
83

Физика конденсированного состояния
Condensed State Physics

О б р а з е ц   ц и т и р о в а н и я:
Ануфрик С. С., Курьян Н. Н., Зноско К. Ф., Жукова И. И. 
Модификация химического состава и повышение износо
стойкости полуфриттовой глазури напольной керамиче-
ской плитки путем добавления плавленого корунда // Журн. 
Белорус. гос. ун-та. Физика. 2017. № 2. С. 83–94.

F o r  c i t a t i o n:
Anufrik S. S., Kurian N. N., Znosko C. F., Zhukova I. I. Modi
fication of the chemical structure and the wear-resistance im-
provement of semifritted glaze of floor ceramic tiles by addition 
of fused corundum. J. Belarus. State Univ. Phys. 2017. No. 2. 
P. 83–94 (in Russ.).

А в т о р ы:
Славомир Степанович Ануфрик – доктор физико-матема-
тических наук, профессор; заведующий кафедрой лазерной 
физики и спектроскопии физико-технического факультета.
Николай Николаевич Курьян – преподаватель кафедры со-
временных технологий и программирования физико-техни-
ческого факультета.
Казимир Францевич Зноско – кандидат физико-математи-
ческих наук; доцент кафедры лазерной физики и спектро-
скопии физико-технического факультета.
Ирина Ивановна Жукова – главный технолог.

A u t h o r s:
Slawomir Anufrik, doctor of science (physics and mathema
tics), full professor; head of the department of laser physics and 
spectroscopy, faculty of physics and technology.
anufrick@grsu.by
Nikolai Kurian, lecturer at the department of modern technolo-
gies and programming, faculty of physics and technology.
kurian90@mail.ru
Casimir Znosko, PhD (physics and mathematics); associate 
professor at the department of laser physics and spectroscopy, 
faculty of physics and technology.
znosko@rambler.ru
Irina Zhukova, chief technologist.
zhukovaii@keramin.com

УДК 543.429.9:691.434.3
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И  ПОВЫШЕНИЕ  ИЗНОСОСТОЙКОСТИ  ПОЛУФРИТтОВОЙ  

ГЛАЗУРИ  НАПОЛЬНОЙ  КЕРАМИЧЕСКОЙ  ПЛИТКИ  
ПУТЕМ  ДОБАВЛЕНИЯ  ПЛАВЛЕНОГО  КОРУНДА
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Методами рентгенофлуоресцентного и лазерно-эмиссионного спектральных анализов исследован химиче-
ский состав готовой полуфриттовой глазури напольной керамической плитки и ее составляющих (красителей 
марок 13/400, 10/195, глазури и  корунда). С  помощью данных методов проведен сравнительный анализ по-
лученных результатов. Методом лазерно-эмиссионного спектрального анализа в пигменте марки 10/195 был 
выявлен элементный химический состав (Si, O, Mg, C, H, N), указывающий на растительное происхождение 
данного красителя. В  контрольном образце керамической плитки методом рентгенофлуоресцентного анализа 
идентифицированы 24 химических элемента, определены концентрации основных химических элементов (S, Ca, 
Fe, K, Ba, Zr, Ti, Cl), макропримесей (Hg, Rb, Cd) и микропримесей (Pb, V, Sn, Zn, Br, Sr, Sb, Mn, Cu, Mo, Cr, Co, 
As) при погрешности измерений ∼1 %. Показано, что добавка корунда при оптимальной концентрации (16 %) 
позволяет существенно увеличить износостойкость и шероховатость полуфриттовой глазури напольной керами-
ческой плитки.

