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Легкоочисні хімічно стійкі  
композиційні покриття

Вступ

Сьогодні	все	більш	широке	застосування	отримують	легко-
очисні	хімічно	стійкі	композиційні	покриття	для	захисту	різних	
видів	нагрівальної	побутової	техніки,	в	тому	числі	духових	шаф	
газових	 і	електричних	побутових	плит,	мікрохвильових	печей,	
різних	елементів	сучасного	кухонного	обладнання.	Серед	легко-
очисних	покриттів	найбільш	відомі	тефлонові,	 емалеорганічні,	
нано-	або	золь-гель	покриття,	які	модифікують	властивості	по-
верхні	виробів,	і	чисто	склоподібні	та	склокомпозиційні	покрит-
тя	 на	 основі	 скломатриці	 і	 тугоплавких	 наповнювачів	 [1—4].	
З	наведених	видів	покриттів	з	позиції	екологічної	чистоти,	вар-
тості	та	простоти	технології	найбільшу	перевагу	віддають	скло-
подібним	 легкоочисним	 покриттям,	 так	 званим	 Easy-to-clean	
(ETC).	

Істотні	результати	з	розробки	антикорозійних	склокераміч-
них	легкоочисних	покриттів	досягнуті	у	СШа,	Франції,	Бельгії,	
німеччині,	Італії,	Словенії	[5].	Вони	являють	собою	безґрунтові	
та	покривні	 емалі	на	 основі	лужноалюмофосфатних,	цирконіє-
вофосфатних	та	лужноборосилікатних	фрит,	а	також	лужноси-
лікатних	фрит,	що	містять	оксиди	рідкоземельних	елементів	[6;	
7].	В	Україні	побутова	техніка	зі	вказаним	типом	покриття	пред-
ставлена	лише	в	 імпортному	виконанні	у	зв’язку	з	відсутністю	
до	останнього	часу	вітчизняних	напрацювань	стосовно	хімічного	
складу	фрит	та	технології	їх	нанесення.

Тому	 метою	 даної	 роботи	 є	 розробка	 складу	 склокомпози-
ційних	ETC-покриттів,	що	отримуватимуть	за	розповсюдженою	
шлікерною	 технологією,	 для	 захисту	 духових	 шаф	 з	 необхід-
ними	 експлуатаційними	 характеристиками,	 визначення	 яких	
включає	 використання	 міжнародних	 стандартів,	 методик	
та	сформульованих	вимог	по	їх	значенням	(табл.	1).
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Таблиця 1 

Комплекс вимог до легкоочисних покриттів

Характеристика Значення
міжнародний	стандарт		

або	методика

Поверхня гладка Візуальна	і	тактильна	оцінка

Хімічна	стійкість A+;	AA ДСТУ	EN	14483-1:2007

Вільна	поверхнева	енергія <	60	мДж/м2 метод	оуенса—Вендта—Кабле

Здатність	до	легкого		
очищення

Відсутність		
видимих	відмітин		
чи	забарвлення

ETC-тест

Композиції	 для	 одержання	 даного	 типу	 покриттів	 склада-
ються	з	лужноборосилікатної	скломатриці	та	тугоплавких	напо-
внювачів	Al2O3,	ZrO2,	SiO2.

Експериментальна частина

Для	 отримання	 лужноборосилікатної	 фрити-скломатриці	
шихту	готували	змішуванням	технічних	сировинних	компонен-
тів	та	хімічних	реактивів	марок	«х»,«хч»	з	наступним	варінням	
у	шамотних	 тиглях	 у	 лабораторній	 електричній	 печі	 з	 карбід-
кремнієвими	 нагрівачами.	 Варіння	 проводили	 за	 режимом	
900—1330 °C 	упродовж	70	хв.	готовність	емалі	визначали	про-
бою	на	нитку,	яка	не	повинна	була	мати	непроварених	часток.	
Після	варіння	проводили	грануляцію	у	холодній	воді	та	сушіння	
фрити	за	температур	120—180 °C,	з	наступним	її	подрібненням	
до	повного	проходження	порошку	крізь	сито	008.	Тугоплавкі	на-
повнювачі	 композиційних	 покриттів	 подрібнювали	 до	 тонини,	
що	відповідала	проходженню	також	крізь	сито	008.

одержані	компоненти	змішували	в	лабораторних	фарфоро-
вих	ступках,	потім	готували	шлікери.	З	цих	шлікерів	наносили	
покриття	обливом	на	зразки	зі	сталі	марки	08кп.	З	метою	вида-
лення	забруднень	та	іржі	сталеві	пластинки,	на	які	наносилося	
покриття,	 попередньо	 очищували	 з	 використанням	 хімічного	
знежирення	 за	 допомогою	 розчину	 кальцинованої	 соди	 з	 кон-
центрацією	25	г/л.	Покриття	піддавали	сушінню	за	температури	
120 °C 	 з	 подальшим	 випалом	 бісквітного	шару	 в	 лабораторній	
муфельній	електричній	печі	за	температури	840 °C.	

