàô³êó ÌÊÎ:

– áàðâíèê CoO – ¹ 117 → ¹ 121 → ¹ 122
→ ¹ 123;

– áàðâíèê K2Cr2O7+CuO – ¹ 127 → ¹ 131

Ðèñ. 1. Âïëèâ TiO2 íà êîë³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ìàòðè÷íîãî åìàëåâîãî ñêëà 33-10, ÿêå çàáàðâëåíå

CoO, K2Cr2O7+CuO, NiO (äæåðåëî À)
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Ðèñ. 2. Âïëèâ ÌîÎ3 íà êîë³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ìàòðè÷íîãî åìàëåâîãî ñêëà 33-10, ÿêå çàáàðâëåíå

CoO, K2Cr2O7+CuO, NiO (äæåðåëî À)

Ðèñ. 3. Âïëèâ Fe2O3 íà êîë³ðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ìàòðè÷íîãî åìàëåâîãî ñêëà 33-10, ÿêå çàáàðâëåíå

CoO, K2Cr2O7+CuO, NiO (äæåðåëî À)
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→ ¹ 132 → ¹ 133;
– áàðâíèê NiO – ¹ 137 → ¹ 141 → ¹ 142

→ ¹ 143.
ßê âèäíî ç ðèñ. 2 òà òàáë. 2, ââåäåííÿ ÌîÎ3

â ìàòðè÷íå åìàëåâå ñêëî 33-10 ó ê³ëüêîñò³ äî
3 ìàñ.% ïðàêòè÷íî íå çì³íþº ðîçòàøóâàííÿ òî-
÷îê êîëüîðó äîñë³äíèõ ïîêðèòò³â íà ãðàô³êó
ÌÊÎ, àëå ñòâîðþº â³äò³íêè îñíîâíîãî êîëüîðó,
ï³äâèùóº ÿê³ñòü ïîêðèòò³â.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî âïëèâ Fe2O3 íà êîë³ðí³
õàðàêòåðèñòèêè ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ìàòðè÷íî-
ãî åìàëåâîãî ñêëà 33-10, ÿêå çàáàðâëåíå CoO,
K2Cr2O7+CuO, NiO.

Àíàë³ç ðèñ. 3 äîçâîëÿº íàî÷íî ïðîñë³äêó-
âàòè, ÿêèì ÷èíîì âïëèâàº çàë³çî(²²²) îêñèä ó
ê³ëüêîñò³ 0,25; 0,50; 0,75 ìàñ.% íà ïåðåì³ùåííÿ
òî÷êè êîëüîðó ïîêðèòòÿ ç áàðâíèêîì ïî ãðàô³-
êó ÌÊÎ:

– áàðâíèê CoO – ¹ 117 → ¹ 124 → ¹ 125
→ ¹ 126;

– áàðâíèê K2Cr2O7+CuO – ¹ 127 → ¹ 135
→ ¹ 136 → ¹ 137;

– áàðâíèê NiO – ¹ 137 → ¹ 144 → ¹ 145
→ ¹ 146.

ßê âèäíî ç ðèñ. 3 òà òàáë. 2, ââåäåííÿ Fe2O3

â ìàòðè÷íå åìàëåâå ñêëî 33-10 ó ê³ëüêîñò³ äî
0,75 ìàñ.% ïðàêòè÷íî íå çì³íþº ðîçòàøóâàííÿ
íà ãðàô³êó ÌÊÎ òî÷îê êîëüîðó äîñë³äíèõ ïî-
êðèòò³â ç áàðâíèêàìè CoO ³ K2Cr2O7+CuO, àëå
ñòâîðþº â³äò³íêè îñíîâíîãî êîëüîðó òà ï³äâè-
ùóº ÿê³ñòü ïîêðèòò³â. Ïîºäíàííÿ Fe2O3 ç NiO
ïðèâîäèòü äî îòðèìàííÿ êîðè÷íåâèõ êîëüîð³â
ïîêðèòò³â ð³çíèõ â³äò³íê³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü-
ñÿ λ=594–613 íì (ïîìàðàí÷åâà ä³ëÿíêà ñïåêòðà) ³
á³ëüø âèñîêîþ ÷èñòîòîþ êîëüîðó 18,67–35,11%.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâàþòü-
ñÿ ï³ä ÷àñ âèïàëó åìàëåâîãî ïîêðèòòÿ ïðè ââå-
äåíí³ â ìàòðè÷íå ñêëî ãëóøíèê³â ³ áàðâíèê³â,
áóëî ïðîâåäåíî äèôåðåíö³éíî-òåðì³÷íèé àíàë³ç
ñòåêîë, ùî ì³ñòÿòü ìàêñèìàëüíó ê³ëüê³ñòü äîáà-
âîê ãëóøíèê³â TiO2, ÌîÎ3 â ïîºäíàíí³ ç êîìá³-
íàö³ºþ áàðâíèê³â K2Cr2O7+CuO (ðèñ. 4).

