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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

 

Актуальність теми. Використання склокристалічних покриттів по кера-

міці спеціального призначення дає можливість ефективно вирішувати складні 

завдання в області сучасних будівельних технологій. Теперішній спосіб життя 

людини характеризується підвищеною концентрацією різних видів електромаг-

нітних випромінювань (ЕМВ), в тому числі промислового, медичного, дослід-

ницького устаткування, теле- і радіостанцій, супутникового та стільникового 

зв'язку й багатьох інших. У зв'язку із цим проблема захисту від негативного 

впливу ЕМВ біологічних та технічних об’єктів шляхом створення будівельних 

елементів із покриттями спеціального призначення стає вельми суттєвою. 

Найбільш ефективними з точки зору захисту від ЕМВ є радіопоглинаючі 

матеріали, які за електрофізичними ознаками поділяються на матеріали діелек-

тричного, феритового та ферито-діелектричного типу. Перевагою широко відо-

мих феритових поглиначів є їх мала матеріалоємність, однак вони виготовля-

ються за складною технологією та мають недостатньо широку смугу робочих 

частот. Ці недоліки можуть бути усунені при проектуванні евтектичних та сте-

хіометричних складів покриттів як за композиційним типом, так і з викорис-

танням методу спрямованої кристалізації.  

Враховуючи вищеозначене, розробка перспективних склокристалічних 

покриттів по кераміці спеціального призначення з високими показниками екс-

плуатаційних характеристик, що забезпечують ефективний захист біологічних і 

технічних об’єктів від впливу електромагнітного випромінювання, є актуаль-

ною проблемою сучасної технології тугоплавких неметалічних матеріалів та 

визначає напрямок дисертаційних досліджень. 

Зв‘язок роботи з науковими програмами, планами та темами. Дисер-

таційна робота виконувалась на кафедрі технології кераміки, вогнетривів,  

скла та емалей НТУ «ХПІ» у рамках завдань фундаментальних держбюджет-

них НДР МОН України: «Теоретичні основи низькотемпературного синте- 

зу нового класу високостійких склокристалічних матеріалів та покриттів»  

(№ ДР 0103U001530), «Дослідження процесів формування структури склокрис-

талічних покриттів у системі SiO2–Al2O3–Fe2O3–RO–B2O3 за участю прекурсо-

рів» (№ ДР 0106U001504), в яких здобувач була виконавцем окремих етапів. 

Мета і задачі досліджень. Метою дисертаційної роботи є розробка скла-

дів та основних технологічних параметрів отримання склокристалічних покрит-

тів по кераміці спеціального призначення з ефективною захисною дією від еле-

ктромагнітного випромінювання. 

Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні задачі: 

– дослідження діаграм стану потрійних залізовмісних оксидних систем  

Fe2O3 – Al2O3 – CoO та Fe2O3 – Al2O3 – NiO, на базі яких має бути обґрунтова-

ний вибір складів прекурсорів для синтезу феритвмісних склокристалічних по-

криттів; 

– дослідження фізико-хімічних, експлуатаційних та електромагнітних вла-

стивостей склокристалічних покриттів по кераміці спеціального призначення; 

– визначення оптимальних складів склокристалічних покриттів, що за-
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безпечують отримання виробів із заданими фізико-технічними та естетичними 

показниками та встановлення залежностей «склад–властивість» від співвідно-

шення фазоутворюючих оксидів та умов термообробки; 

– дослідження фазового складу і структури розроблених склокристаліч-

них покриттів у взаємозв’язку з їх властивостями з метою встановлення зако-

номірностей формування керамічного виробу спеціального призначення з ком-

плексом високих експлуатаційних та захисних характеристик; 

– здійснення лабораторних випробувань захисних властивостей кераміч-

них виробів із склокристалічними покриттями та розробка практичних рекоме-

ндацій щодо їх використання у виробничих умовах. 

Об‘єкт дослідження – процес формування склокристалічних феритвміс-

них покриттів по кераміці в умовах швидкісного випалу.  

Предмет дослідження – фізико-хімічні закономірності синтезу склокри-

сталічних феритвмісних покриттів по кераміці спеціального призначення шля-

хом скерованої кристалізації із застосуванням прекурсорів.  