Було	 досліджено	 плавкісні	 характеристики	 скломатриці:	
плавкість	 та	 крайовий	кут	 змочування,	 а	 також	проведено	 ви-
значення	 експлуатаційних	 властивостей	 покриттів	 на	 її	 основі	
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та	композицій	скломатриця	—	наповнювач:	хімічної	стійкості,	
вільної	поверхневої	енергії,	здатності	до	легкої	очистки.	

Хімічну	стійкість	покриттів	визначали	за	методикою	ДСТУ	
EN	 14483-1:2007,	 яка	 передбачає	 витримку	 у	 10	%-му	 розчині	
лимонної	кислоти	протягом	15	хв	і	оцінку	стану	поверхні	за	на-
даною	в	цьому	стандарті	класифікацією.

Для	визначення	вільної	поверхневої	енергії	було	застосовано	
метод	 оуенса—Вендта—Кабле,	 який	 базується	 на	 визначенні	
крайового	кута	змочування	тестовими	рідинами	поверхні	склое-
малевого	покриття.	однією	з	рідин	обирали	таку,	що	характери-
зувалася	домінантним	полярним	(недисперсійним)	компонентом	
вільної	поверхневої	енергії,	а	у	якості	іншої	—	рідину	з	превалю-
ючим	дисперсійним	компонентом.	

Для	проведення	випробування	на	здатність	до	легкої	очист-
ки	використовували	ETC-тест:	нанесення	в	трьох	точках	10	%-го	
розчину	холодної	лимонної	кислоти,	витримка	впродовж	15	хв	
та	 видалення	 з	 емалевого	 покриття;	 дві	 точки	 вкривали	 до-
статньою	 кількістю	 порошку	 нітрату	 літію,	 зразок	 розміщува-
ли	 у	 печі	 з	 температурою	320 °C 	на	 15	 хв.	Після	 охолодження	
до	кімнатної	температури	та	видалення	водою	його	залишку	про-
водилася	візуальна	оцінка	легкості	очищення.	Потім	одну	з	двох	
точок	повністю	вкривали	достатньою	кількістю	20	%-го	розчину	
бульйону,	пластинку	знов	ставили	у	піч	з	температурою	320 °C 	
на	15	хв	і	після	охолодження	до	кімнатної	температури	залишок	
очищували	з	використанням	губки	і	розчину	побутового	детер-
генту.	оцінку	легкості	очищення	проводили	за	критеріями,	що	
наведені	в	ДСТУ	EN	14483-1:2007.

Результати та їх обговорення

За	 результатами	 визначень	 плавкісних	 властивостей	
лужноборосилікатної	 скломатриці-основи	 марки	 KSM,	 склад	
якої	 був	 розрахований	 шляхом	 розв’язання	 системи	 рівнянь,	
що	 складена	 з	 адитивних	формул	 розрахунку	фізико-хімічних	
властивостей	та	додаткових	умов	[8],	встановлено,	що	вона	має	
широкий	інтервал	плавкості	 Dt = °140 С,	при	цьому	температура	
початку	розм’якшення	tп	=	700 °C,	кінця	розм’якшення	—	tк	= 
=	840 °C.	Тобто	дана	фрита	є	відносно	тугоплавкою.	Визначення	
температурної	 залежності	 крайового	 кута	 (θ )	 показало,	 що	 її	
розплав	змочує	сталеву	підкладку	починаючи	з	820 °C,	при	цьо-
му	навіть	при	900 °C 	значення	θ 	перевищували	70	град.	це	може	
бути	 результатом	 протікання	 процесів	 кристалізації,	 особливо	
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в	 умовах	 тривалого	
терміну	 визначення,	
який	 складав	 120	 хв,	
що	 підтверджено	 да-
ними	 ДТа	 та	 РФа	
(рис.	1).

В и п р о б у в а н н я	
за	 комплексом	 влас-
тивостей	 фрити	 KSM	
згідно	з	вищенаведени-
ми	 вимогами	 до	 легко-
очисних	 склоемале-
вих	покриттів	показано	
в	табл.	2.