Ключевые слова: лазерно-эмиссионный спектральный анализ; рентгенофлуоресцентный спектральный ана-
лиз; напольная керамическая плитка; глазурь; шероховатость; износостойкость; корунд; красители.
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Using the techniques of X-ray fluorescence (XRF) and laser emission (LIBS) spectral analysis, the chemical compo-
sition of the finished semifritted glaze for floor tiles and its components (dyes of the brands 13/400, 10/195, glazes, and 
corundum) have been studied. A comparative analysis of the results obtained by these methods has been performed. With 
the help of the LIBS technique, the element chemical composition (Si, O, Mg, C, H, N) revealing the vegetable origin 
of the dye 10/195 has been established. By the XRF method in the control sample of ceramic tiles 24 chemical elements 
were identified; the concentrations of the main chemical elements (S, Ca, Fe, K, Ba, Zr, Ti, Cl), macro- (Hg, Rb, Cd) and 
microimpurities (Pb, V, Sn, Zn, Br, Sr, Sb, Mn, Cu, Mo, Cr, Co, As) were determined with a measuring error of about 1 %. 
It has been shown that the addition of corundum in optimal concentrations (16 %) allows one to increase significantly the 
wear resistance and roughness of the semifritted glaze for floor ceramic tiles.

Key words: laser emission spectral analysis; X-ray fluorescence spectral analysis; floor ceramic tiles; glaze; rough-
ness; wear resistance; corundum; dyes.

Введение
Актуальной задачей промышленности является разработка новых технологических решений в произ

водстве напольных керамических плиток, обладающих высоким уровнем износостойкости и необходи-
мой шероховатостью при эксплуатации.

Для определения группы износостойкости керамической плитки на производстве проводят тестиро-
вание готовых изделий. Тест на износостойкость заключается в том, что поверхность плитки обрабаты-
вается на стенде на протяжении четырех минут (при скорости ее вращения 150; 300; 450 об/мин) спе-
циальным составом, в который входят металлическая крошка различного диаметра, корундовая пыль 
и дистиллированная вода. Износостойкость керамической плитки измеряется в условных единицах по 
шкале PEI. Всего по шкале PEI идентифицируется пять групп, или классов, плитки с различным уров-
нем износостойкости [1].

На практике шероховатость готовых изделий исследуется профилометром, который состоит из двух 
блоков – индикации и измерения. Блок измерения представлен алмазной иглой, позволяющей снимать 
результаты с  исследуемой поверхности. В  блоке индикации результаты измерений представляются 
в виде кривой – профилограммы и численных значений шероховатости. Обработка результатов в при-
боре производится автоматически, графоаналитическим методом [2].

Наиболее перспективным и эффективным методом улучшения данных характеристик керамической 
плитки является применение модифицированных составов глазури.

Результаты исследований, проводимых в данной области, опубликованы в [3–8]. В этих работах по-
казано, что улучшение физико-механических и химических свойств, повышение экономичности произ
водства керамических изделий достигались с помощью новых составов глазури, модифицированной 
химическими соединениями (ZnO, MgO, Al2O3, SiO2 ) либо наночастицами.

В  [3–8] изложены сведения о  модификации расплава стекломассы путем использования оксидов 
поливалентных металлов (FeO, NiO, CoO, Cr2O3 ), с помощью которых были улучшены процессы сма-
чивания кристаллических наполнителей, фазообразование и прочностные свойства композитов. Благо-
даря присутствию в составе покрытий модифицирующих оксидов кобальта микротвердость и термо-
стойкость покрытий возросли более чем на 10 % [3; 4]. Было также установлено, что введение оксида 
кобальта (СоО) является неоднозначным, поскольку при смачивании расплавов с участием этих окси-
дов отмечено ухудшение процесса смачивания, что связано с развитием кристаллизации в исследуемой 
композиции. Из-за снижения показателей блеска кристаллическая составляющая покрытий возрастала, 
что способствовало повышению их прочностных свойств [5; 6]. В работе [7] показано, что оптималь-
ное количество вводимых в модельные композиции глазурей отходов производства (гранитный отсев, 



85

Физика конденсированного состояния
Condensed State Physics

бой тарного стекла, бокситовые шламы) составляет 10 –15 мас. %. В [8] цветные износостойкие покры-
тия керамики на основе системы ZnO – MgO – Al2O3 – SiO2 модифицировались путем использования 
техногенного сырья.

Цель настоящей работы – модификация химического состава и повышение износостойкости полуфрит
товой глазури напольной керамической плитки с помощью добавок плавленого корунда (далее – корунд).