Методи дослідження. Теоретичні дослідження здійснювали із залучен-

ням комплексу фізико-хімічних розрахунків в системах фазоутворюючих окси-

дів згідно положень фізичної хімії силікатів. Електромагнітні, фізико-механічні, 

експлуатаційні та захисні властивості керамічних матеріалів визначали згідно з 

діючими нормативними документами. Прогнозування структурного стану та 

фізико-механічних властивостей вихідних фрит та готових покриттів здійсню-

вали за допомогою  комплексу розрахункових стандартних та оригінальних ме-

тодик. Для вивчення властивостей і структури матеріалів застосовували ком-

плекс сучасних фізико-хімічних методів аналізу (рентгенофазовий, диферен-

ційно-термічний, ділатометричний, петрографічний, ІЧ-спектральний аналізи). 

При реалізації експерименту використовували методи симплекс-решітчастого 

планування та статистичної обробки результатів за допомогою прикладних 

програм Statistica 6.0. 

Наукова новизна одержаних результатів полягає в наступному: 

– вперше проведено тріангуляцію систем Fe2O3 – Al2O3 – CoO та  

Fe2O3 – Al2O3 – NiO за допомогою отриманого рівняння теплоємності для фери-

тів кобальту і нікелю з урахуванням їх магнітних властивостей, визначено спі-

віснуючі фази та евтектики в елементарних трикутниках; 

– термодинамічно обґрунтована та експериментально підтверджена мож-

ливість формування прекурсорів феритового складу безпосередньо із скломат-

риці при синтезі склокристалічних покриттів по кераміці спеціального призна-

чення; 

–  встановлено особливості синтезу феритвмісного склокристалічного  

покриття шляхом попередньої термообробки шихти (800 С) та подальшого  

її плавлення ((1250 – 1300) С), що забезпечує значення магнітної проник- 

ності на рівні (μ = 5,19  7,28 ум. од.) та питомого об’ємного опору в межах 

((1,5  3,4)·104 Ом·м); 

–  встановлено залежності основних експлуатаційних характеристик  

(термостійкість – 225  250 С, мікротвердість – 4030  5340 МПа,  
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ТКЛР – (4  5)·10-6 К-1) від співвідношення фазоутворюючих оксидів та визна-

чено, що вміст прекурсору у кількості 32  36 мас. % зумовлює отримання дов-

говічних та екологічно чистих спеціальних керамічних виробів із захисними 

властивостями. 

Практичне значення одержаних результатів для будівельної промис-

ловості полягає у створенні керамічних виробів із спеціальними властивостями. 

Розроблено склади і ресурсо- та енергозберігаючу технологію склокристаліч-

них покриттів по кераміці методом скерованої кристалізації із застосуванням 

прекурсорів, що забезпечують ефективний захист біологічних і технічних 

об’єктів від впливу електромагнітного випромінювання. 

Для одержаних керамічних виробів встановлено зниження дії електрома-

гнітного випромінювання у діапазоні частот 26 ГГц  36 ГГц в середньому на 

21,5 дБ порівняно з 1,1 дБ для традиційної личкувальної кераміки. 

Проведені натурні випробування спеціальної кераміки із склокристаліч-

ними ферит-вмісними покриттями у ТОВ «Терра-АВТ» (м. Харків) для захисту 

персоналу від дії електромагнітного випромінювання підтвердили зниження 

напруженості електромагнітного поля в частотному діапазоні від 80 МГц до 

1000 МГц в середньому майже в 10 разів. 

Результати досліджень впроваджені в навчальний процес кафедри техно-

логії кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ» при підготовці бакалав-

рів, спеціалістів і магістрів за спеціальністю 091606 «Хімічна технологія тугоп-

лавких неметалічних і силікатних матеріалів». 

Науково-технічна новизна розробок підтверджена 4 патентами України 

на корисну модель (№ 25888, № 27297, № 35855, № 37004). 

Особистий внесок здобувача. Всі наукові результати, що викладені в 

дисертації та винесені на захист, одержані здобувачем особисто. Серед них: 

аналіз наукової та патентної літератури; участь у плануванні та проведенні тео-

ретичних і експериментальних досліджень; аналіз та інтерпретація отриманих 

результатів. Постановка задач досліджень, аналіз і обговорення отриманих ре-

зультатів, узагальнення отриманої інформації та формулювання висновків ви-

конувались здобувачем спільно з науковим керівником. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення дисертаційної 