Таблиця 2 

Результати випробування  
скломатриці KSM

Властивість Значення

Хімічна	стійкість аа

Вільна	поверхне-
ва	енергія

59,945	мДж/м2

Здатність	до	лег-
кої	очистки

наявність	поодино-
ких	залишків	кон-
трольних	речовин

Розроблена	 склоемаль	 мар-
ки	 KSM	 повністю	 задовольняє	
вимоги	 до	еТС-покриттів	 за	 хі-
мічною	стійкістю,	але	значення	
її	поверхневої	енергії	та	резуль-
тати	 еТС-тесту	 свідчать	 про	
необхідність	 коригування	 її	
складу.	це	 обумовило	розробку	
композицій	 на	 основі	 фрита	
KSM	 —	 тугоплавкий	 наповню-
вач,	 в	 якості	 яких	 використо-
вували	 оксиди	 кремнію,	 цир-
конію,	 алюмінію	 у	 кількостях	
5,	10	і	15	мас.	ч.	зверх	100	мас.	
ч.	фрити,	 з	 відповідним	марку-
ванням	 (табл.	 3).	 Їх	 вибір	 обу-
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мовлено	здатністю	цих	сполук	до	підвищення	хімічної	стійкості	
та	 зменшення	 значення	 вільної	 поверхневої	 енергії	 покриттів,	
а	 також	 позитивним	 впливом	 на	 їх	 твердість,	 що	 є	 важливим		
для	такого	типу	покриття.

За	результатами	випробувань	одержаних	композиційних	по-
криттів	(табл.	3)	видно,	що	вони	характеризуються	найвищими	
значеннями	хімічної	стійкості.	За	показниками	вільної	поверх-
невої	енергії	покриття	з	добавками	Al2O3	і	ZrO2	мають	необхідні	
значення	на	відміну	від	покриттів	з	SiO2.

Таблиця 3 

Результати випробувань композиційних покриттів

Склад	композиції,	мас.	ч.

маркування
Хімічна	
стійкість,	

клас

Вільна	поверхнева	
енергія,	мДж/м2

ETC-
тестФрита	

KSM
Al2O3 ZrO2 SiO2

100 5 — — KSM-5A аа 55,992 —

100 10 — — KSM-10A аа 52,173 —

100 15 — — KSM-15A аа 47,802 —

100 — 5 — KSM-5Z аа 61,286 —

100 — 10 — KSM-10Z аа 53,022 +

100 — 15 — KSM-15Z аа 57,789 —

100 — — 5 KSM-5S аа 64,008 —

100 — — 10 KSM-10S аа 62,355 —

100 — — 15 KSM-15S аа 61,089 —

Вирішальним	 при	 розробці	 кінцевого	 складу	 склокераміч-
ного	композиційного	покриття	KSM	стало	визначення	здатності	
до	 легкого	 очищення	 за	 еТС-тестом.	 Введення	 5	 мас.	 ч.	 Al2O3	
обумовило	покращення	цієї	здатності	при	застосуванні	всіх	ви-
дів	 тестувальних	 речовин,	 подальше	 збільшення	 його	 вмісту	
в	композиції	призводило	до	значного	погіршення	легкості	очи-
щення	покриттів.

Добавки	кварцового	піску	не	покращили	цієї	 головної	 екс-
плуатаційної	властивості	покриттів	у	середовищі	всіх	контроль-
них	рідин.

При	 збільшенні	 вмісту	 ZrO2	 до	 10	 і	 15	 мас.	 ч.	 мали	 місце	
суттєві	покращення	якості	очищення	покриттів.	Тому	за	комп-
лексом	проведених	випробувань	експлуатаційних	властивостей	
було	 обрано	 кращу	 композицію	 —	 KSM-10Z.	 одержане	 по-
криття	 характеризується	 рівномірністю,	 гладкістю	 поверхні	
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і	 наступними	 значеннями	 показників:	 температура	 випалу	 —	
840 °C,	 хімічна	 стійкість	—	 клас	 аа,	 вільна	 поверхнева	 енер-
гія	—	53,454	мДж/м2,	відмінна	здатність	до	легкої	очистки.

Висновки

Вивчення	плавкісних	характеристик	розробленої	з	викорис-
танням	методу	проектування	складів	лужноборосилікатної	скло-
матриці	дозволило	визначити	температурний	режим	 її	випалу,	
а	 дані	 диференціально-термічного	 та	 рентгенофазового	 аналі-
зів	—	процеси	формування	та	фазовий	склад	покриття	на	її	осно-
ві.	За	результатами	випробувань	комплексу	властивостей	відпо-
відно	до	сформульованих	вимог	було	показано	перспективність	
використання	лужноборосилікатної	фрити	марки	KSM	за	умови	
додавання	 до	 неї	 наповнювачів,	 які	 суттєво	 поліпшують	 необ-
хідні	 характеристики.	 Порівняння	 значень	 хімічної	 стійкості,	
вільної	поверхневої	енергії	та	легкості	очищення	покриттів	KSM	
з	 добавками	 Al2O3,	 ZrO2,	 SiO2	 дали	 змогу	 встановити	 кращій	
склад	композиції	з	діоксидом	цирконію	—	KSM-10Z.	
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