Объекты и методы исследования
Объектами исследования были образцы красителей (пигментов) в порошкообразном состоянии ма-

рок 13/400 (красный) и 10/195 (желтый), а также образцы корунда (Al2O3 ) и готовых глазурованных 
напольных керамических плиток с разным содержанием добавок корунда (4; 8; 12; 16 %).

Исследование элементного химического состава проводилось с  помощью методов лазерно-эмис
сионного (LIBS – Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) и рентгенофлуоресцентного анализов (РФА). 
Оба метода используются для изучения элементного химического состава веществ, находящихся в жид-
ком, газообразном и твердом состояниях, при проведении определенной пробоподготовки.

Метод LIBS – один из наиболее динамично развивающихся способов прямого спектрального анали-
за. Он основан на изучении эмиссионного спектра излучающей плазмы, полученной методом лазерной 
абляции [9].

В спектрометре LIBS [8] возбуждение образцов красителей (марки 13/400, 10/195), корунда и гото-
вых изделий осуществлялось основной частотой Nd : YAG-лазера (lизл = 1024 нм) в двухимпульсном 
режиме. Первый импульс формировал лазерно-плазменный факел, а второй его дополнительно возбуж-
дал. Лазерное излучение фокусировалось в пятно диаметром ~1 мм. 

Параметры возбуждения исследуемых объектов – задержка между импульсами, частота следования 
лазерных импульсов, ток накачки и энергия излучения – представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1
Параметры излучения,  

используемые для возбуждения исследуемых объектов
Ta b l e  1

The radiation parameters used for excitation of the investigated objects

Исследуемые  
объекты

Задержка между 
импульсами, мс

Частота следования  
лазерных импульсов, Гц

Ток накачки 
лазера, А

Энергия лазерного 
импульса, мДж

Краситель 13/400 8,00 8,00 17,00 16,15
Краситель 10/195 8,00 8,00 17,00 16,15
Корунд 8,00 5,00 22,00 28,00
Напольная  
керамическая плитка 8,00 5,00 20,00 19,00

До проведения исследований образцы красителей, корунда и керамической плитки приготавлива-
лись следующим образом. Из  порошкообразных красителей и  отдельно корунда на весах формиро
вались навески массой 0,100 0 ± 0,000 1 г. Указанные навески спрессовывались в таблетку диаметром 
10 мм при помощи гидравлического пресса. Поверхности образцов готовых изделий зашлифовывались 
от шероховатостей, неровностей и тщательно промывались этанолом.

Исследуемые образцы красителей и корунда подвергались воздействию десяти сдвоенных импуль-
сов Nd : YAG-лазера на разные участки таблетки. Обработка полученных спектрограмм осуществля-
лась специализированной программой QSp Client.

Для получения дополнительных количественных данных по химическому составу красителей, ко-
рунда и напольных керамических плиток использовался рентгенофлуоресцентный спектрометр ElvaX 
(Украина). Данный прибор позволяет определять концентрации химических элементов от  серы  (S) 
до урана (U) [10].

Метод РФА основан на анализе спектров рентгеновской флуоресценции, возникающих при перехо-
дах электронов во внутренних оболочках атомов [11]. Источник излучения в приборе – рентгеновская 
трубка с золотым анодом, максимальным входным напряжением 50 кВ и силой тока 1 мА. Для разных 
групп элементов использовались различные значения напряжения на трубке. При исследовании легких 
элементов рабочее напряжение составляло 10 кВ, средних – 20…30 кВ, тяжелых – 40…50 кВ. В случае 
исследования легких элементов большое влияние на спектр оказывала атмосфера, поэтому камера с об-
разцом заполнялась инертным газом (He).
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Исследовались и механические свойства готовых изделий – износостойкость и шероховатость. Для 
определения износостойкости напольных керамических плиток применялся прибор, описанный в госу-
дарственном стандарте Республики Беларусь СТБ ЕН ИСО 10545-7-2007 [12]. Испытания проводились 
на одиннадцати образцах размером 100  ×  100 мм, полученных путем разрезания плитки таким образом, 
чтобы образцы включали различные цветовые оттенки. Скорость вращения на каждом этапе истирания 
составляла 150; 300 и 450 об/мин. В отличие от методики, изложенной в пункте «Введение», в исполь-
зуемой методике в качестве абразионной нагрузки применялась смесь стальных шариков разного диа-
метра, белой окиси алюминия F80 и воды. 