ßê âèäíî, íà êðèâ³é ÄÒÀ ñêëà ç 3,0 ìàñ.%
MoO3 ïðè òåìïåðàòóð³ 7900Ñ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
åíäîåôåêò, ùî âêàçóº íà ïëàâëåííÿ êðèñòàë³÷íî¿
ôàçè, ÿêà, â³ðîã³äíî, ñôîðìóâàëàñÿ â ñêë³ â ìî-
ìåíò ð³çêîãî îõîëîäæåííÿ. Åêçîåôåêò, ÿêèé ïðî-
ÿâëÿºòüñÿ íà êðèâ³é ÄÒÀ â ôîðì³ ãîñòðîãî ï³êà
ïðè òåìïåðàòóð³ 8000Ñ, ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî âèä³-
ëåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè.

Ïðè äîäàâàíí³ â ñêëî 15 ìàñ.% TiO2 íà
êðèâ³é ÄÒÀ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ï³êè, ÿê³ âêàçóþòü
íà åíäîåôåêòè íåâåëèêî¿ ³íòåíñèâíîñò³, ùî, ³ìî-
â³ðíî, ñóïðîâîäæóþòü ðîç÷èíåííÿ â ðîçïëàâ³ ñêëà

äâîõ êðèñòàë³÷íèõ ôàç ïðè òåìïåðàòóðàõ 810 ³
8700Ñ. Ñóäÿ÷è ç â³äîìèõ ôàêò³â ïîâåä³íêè òèòàí
ä³îêñèäó â ñêë³, öå ìîæóòü áóòè äâ³ ïîë³ìîðôí³
ìîäèô³êàö³¿ TiO2: àíàòàç ³ ðóòèë, ùî óòâîðèëèñÿ
â ñêë³ íà åòàï³ ôðèòóâàííÿ. Åêçîåôåêò, ÿêèé ïðî-
ÿâëÿºòüñÿ ó ôîðì³ ãîñòðîãî ï³êó íà êðèâ³é ÄÒÀ
ïðè á³ëüø âèñîê³é òåìïåðàòóð³ 8900Ñ, ñâ³ä÷èòü
ïðî êðèñòàë³çàö³þ åìàë³. Îòæå, ïðè òåìïåðàòóð³
âèïàëó 8000Ñ ãëóø³ííÿ òèòàíîâì³ñíèõ ïîêðèòò³â
íà îñíîâ³ äàíîãî ñêëà â³äáóâàòèñÿ íå ìîæå, ùî
ï³äòâåðäæóºòüñÿ íå âèñîêèìè çíà÷åííÿìè ñâ³òëî-
òè òèòàíîâì³ñíèõ ïîêðèòò³â ç  äîñë³äæåíèìè áàð-
âíèêàìè.

Çà äîïîìîãîþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó
âñòàíîâëåíî êðèñòàë³÷íó ôàçó, ÿêà âèä³ëÿºòüñÿ
â äîñë³äíèõ ñòåêëàõ (ðèñ. 5).

Äëÿ ìîë³áäåíîâì³ñíîãî ñêëà âèòðèìóâàííÿ
ïðîâîäèëè âïðîäîâæ 3 õâ çà òåìïåðàòóðè  8000Ñ
(ðåæèì âèïàëþâàííÿ äîñë³äíèõ ïîêðèòò³â), ïðè
öüîìó íà äèôðàêòîãðàì³ ô³êñóºòüñÿ íàÿâí³ñòü êðè-
ñòàë³÷íî¿ ôàçè MoO3 (ðèñ. 5,à).