роботи доповідались та обговорювались на: Міжнародних науково-технічних 

конференціях “Технологія та застосування вогнетривів і технічної кераміки у 

промисловості” (м. Харків, 2007– 2009 рр.); Всеукраїнських конференціях сту-

дентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології, (м. Київ, 

2007, 2008 рр.); Міжнародних науково-технічних конференціях студентів, аспі-

рантів та молодих вчених “Хімія та сучасні технології”, (м. Дніпропетровськ, 

2007, 2009 рр.); Наукових конференціях “Львівські хімічні читання”, (м. Львів, 

2007, 2009 рр.); Міжнародних науково-практичних конференціях “Інформаційні 

технології: наука, техніка, технологія, освіта, здоров’я” (м. Харків, 2007 – 

2009 рр.); XVIII Міжнародній науково-практичній конференції “Научные  

исследования, наносистемы и ресурсосберегающие технологии в стройиндуст-

рии” (м. Бєлгород, Росія, 2007 р.); Всеукраїнських наукових конференціях сту-

дентів, аспірантів і молодих учених “Хімічні проблеми сьгодення” (м. Донецьк, 
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2008, 2009 рр.); Всеукраїнській конференції студентів та аспірантів “Хімічні 

Каразинські читання ”(м. Харків, 2009 р.); I Міжнародній конференції студен-

тів, аспірантів та молодих вчених “Современные технологии тугоплавких неме-

таллических и силикатных материалов” (м. Харків, 2009 р.). 

Публікації. Основні положення та наукові результати дисертаційної ро-

боти опубліковано в 24 наукових працях, серед них 6 статей у фахових видан-

нях ВАК України та 4 патентах України на корисну модель. 

Структура і обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається із всту-

пу, п’яти розділів, висновків, додатків, списку літератури. Загальний обсяг ди-

сертації становить 201 сторінку, з них  66 рисунків по тексту, 20 рисунків на 

18  окремих сторінках, 38 таблиць по тексту, 2 таблиць на 2 окремих сторінках, 

5 додатків на 16 сторінках; списку використаних літературних джерел з 149 

найменувань на 15 сторінках. 

 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

 

У вступі обґрунтовано актуальність та доцільність дисертації, сформу-

льовано її мету і задачі, визначено об’єкт, предмет і методи дослідження, нау-

кову новизну та практичну значущість роботи. 

У першому розділі приведені дані щодо основних джерел електромагні-

тного випромінювання та їх дії як на організм людини, так і на електронні сис-

теми. Проведено аналітичний аналіз науково-технічної та патентної інформації, 

систематизовані дані з питання одержання матеріалів, здатних захищати від не-

гативної дії електромагнітного випромінювання радіочастотного діапазону. Ро-

зглянуто механізми послаблення дії електромагнітного випромінювання існую-

чими захисними матеріалами. Показано, що в області високих частот (діапазон 

від 30 МГц до 3000 ГГц) пріоритет віддається радіопоглинаючим засобам захи-

сту. 

Приведений огляд існуючих розробок в області створення захисних мате-

ріалів показав, що перспективним напрямком є розробка технології отримання 

керамічних лицювальних матеріалів, а саме керамічних композицій з діелект-

ричною матрицею та провідником (напівпровідником) або магнітним матеріа-

лом як наповнювачем. В цьому випадку основною проблемою постає одержан-

ня захисних керамічних матеріалів і покриттів за композиційною технологією з 

урахуванням необхідності зберігання фізичних властивостей добавки при висо-

котемпературній термообробці композицій (~ 1000°С), що не завжди є можли-

вим за причини хімічної взаємодії добавки з матеріалом. Ця проблема може бу-

ти вирішена при використанні методу спрямованої кристалізації феромагнітної 

фази безпосередньо в середовищі матричного матеріалу. Завдяки такому підхо-

ду до синтезу заданої фази виникає можливість одержання більш однорідної 

тонкодисперсної структури магнітного наповнювача.  

На підставі проведеного аналітичного аналізу науково-технічної та патен-

тної інформації сформульована мета і визначені задачі дисертаційної роботи.  

В другому розділі наведена характеристика використаних сировинних 

матеріалів, технічних продуктів і хімічних реактивів, викладені технологічні 
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особливості отримання дослідних керамічних матеріалів, обґрунтовано вибір 

методик та приладів, надано опис розрахункових методів досліджень, застосо-

ваних в роботі. 

Для вивчення структури матеріалів використовували комплекс сучасних 

фізичних та фізико-хімічних методів аналізу (рентгенофазовий, диференційно-

термічний, ділатометричний,  ІЧ-спектральний, петрографічний та електронно-

мікроскопічний аналізи).  