После испытаний на износостойкость образцы прополаскивали, высушивали и помещали под источ-
ник света, интенсивность облучения поверхности которого равнялась 300 лк. Считается, что образец не 
выдержал определенной фазы испытания на износостойкость, если истирание участка, подвергшегося 
испытанию, четко различимо. По  результатам сравнения контрастности между областью истирания 
и исходной поверхностью плитку относят к определенному классу износостойкости (шкала PEI).

Результаты эксперимента и их обсуждение
В качестве контрольного образца выступала глазурь марки S2/104. Для ее приготовления использо-

вали следующие компоненты: фритту 141/А, каолин КН-83, глину ПАО «Веско», песок ВС-030-В, мел, 
карбоксиметилцеллюлозу (КМЦ), триполифосфат натрия (Тпф Na) и корунд (Al2O3 ), объем которого 
составлял 8 %. Экспериментальные глазури готовились с разными добавками корунда (4; 12; 16 %).

Все компоненты добавлялись в глазурь в определенной пропорции, обеспечивающей одинаковую 
плотность составов (табл. 2). Компоненты дозировались на аналитических весах, после чего смешива-
лись в шихту, мокрый помол которой осуществлялся шаровой мельницей до получения однородного 
состава. Помол проводили до остатка на сите от 0,1 до 0,2 % компонентов глазури. Рассчитанные хими-
ческие составы экспериментальных покрытий приведены в табл. 2.

Т а б л и ц а   2
Составы готовых глазурей для керамической плитки

Ta b l e  2
Compositions of finished glazes for ceramic tiles

Содержание  
компонента в составе, %

Контрольный  
состав Состав № 1 Состав № 2 Состав № 3

Фритта 141/А 21,0 21,0 21,0 21,0
Корунд полевошпатовый «Витрев» 8,0 4,0 12,0 16,0
Каолин КН-83 32,0 32,0 32,0 32,0
Глина «Гранитик-Веско» 13,0 16,5 8,5 4,5
Песок ВС-030-В 8,0 8,0 8,0 8,0
Мел 18,0 18,0 18,0 18,0
КМЦ 0,1 0,1 0,1 0,1
Тпф Na 0,4 0,4 0,4 0,4
Итого 98,5 94,5 102,5 106,5

Полученное керамическое покрытие наносили методом полива на предварительно обожженную плит
ку при температуре термообработки 1000 –1050 °С и выдержке при данной температуре 10 –15 мин.

После подсушивания проводили термообработку покрытия в условиях производства в селитовой 
печи при температуре обжига 940 –1000 °С. Нарезанные квадраты керамической плитки с нанесенной 
на нее глазурью сначала исследовались методом LIBS.

Эмиссионные спектры лазерно-искровой плазмы глазури на керамических плитках (контрольный 
состав, состав № 1, состав № 2, состав № 3) представлены на рис. 1.

