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Влияние оксидов щелочноземельных 
металлов на свойства жаростойких покрытий

Введение
исследованиям	влияния	состава	силикатных	шихт	на	свой-

ства	образующихся	жаростойких	покрытий	уделяется	большое	
внимание.	Так,	замена	модификаторов	в	структуре	вызывает	уве-
личение	удельной	теплоемкости	 DСр 	в	порядке	Na	>	Ca	>	Mg	[1].

на	 упрочнение	 стеклообразующего	 каркаса	 при	 введении	
оксида	 магния	 в	 кальцийсодержащую	 систему	 Na2O—CaO—
MgO—Р2о5—Al2O3—ТiO2	 указывается	 в	 [2].	 Показано,	 что	
упрочнение	 стеклообразующего	 каркаса,	 увеличение	 вязкости	
и	заметное	уменьшение	склонности	к	кристаллизации	вызывают	
добавки	MgO.

В	 работе	 [3]	 исследуется	 влияние	 соотношения	 CaO/MgO	
на	структуру	и	свойства	стеклокерамических	глазурей	и	других	
материалов.	авторами	установлено,	что	с	уменьшением	отноше-
ния	CaO/MgO	температура	кристаллизации	стекла	повышается.

исследование	 влияния	 соотношения	 MgO/CaO	 на	 микро-
структуру	и	микротвердость	стеклокерамических	глазурей	в	си-
стеме	CaO—MgO—Al2O3—SiO2	показало,	что	в	 стеклах	со	сред-
ним	значением	соотношения	MgO/CaO	выделялось	наибольшее	
количество	 a -кордиерита	 и	 наиболее	 совершенные	 по	 форме	
гексагональные	призматические	кристаллы,	что	соответствова-
ло	самым	высоким	значениям	микротвердости	[4].

Установлено	также	[5],	что	увеличение	количества	катионов	
Mg2+	 или	 Ca2+	 приводит	 к	 снижению	 степени	 полимеризации	
структурного	каркаса	и	оказывает	влияние	на	число	немостико-
вых	атомов	кислорода,	приходящихся	на	тетраэдр	SiO4,	и	плот-
ность	стекол.

При	 исследовании	 барийсодержащих	 стекол	 установлено	
увеличение	химической	устойчивости,	что	во	многом	обусловле-
но	образованием	мостиковых	связей	о– ⋅⋅⋅Ва2+ ⋅⋅⋅о–	и	способству-
ет	укреплению	структуры	[6].

исследование	влияния	Вао	на	кристаллизацию	бариевотел-
луритных	 стекол	 показало	 [7],	 что	 с	 увеличением	 содержания	
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Вао	температура	стеклования	Тg	повышается.	В	работе	[8]	опре-
делено,	что	введение	в	состав	стекла	двух	или	трех	щелочнозе-
мельных	оксидов	способно	изменить	структуру	и	свойства	стекол.

Установлено	 также	 [9],	 что	 введение	 двухзарядных	 мо-
дификаторов	 RO	 (SrO,	 MgO,	 CaO)	 в	 бороалюминатные	 стекла	
в	количестве	до	5	мас.	%	способствует	изменению	соотношения	
структурных	групп	[Во3]	и	[Во4]	за	счет	перехода	бора	из	трой-
ной	координации	в	четверную.	

Таким	образом,	введение	щелочноземельных	оксидов	позво-
ляет	регулировать	свойства	стекол,	что	является	важным	факто-
ром	при	разработке	жаропрочных	стеклопокрытий.

целью	работы	являлось	исследование	влияния	оксидов	ме-
таллов	 главной	 подгруппы	 II	 группы	 Периодической	 системы	
элементов	Д.	и.	менделеева	на	вязкость,	способность	к	защите	
металла	от	высокотемпературной	коррозии	и	поверхностное	на-
тяжение	силикатных	покрытий.

Экспериментальная часть
Для	приготовления	опытных	шихт	жаростойких	покрытий	

использовали	кварцевый	песок	по	гоСТ	22551	новоселовского	
месторождения	 Харьковской	 области,	 а	 также	 оксиды	 калия,	
бериллия,	магния,	кальция,	стронция	и	бария,	которые	вводили	
в	виде	карбонатов	марки	«ч».

Варку	стекла	осуществляли	в	силитовой	печи	шахтного	типа	
в	корундовых	тиглях	по	одинаковому	температурно-временному	
режиму	с	выдержкой	при	1400 °C 	1	ч.	готовность	получаемого	
стекла	определяли	пробой	«на	нить».	готовую	стекломассу	сли-
вали	на	металлическую	плиту	и	охлаждали	на	воздухе.	Визуаль-
ным	осмотром	установлено,	что	все	составы	стеклообразны.

Вязкость	 расплава	 стекол	 определяли	 на	 ротационном	 ви-
скозиметре,	 работающем	 по	 принципу	 вращающихся	 коакси-
альных	 цилиндров,	 в	 температурном	 интервале	 1280—980 °C 	
через	каждые	20 °C.