Температурний коефіцієнт лінійного розширення полив вимірювався  

на дилатометрі  DIL 402 PC, визначення кута змочування керамічної основи ро-

зплавом модельної склокомпозиції здійснювалось на високотемпературному 

мікроскопі МН-2, мікротвердість склокристалічних покриттів визначали  

на приборі ПМТ-3, термостійкість покриттів встановлювали згідно з ДСТУ  

Б В.2.7-118-2002. Хімічну стійкість визначали за ГОСТ 10134.1-82 (метод б). 

Вимірювання електричного опору, діелектричної проникності та тангенсу 

кута діелектричних втрат проводили за ГОСТ 24409-80 та ГОСТ 22372-77. Ма-

гнітну проникність визначали за допомогою схеми з катодним осцилографом. 

Вимірювання коефіцієнту проходження за потужністю і відбиття проводилися 

на двопозиційній установці квазіоптичного типу. 

У третьому розділі представлено результати теоретичних досліджень, 

спрямованих на вивчення будови трикомпонентних систем CoO – Al2O3 – Fe2O3 

і NiO – Al2O3 – Fe2O3 з урахуванням зміни магнітного стану фаз.  

Визначено, що залежності теплоємності феритів від температури  

Cp = f (T) мають дві гілки – низькотемпературну і високотемпературну, що 

обумовлюється наявністю точки Кюрі для магнітних речовин. Для фериту ніке-

лю залежності низькотемпературної та високотемпературної гілки мають на-

ступний вигляд відповідно:  

 

ТСр  021,078,28   (до 870 К), ТСр  008,067,34   (вище 870 К). 

 

Для фериту кобальту Cp = f (T) ці залежності мають такий вигляд:  

 

ТСр  003,076,23  (до 779 К), ТСр  008,074,34  (вище 779 К) 

 

З урахуванням цих відмінностей було проведено тріангуляцію наведених 

трикомпонентних систем. Виявлено, що при температурах 814 К для кобальто-

вої та 1186 К для нікелевої систем відбувається перебудова конод у трикутни-

ках. Отже, до температури перебудови існують коноди між сполуками СоFe2O4 

та СоAl2O4 і NiFe2O4 та NiAl2O4 (рис. 1), а при збільшенні температури відбува-

ється зміна міжфазових співвідношень і утворюються коноди між СоFe2O4 та 

СоО і NiFe2O4 та NiO (рис. 2).  

На  основі  проведених  теоретичних досліджень в системах CoO – Al2O3 –  

Fe2O3 і NiO – Al2O3 – Fe2O3 було визначено, що вказані системи складаються з 

чотирьох елементарних трикутників. Мінімальні розраховані температури евте-
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ктик становлять 1523 К та 1535 К і знаходяться в трикутниках Fe2O3 – Fe2Al2O6 

– СoFe2O4 та Fe2O3 – Fe2Al2O6 – NiFe2O4 відповідно. 
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Рис. 1. Тріангуляція систем нижче температури перебудови конод 
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Рис. 2. Будова систем вище температури перебудови конод 

 

З метою обґрунтованого вибору хімічних складів склокристалічних ком-

позицій, здатних до утворення феритів кобальту і нікелю, було визначено най-

більш технологічні області систем та обрані точки складів (рис. 2) з точки зору 

зменшення температур процесів фазоутворення, для яких побудовано діаграми 

стану та визначено фазовий склад та температуру кристалізації розплаву. З ме-

тою зменшення температури формування розплаву оксидні композиції – преку-

рсори у кількості 21 – 35 % доповнювалися склоутворюючими оксидами SiO2, 

B2O3 та плавнями CaO, MgO.  

Здійснене прогнозування структури і властивостей запроектованих скло-

кристалічних покриттів. Встановлено, що за показниками структурно-чутливих 

коефіцієнтів дослідні стекла є відносно легкоплавкими (температура утворення 

розплаву при 850 С). Оскільки дослідні суміші не вміщують лужних оксидів, 

процеси формування структури скла в них є досить складними. Це можна за-

ключити з величин коефіцієнту fSi, що характеризують кремнекисневий каркас 
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як неоднорідний та не подовжений. Такі значення структурного коефіцієнту 

свідчать про можливість утворення дискретних радикалів типу [Si2O5], [SiO3]. В 

результаті цього модельні стекла характеризуються високою схильністю до 

кристалізації, на що також вказують значення структурно-чутливих коефіцієн-

тів fSi, ψB, Ккр та структурна формула стану оксидів алюмінію та бору за їх спі-

льної присутності. Розраховані  показники логарифму в'язкості та поверхневого 

натягу розплаву також свідчать про високу схильність склокомпозицій до крис-

талізації фаз типу феритів. 