Анализ спектров позволяет установить наличие в образцах глазури следующих химических элементов: 
кальция ~ 25 %; алюминия ~ 14 %; цинка ~ 2 %; меди ~ 2 %; магния ~ 1 %; хрома ~ 3 %; серы ~ 0,05 %; углерода 
~ 1 %; кремния ~ 47 %. Остальные ~ 5 % приходятся на железо. Наиболее содержательным является спектр 
состава № 3. Самые интенсивные (I ) линии в данном спектре принадлежат кальцию: lCa1 = 315,39 нм – 
ICa1 = 54 438,26 отн. ед., lCa 2 = 319,64 нм – ICa 2 = 62 125,66 отн. ед.; затем следует алюминий: lAl1 = 307,7 нм – 
IAl1 = 4924,53 отн. ед., lAl 2 = 309,6 нм – IAl 2 = 5831,24 отн. ед.; цинк: l  Zn1 = 334,77 нм – IZn1 = 39 129,56 отн. ед., 
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lZn 2 = 330,26 нм – IZn2 = 29 469,78 отн. ед.; медь: lCu = 338,29 нм – ICu = 27 136,24 отн. ед.; магний: lMg1 = 
= 278,67 нм – IMg1 = 30 033,21 отн. ед., lMg 2 = 279,46 нм – IMg 2 = 21 069,78 отн. ед.; хром: lCr1 = 372,46 нм – 
ICr1 = 47 179,41 отн. ед., lCr 2 = 370,33 нм – ICr 2 = 34 271,36 отн. ед.; сера: lS = 343,61 нм – IS = 25 435,29 отн. ед.; 
углерод: lC = 359,22 нм – IC = 27 625,10 отн. ед.; кремний: lSi = 288,16 нм – ISi = 394 437,46 отн. ед.

Для более детального исследования состава керамической плитки было изучено исходное сырье. 
Эмиссионный спектр лазерно-искровой плазмы корунда представлен на рис. 2.

Рис. 1. Эмиссионные спектры лазерно-искровой плазмы глазурей, нанесенных на керамические плитки: 
 контрольный состав;  состав № 1;  состав № 2;  состав № 3

Fig. 1. Emission spectra for the laser-spark plasma of the glaze deposited on ceramic tiles:  
 reference composition;  composition No. 1;  composition No. 2;  composition No. 3

Рис. 2. Эмиссионный спектр лазерно-искровой плазмы корунда
Fig. 2. Emission spectrum for the laser-spark plasma of corundum
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В диапазоне 258,53–375,82 нм в эмиссионном спектре корунда, как видно из рис. 2, содержатся две 
линии алюминия, четыре линии железа, одна линия титана. Наиболее интенсивными в спектре являются 
линии алюминия: lAl1 = 307,7 нм – IAl1 = 58 425,11 отн. ед., lAl 2 = 309,6 нм – IAl 2 = 57 536,28 отн. ед.; 
железа: lFe = 359,3 нм – IFe = 53 721,25 отн. ед.; титана: lTi = 281,20 нм – ITi = 16 420,38 отн. ед. Анализ 
спектра корунда позволил определить содержание данных химических элементов: алюминия ~ 85 %; 
железа ~ 10 %; титана ~ 5 %.

Исследуемые образцы керамической плитки имели коричневый цвет. Контрольный образец был 
светло-коричневым. Более темным коричневым цветом отличался образец плитки, покрытый соста-
вом № 3, с большим содержанием Al2O3 (16 %) и Fe2O3 (~ 10 %). Данные соединения при достаточно 
высоких концентрациях придают изделиям темные оттенки. Эмиссионный спектр лазерно-искровой 
плазмы красителя 13/400 представлен на рис. 3.

Анализ спектра указывает на наличие в образце красителя 13/400 следующих элементов: цинка ~ 55 %, 
железа ~ 35 %, хрома ~ 15 %. Наиболее интенсивными среди множества линий являются четыре: две 
линии цинка – lZn1 = 334,77 нм – IZn1 = 65 337,28 отн. ед., lZn 2 = 330,26 нм – IZn 2 = 46 272,31 отн. ед.; 
одна линия железа – lFe = 359,3 нм – IFe = 28 739,41 отн. ед.; одна линия хрома – lCr = 285,42 нм – 
ICr = 24 635,21 отн. ед. Эмиссионный спектр лазерно-искровой плазмы красителя 10/195 представлен 
на рис. 4.