Òèòàíîâì³ñíå ñêëî âèòðèìóâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóð³ âèïàëó ïîêðèòò³â 8000Ñ âïðîäîâæ 3 õâ.
Ôîðìà äèôðàêòîãðàìè (ðèñ. 5,á) – àìîðôíå
ãàëî – ãîâîðèòü ïðî òå, ùî âì³ñò êðèñòàë³÷íî¿
ôàçè â ïîêðèòò³ íå ïåðåâèùóº 10%, ùî º íà ð³âí³
÷óòëèâîñò³ ïîðîøêîâîãî ìåòîäó Äåáàÿ-Øåðåðà.
Íèçüêèé âì³ñò êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè ïîÿñíþºòüñÿ
òèì, ùî àêòèâíà êðèñòàë³çàö³ÿ öüîãî ñêëà â³äáó-
âàºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 8900Ñ (ðèñ. 5).

Âèñíîâêè
Â ðåçóëüòàò³ çä³éñíåíèõ äîñë³äæåíü âèçíà-

÷åí³ îñîáëèâîñò³ ãëóø³ííÿ áåçïëþìáàòíî¿ ìàòðè-
÷íî¿ åìàë³, äî ñêëàäó ÿêî¿ ââåäåíî 1,5– 3,0 ìàñ.%
ÌîÎ3. Âñòàíîâëåíî, ùî ï³äâèùåííÿ âì³ñòó ÌîÎ3

äî 3 ìàñ.% ïîêðàùóº ÿê³ñòü ïîêðèòò³â òà âïëèâàº
íà â³äò³íêè îñíîâíîãî êîëüîðó, ìàéæå íå çì³íþ-
þ÷è éîãî êîë³ðíèé òîí.

Çà ðåçóëüòàòàìè äèôåðåíö³àëüíî-òåðì³÷íèõ

Ðèñ. 4. Êðèâ³ ÄÒÀ ñêëà 33-10 ç äîäàâàííÿì ãëóøíèê³â òà

êîìá³íàö³¿ áàðâíèê³â K2Cr2O7+CuO
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äîñë³äæåíü âñòàíîâëåíî, ùî ïðè äîäàâàíí³ â ïðî-
çîðå ìàòðè÷íå åìàëåâå ñêëî 15 ìàñ.% Ò³Î2 âèä³-
ëåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè â³äáóâàºòüñÿ ïðè á³ëüø
âèñîê³é òåìïåðàòóð³, í³æ âèïàëþþòüñÿ ïîêðèòòÿ,
òîìó öåé ãëóøíèê íå º åôåêòèâíèì â ñòåêëàõ
ñèñòåìè R2O–ÂàÎ–ZnO–Al2O3–Â2Î3–TiO2–SiO2

ïðè òåìïåðàòóð³ âèïàëó 8000Ñ.
Ïîºäíàííÿ Fe2Î3 ç NiO äîçâîëÿº îäåðæàòè

êîðè÷íåâ³ êîëüîðè ïîêðèòò³â ð³çíîìàí³òíèõ
â³äò³íê³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ λ=594–613 íì
(ïîìàðàí÷åâà ä³ëÿíêà ñïåêòðó) òà âèñîêîþ ÿê³ñòþ
ïîâåðõí³.
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We investigated the combined effect of paired compositions
of TiO2, ÌîÎ3 silencers, and CoO, NiO, K2Cr2O7+CuO, Fe2Î3

dyes on the quality and optical-color characteristics of enamel
coatings based on the matrix glass of the R2O–ÂàÎ–ZnO–Al2O3–
Â2Î3–TiO2–SiO2 system. It was established that in the presence
of CoO, NiO, K2Cr2O7+CuO dyes, the addition of ÌîÎ3 in the
amount of up to 3 wt.% improved the quality of coatings, but did
not lead to significant changes in the color tone, and only affected
its shade. Introduction of Fe2Î3 in the amount of up to 0.75
wt.% into the composition of the matrix glass, simultaneously
combined with CoO, K2Cr2O7+CuO dyes, showed a similar
pattern. The combination of Fe2Î3 with NiO resulted in obtaining
brown coatings of various shades characterized by
λ=594–613 nm (orange region of the spectrum). The inexpediency
of adding 15 wt.% TiO2 as a silencer for colored coatings based
on the experimental matrix glass was established and the reasons
for the absence of a silencing process at a firing temperature of
8000Ñ were revealed.

Keywords: matrix glass; enamel coating; silencer; dye; color
tone; color purity.
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