Для	нанесения	стеклопокрытия	готовили	шликер	из	тонко-
измельченного	в	агатовой	ступке	исследуемого	стекла	с	крупно-
стью	не	более	0,063	мм	и	раствора	жидкого	(растворимого)	стекла	
с	плотностью	1,163—1,185	г/см3.	В	качестве	образцов	использо-
вали	полутрубки	из	 титанового	 сплава	диаметром	42	мм	с	 тол-
щиной	стенки	3	мм.	Покрытие	наносили	путем	окунания	образ-
цов	в	шликер	с	последующей	сушкой	на	воздухе	в	течение	суток.

Способность	 к	 защите	 металла	 от	 высокотемпературной	
коррозии	определяли	весовым	методом	по	увеличению	привеса	
образцов	после	высокотемпературного	нагрева.
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Результаты и их обсуждение

общеизвестно,	что	во	влиянии	на	характер	изменения	мно-
гих	свойств	силикатных	покрытий,	а	также	стекол	важную	роль	
играют	 свойства	 металлов,	 входящих	 в	 структуру	 покрытия,	
в	 частности,	 поляризационные	 явления.	исследовали	 свойства	
трех-	 и	 четырехкомпонентных	 стекол	 систем	 SiO2—K2O—R2+O	
и	SiO2—B2O3—K2O—R2+O,	в	которых	R2+	—	катионы	щелочнозе-
мельных	металлов.	анализ	некоторых	характеристик	металлов	
II	 группы	главной	подгруппы	 (таблица)	позволяет	 сделать	 сле-
дующие	заключения.

Таблица

Характеристика металлов II группы главной подгруппы

Эле-
мент

атомный	
номер

ионный	
радиус,	нм

Плотность	заряда	
иона,	Кл/м

Прочность	связи	R2+—о,		
кДж ⋅ NA	(число	авогадро)

Ве 4 0,034 282 263,97

Mg 12 0,078 123 155,03

Cа 20 0,106 92 134,08

Sr 38 0,127 80 134,08

Ba 56 0,143 70 134,08

В	ряду	металлов	от	бериллия	(Ве)	к	барию	(Ва)	по	мере	уве-
личения	радиуса	катиона,	уменьшения	силы	его	поля	(плотности	
заряда	иона)	и	прочности	связи	R2+—O	должно	ослабляться	кон-
трполяризующее	воздействие	катионов	R2+	на	структуру	крем-
некислородного	каркаса	и	вязкость	стекол	должна	повышаться.	

однако,	как	следует	из	рис.	1,	вязкость	снижается.	Так	как	
заряд	 катионов	 R2+	 превосходит	 вдвое	 заряд	 R+	 при	 близких	
размерах,	можно	 предположить,	 что	 в	 данном	 случае	 преобла-
дающее	влияние	на	структуру	и	свойства	стекол	получают	поля-
ризационные	явления.	В	ряду	Ве	→ 	Ва	поляризующее	действие	
катионов	 быстро	 уменьшается,	 в	 то	 время	как	поляризуемость	
их	усиливается.	В	том	же	направлении,	по-видимому,	происхо-
дит	ослабление	кремнекислородного	каркаса	стекол	и,	несмотря	
на	 обратное	 влияние	 возрастающих	размеров	катионов,	 умень-
шение	вязкости	расплавленных	стекол.

Поскольку	 вязкость	 является	 основным	фактором,	 опреде-
ляющим	диффузионные	процессы	в	расплавленных	стеклах,	то	
становится	 очевидной	 закономерность	 изменения	 эффективно-
сти	 защитного	действия	и	коррозионной	активности	покрытий	
в	зависимости	от	расположения	атомов	металлов	II	группы	в	Пе-



243ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2013, № 113

риодической	 системе	
элементов.	Проведенные	
исследования	 показали,	
что	коррозионная	актив-
ность	расплавленных	сте-
клопокрытий	изменяется	
аналогично	 изменению	
химической	 активности	
элементов	 главной	 под-
группы	II	группы,	кото-
рая	усиливается	по	мере	
увеличения	 размеров	
электронных	 оболочек	
атомов	от	бериллия	к	ба-
рию	(рис.	2).

Как	 видно	 из	 пред-
ставленных	 на	 рис.	 1	 и	 2	 зависимостей,	 изменение	 изученных	
свойств	покрытий	 с	 увеличением	 заряда	ядра	 атомов	металлов	
II	группы	происходит	закономерно.	При	переходе	от	Ве	к	Ва	кор-
розионная	 активность	 расплавов	 усиливается,	 эффективность	
защитного	действия	снижается	и	вязкость	уменьшается.