В анализируемом спектре красителя 10/195 выявлены: кремний ~ 34  %; кислород ~ 15  %; маг-
ний ~ 8 %; углерод ~ 23 %; водород ~ 15 %; азот ~ 5 %. Наиболее интенсивными в спектре являются 
линии кремния: lSi1 = 348,25 нм – ISi1 = 61 236,22 отн. ед., lSi 2 = 356,1 нм – ISi 2 = 43 254,51 отн. ед.; 
кислорода: lO1 = 348,12 нм – IO1 = 52 361,52 отн. ед., lO2 = 326,27 нм – IO2 = 47 189,21 отн. ед.; магния: 
lMg = 360,34 нм – IMg = 47 107,11 отн. ед.; углерода: lC = 316,56 нм – IС = 32 273,69 отн. ед. Наличие 
в исследуемом красителе легких элементов – O, Mg, C, H, N – позволяет сделать заключение о его рас-
тительном происхождении. Однако данные элементы не входят в пределы обнаружения прибора ElvaX, 
поэтому нельзя с достаточной точностью определить их количественный химический состав.

Таким образом, при исследовании методом LIBS глазурей, нанесенных на керамическую плитку 
и прошедших стадию обжига, а также исходного сырья был установлен их химический состав и раз-
личия в содержании легких элементов используемых красителей.

Для получения количественных данных по составу исследуемой глазури использовался метод РФА. 
Элементный состав, концентрация химических элементов и среднестатистическая погрешность изме-
рений контрольного образца глазури и корунда представлены в табл. 3.

Рис. 3. Эмиссионный спектр лазерно-искровой плазмы красителя 13/400
Fig. 3. Emission spectrum for the laser-spark plasma of 13/400 dye
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Т а б л и ц а   3
Элементный состав, концентрация химических элементов  

и среднестатистическая погрешность измерений  
контрольного образца глазури и корунда

Ta b l e  3
The elemental composition, concentration of chemical elements,  

and average statistical error in measurements  
of the control sample of glaze and corundum

Химический 
элемент

Контрольный образец глазури Корунд

Концентрация, мкг/г Средняя статистическая  
погрешность, мкг/г Концентрация, мкг/г Средняя статистическая  

погрешность, мкг/г

S 10 835,0 8687,3 7886,4 2342,6
Cl 37 302,8 12 591,0 7832,4 1823,7
Ca 256 509,4 6525,2 689,6 107,0
Fe 3268,9 152,0 355,2 15,8
K 58 227,2 3329,2 281,1 73,1
Ba 4935,9 1044,5 188,9 64,6
Rb 471,3 51,6 63,3 6,0
V 3526,2 721,5 15,5 9,7
Sn 76,3 17,0 12,3 2,2
Zn 10 553,1 468,5 8,2 1,3
Zr 12 383,0 93,5 7,6 0,7
Br 31,2 12,5 7,4 2,0
Sr 1527,2 37,9 7,3 0,8
Sb 189,9 47,8 5,6 2,6
Mn 110,8 38,6 4,1 2,3
Hg 14,2 4,4 0,7 0,3
Cu 1321,7 86,4 0,6 0,3

Рис. 4. Эмиссионный спектр лазерно-искровой плазмы красителя 10/195
Fig. 4. Emission spectrum for the laser-spark plasma of 10/195 dye
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Химический 
элемент

Контрольный образец глазури Корунд

Концентрация, мкг/г Средняя статистическая  
погрешность, мкг/г Концентрация, мкг/г Средняя статистическая  

погрешность, мкг/г

Mo 667,7 58,5 0,6 0,2
Ti 1069,9 214,5 – –
Cr 1858,7 258,3 – –
Pb 208,5 14,0 – –
Co 408,5 50,0 – –
As 9,1 3,4 – –
Cd 45,7 13,6 – –

В контрольном образце глазури (см. табл. 3) было обнаружено 24 химических элемента: 
•• 8 основных химических элементов: S, Ca, Fe, K, Ba, Zr, Ti, Cl;
•• 3 элемента макропримеси: Hg, Rb, Cd;
•• 13 элементов микропримесей: Pb, V, Sn, Zn, Br, Sr, Sb, Mn, Cu, Mo, Cr, Co, As. 

Как и следовало ожидать, из основных химических элементов в больших концентрациях содержатся: 
S ~ 10 834,96 мкг/г; Cl ~ 37 302,8 мкг/г; Ca ~ 256 509,4 мкг/г; Fe ~ 3268,934 мкг/г; K ~ 58 227,21 мкг/г; 
Ba ~ 4935,898 мкг/г. Наличие макропримесей в количестве 14,2– 471,3 мкг/г может влиять как на техно-
логические процессы, так и на свойства самой глазури; микропримеси в концентрации 9,1–208,5 мкг/г 
оказывают маловероятное влияние на технологический процесс производства глазури.

Элементный состав красителя 13/400, концентрация химических элементов и среднестатистическая 
погрешность измерений представлены в табл. 4.

Т а б л и ц а   4

Элементный состав красителя 13/400,  
концентрация химических элементов  

и среднестатистическая погрешность измерений

Ta b l e  4

The elemental composition of dye 13/400,  
concentration of chemical elements,  

and average statistical error of the measurements

Химический  
элемент Концентрация, мкг/г Средняя статистическая 

погрешность, мкг/г

Cr 109 579,2 858,34

Fe 47 775,77 251,49

Cu 2244,168 48,752

Zn 99 939,47 199,23

Методом РФА в исследуемом образце красителя 13/400 было обнаружено четыре химических элемен-
та – Cr, Fe, Cu, Zn. Самая большая концентрация соответствует Cr – 109 579,2 мкг/г. На основании выше-
изложенного можно утверждать, что в качестве пигмента был использован оксид хрома (Cr2O3 ). Данное 
соединение входит в состав контрольного образца глазури.

При сравнении данных табл. 3 для контрольного образца и корунда с учетом данных табл. 4 были 
выявлены различия в содержании химических элементов. В контрольном образце плитки обнаружены 
элементы Ti, Cr, Pb, Co, As, Cd. Наличие титана объясняется тем, что данный химический элемент вхо-
дит в состав глазури S2/104. Хром появился в составе глазури плитки из-за того, что он входит в сос
тав красителя 13/400. Остальные химические элементы (Pb, Co, As, Cd) являются примесями фритты, 
каолина, глины, песка и мела.

Износостойкость образцов напольной керамической плитки с  различным содержанием корунда 
в глазури исследовалась согласно методике, изложенной выше, результаты представлены на рис. 5.

О ко н ч а н и е  т а б л .   3
E n d i n g  t a b l e  3
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По мере увеличения содержания корунда в образцах глазури керамической плитки, как видно из 
рис. 5, цвет глазури становится темнее. При увеличении числа оборотов истирание проявляется в виде 
кольца по периметру круга. 

Наибольший износ глазурованных поверхностей с различным содержанием корунда наблюдается 
для всех образцов при частоте вращения 450 об/мин. Время истирания для всех образцов было одина-
ковым и равнялось 4 мин.

Рост концентрации корунда в глазури керамической плитки (см. рис. 5) приводит к увеличению из-
носостойкости (кольцо истирания проявляется в меньшей степени). Наибольшая износостойкость во 
всех режимах истирания наблюдается при 16 % содержании корунда в глазури. Поскольку концентра-
ция корунда в глазури более 16 % приводила к видимому увеличению шероховатости, то дальнейшее 
увеличение содержания добавки не производилось.

Изображения поверхностей глазурованных керамических плиток с добавками корунда, полученные 
на оптическом микроскопе (использовался объектив с 32x увеличением), приведены на рис. 6. На сним-
ках видно, что увеличение концентрации корунда сопровождается изменением текстуры поверхности 
керамической плитки.

Для более детального изучения морфологии поверхности глазури исследовалась шероховатость, 
которая определялась профилометром Surftest SJ-201 (Япония). Игла перемещалась по нормали 
к  исследуемой поверхности; длина трассы на поверхности плитки составляла ~ 4  мм при скорости 
0,5 мм/c. Для определения шероховатости проводились пять измерений в различных точках поверх-
ности глазурованной плитки. При этом из полученных результатов для каждой серии измерений произ-
водилась выборка максимального и минимального значений шероховатости. Погрешность измерений 
прибора составляла 5 %.