Смачивание	 металла	 стеклом	 и	 сила	 сцепления	 покрытия	
с	поверхностью	металла	в	значительной	степени	зависят	от	вели-
чины	поверхностного	натяжения.	В	результате	смачивания	по-
верхностная	энергия	на	границе	расплав—металл	уменьшается	
из-за	 молекулярного	 взаимодействия	 между	 силикатным	 рас-
плавом	и	металлической		
поверхностью,	 что	 при-
водит	к	улучшению	сце-
пления	и,	как	следствие,	
к	повышению	защитных	
свойств	 стеклопокры-
тия.

В	общем	случае	луч-
шее	 смачивание	 дости-
гается	 при	 пониженном	
поверхностном	 натяже-
нии	силикатного	распла-
ва.	 Так	 как	 измерение	
поверхностного	 натяже-
ния	 связано	 с	 опреде-
ленными	 сложностями,		
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Рис. 1.	 Зависимость	вязкости	стеклопокрытий	
от	природы	щелочноземельного	металла	при	

температуре	1200	°С	для	состава:	
1	—	48SiO2	+	20B2O3	+	12K2O	+	20RO;		
2	—	64SiO2	+	16K2O	+	20RO
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Рис. 2.	 Зависимость	привеса	образцов	стекло-
покрытий	от	природы	щелочноземельного	

металла	при	температуре	1200	°С	для	состава:
1	—	48SiO2	+	20B2O3	+	12K2O	+	20RO;		
2	—	64SiO2	+	16K2O	+	20RO



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2013, № 113244

была	 определена	 теоретическая	 (расчетная)	 величина	 поверх-
ностного	 натяжения	 (σ )	 для	 исследуемых	 составов	 жаропроч-
ных	стеклопокрытий.

Поверхностное	 натяжение	 характеризует	 интенсивность	
поверхностных	 межмолекулярных	 (межатомных,	 межионных)	
сил	в	стекольном	расплаве	и	равно	работе,	которую	необходимо	
затратить,	 чтобы	 образовать	 единицу	 новой	 поверхности.	 По-
верхностное	 натяжение	 стеклообразующих	 расплавов	 обычно	
лежит	 в	 пределах	 от	 220	 до	 420	 мн/м	 [10].	 Коэффициент	 по-
верхностного	натяжения	рассчитывали	с	точностью	 ± 1,5	%	для	
температуры	1200 °C 	по	известной	формуле	[11].

σ
σ

=
∑ ⋅

∑
M

M
i i

i

,	

где	σ 	—	коэффициент	поверхностного	натяжения,	мн/м;	 Mi 	—	
содержание	в	стекле	каждого	оксида,	мол.	%;	σi  —	усредненные	
парциальные	коэффициенты	поверхностного	натяжения	соот-
ветствующих	оксидов,	мн/м.

Результаты	 проведенных	 расчетов	 представлены	 на	 рис.	 3	
и	 показывают,	 что	 все	 щелочноземельные	 оксиды	 повышают	
поверхностное	натяжение	в	большей	или	меньшей	степени.	При	
этом	 с	 увеличением	 содержания	 щелочноземельных	 оксидов	
поверхностное	натяжение	увеличивается	во	всех	случаях.	наи-
большее	увеличение,	согласно	расчету,	вызывает	введение	окси-
да	магния,	а	наименьшее	—	оксида	бария.

Поэтому	 для	 улучшения	 сцепления	 с	 металлической	 по-
верхностью	 необходимо	 вводить	 оксиды	 бария,	 стронция	 или	
бериллия.	однако	токсичность	вышеназванных	оксидов	ограни-

чивает	 их	 примене-
ние	 в	 массовом	 про-
изводстве,	 но	 дает	
хорошие	 результаты	
при	 необходимости	
высокотемпературно-
го	безокислительного	
нагрева	 дорогостоя-
щих	 и	 жаропрочных	
сплавов.	 В	 массовом	
производстве	 целе-
сообразно	 щелочно-
земельные	 оксиды	
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Рис 3.  Зависимость	поверхностного	натяжения		
от	содержания	щелочноземельных	оксидов
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вводить	 легкодоступным	 оксидом	 кальция,	 который	 имеет	 по-
верхностное	натяжение	немногим	меньшее,	чем	оксид	магния.

Выводы

Введение	 щелочноземельных	 оксидов	 в	 жаропрочные	 си-
ликатные	 стеклопокрытия	 кратковременного	 действия	 систем	
SiO2—K2O—R2+O	 и	 SiO2—B2O3—K2O—R2+O	 снижает	 вязкость	
и	 эффективность	 защиты	 металла	 от	 высокотемпературной	
коррозии	 тем	 больше,	 чем	 больше	 ионный	 радиус	 вводимого	
иона	 металла.	 С	 увеличением	 содержания	 щелочноземельных	
оксидов	 до	 20	мас.	%	поверхностное	 натяжение	 увеличивается	
во	всех	случаях.	наибольшее	увеличение	вызывает	введение	ок-
сида	магния,	а	наименьшее	—	оксида	бария.
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