Профилограммы поверхностей образцов керамических плиток с указанием минимальной (1) и мак-
симальной (2) шероховатости при различных добавках корунда представлены на рис. 7.

Из представленных профилограмм (см. рис. 7) следует, что шероховатость поверхности полуфрит-
товой глазури с  ростом концентрации Al2O3 увеличивается в  следующей последовательности: а  – 
0,940…1,138 мкм (4 % Al2O3), б – 0,924…1,247 мкм (8 % Al2O3), в – 1,037…1,380 мкм (12 % Al2O3), 
г – 1,337…1,432 мкм (16 % Al2O3). При этом для концентрации корунда 8 % – контрольного состава, 
используемого на производстве, – средняя шероховатость составила ~1 мкм, а при максимальной кон-
центрации Al2O3 – 16 % – она возросла до ~1,4 мкм.

Рис. 5. Фотографии поверхностей образцов глазурованных керамических плиток,  
подвергнутых испытаниям на износостойкость, с добавками корунда, %: а – 4; б – 8; в – 12; г – 16; 

150; 300; 450 об/мин – скорость вращения плитки
Fig. 5. The photographed surface of the samples of glazed ceramic tiles subjected  

to the durability testing procedure upon the addition of corundum, %: a – 4; b – 8; c – 12; d – 16; 
150; 300; 450 rev/m – rotation speed of the tiles
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Рис. 6. Микроскопические изображения поверхностей  
глазурованных керамических плиток с добавками корунда, %:  

а – 4; б – 8; в – 12; г – 16
Fig. 6. Microscopic images of the surface of glazed ceramic tiles  

with the addition of corundum, %: a – 4; b – 8; c – 12; d – 16

Рис. 7. Профилограммы поверхностей глазурованных керамических плиток  
с указанием минимальной (1) и максимальной (2) шероховатости  

при различных добавках корунда, %: а – 4; б – 8; в – 12; г – 16
Fig. 7. Profilograms of the surfaces of glazed ceramic tiles with indication  
of a minimum (1) and maximum (2) roughness for different percentages  

of the added corundum, %: a – 4; b – 8; c – 12; d – 16
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В соответствии с международной классификацией степени износостойкости (PEI) все исследован-
ные образцы глазурованной плитки с  добавками корунда (4; 8; 12; 16  %) можно отнести к  третьей 
группе износостойкости. Плитка данной группы износостойкости может применяться в качестве по-
крытия полов помещений, для которых характерна средняя интенсивность движения (помещения квар-
тир, жилых домов, небольших офисов). Не рекомендуется класть керамическую плитку данной группы 
в  помещениях с  высокой интенсивностью движения (вестибюли, большие офисы, лестницы много-
квартирных домов). Следует отметить, что на поверхности образцов с добавкой 4 % корунда видны 
множественные поры, ухудшающие качество и внешний вид керамической плитки. Учитывая выше-
изложенное, оптимальным составом глазури, применяемым для покрытия напольной плитки, является 
состав с добавкой 16 % корунда.

Выводы
Исследован элементный химический состав полуфриттовой глазури напольной керамической плит-

ки методами лазерно-эмиссионного и рентгенофлуоресцентного анализов. На спектрометре LIBS опре-
делены количественный состав корунда, глазурей с добавками Al2O3, легкие (Si, O, Mg, C, H, N) и тяже-
лые (Zn, Fe, Cr) элементы, входящие в состав используемых красителей. 

Методом РФА установлены концентрации 8  основных элементов, 3  макро- и  13  микропримесей 
в контрольном образце глазури. Показано, что увеличение содержания корунда в глазури керамической 
плитки приводит к возрастанию ее износостойкости, росту шероховатости и изменению цвета. Предло-
жен новый состав полуфриттовой глазури напольной керамической плитки, обладающий повышенной 
износостойкостью и максимальной шероховатостью 1,432 мкм. Оптимальная концентрация корунда 
для данной глазури составляет 16 %.
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