За допомогою методу 

ІЧС досліджено наявність ко-

ординованих оксидних груп в 

складі композиції, валентний 

стан фазоутворюючих оксидів 

та ступінь полімеризації мат-

ричного скла (рис. 3).  

На всіх кривих присутні 

максимуми 550 – 600 см-1,  

які свідчать про наявність іонів 

заліза в тетраедричній коор-

динації та максимуми при  

600 – 640 см-1, що вказують на 

присутність шестикоординова-

ного оксиду заліза. В кобальт-

вмісних модельних стеклах бі-

льшу інтенсивність мають мак-

симуми, характерні для немос-

тикових зв’язків тетраедрів 

[SiO4] при 800 – 850 см-1, а та-

кож острівних силікатів – при 

935 – 950 см-1. Полімеризація 

тетраедрів [SiO4] з плечем при 

1000 – 1050 см-1 вказує на  

наявність матричної склофа- 

зи, причому максимуми при 

1383 см-1 в нікельвмісних скла-

дах і 1416 см-1 в кобальтвміс-

них складах вказують на наяв-

ність груп [BO4] в складі скла. 

З огляду на хімічний склад 

склофази, нікельвмісні склади є 

більш однорідними щодо крис-

талічних фаз, а кобальтові 

склади значно різняться за ко-

ординацією оксидних груп. 

 
 

 

Рис. 3. Результати ІЧС фрит феритвмісних покриттів 
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За результатами рентгенофазового аналізу в композиції CF (рис. 2) осно-

вною і єдиною фазою виступає ферит кобальту, в композиції 3С виявлено при-

сутність побічних фаз (гематит, кристобаліт), а в композиції 1С ферит кобальту 

зовсім відсутній. Таке фазоутворення відповідає встановленій будові діаграми 

стану системи CoO – Al2O3 – Fe2O3 і підтверджує необхідність вибору модель-

них складів у трикутнику, який утворюють  сполуки: FeAl2O4, CoFe2O4, CoO.  

Необхідною умовою також є дотримання стехіометрії фериту кобальту, 

але з деяким надлишком вмісту Fe2O3, завдяки чому в першу чергу в розплаві 

скла формується фаза CoFe2O4.  

Аналогічними є результати дослідження нікельвміщуючих модельних 

складів композицій: в композиції NF, окрім основної фази фериту нікелю, спо-

стерігається наявність фаз кварцу та FeAl2O4. Відхилення від області складів 

трикутнику FeAl2O4 – NiFe2O4 – NiO приводить до одержання переважної фази 

гематиту, оксиду нікелю, кварцу та силікату магнію.  

У зв’язку з цим нами був скоригований склад NF: був дещо збільшений 

вміст оксиду нікелю за рахунок зменшення вмісту оксидів заліза та алюмінію. 

Таким чином, для подальших досліджень були обрані склади CF та скоригова-

ний NF з наступним співвідношення оксидів Al2O3 : Со(Ni)O : Fe2O3  – 1 : 1 : 3.  

За допомогою термодинамічної оцінки реакцій фазоутворення у шихтах 

склокристалічних феритвмісних покриттів було встановлено, що найбільш 

стійкими продуктами реакцій до температури 1600 К є сполуки шпінелевого 

типу – CaO·Al2O3, Fe2O3·Al2O3, MgO·Al2O3 для складів CF і NF та  NiO·Al2O3 і 

NiO·Fe2O3 для складу NF. Утворення фериту кобальту можливо при температу-

рах, що не перевищують 1260 К, а фериту нікелю – в широкому інтервалі тем-

ператур 600 – 1600 К. 

Для дослідження кристалізаційної здатності модельних стекол і встанов-

лення температурних границь протікання кристалізаційних процесів було про-

ведено диференційно-термічний аналіз  фрит дослідних складів (рис. 4).  

Аналіз отриманих даних вказує на те, що температури, при яких відбува-

ється початок розм’якшення фрит, становлять близько 600 С для складу CF і 

640 – 700 С – для складу NF.  

Температури, при яких спостерігається максимум кристалізаційних про-

цесів дещо перевищує 1000 С, при цьому найбільшою інтенсивністю кристалі-

зації характеризується склад NF. Тому в подальшому був проведений випал по-

криттів обох складів при однаковій температурі – 1030 С, але при трьох різних 

режимах з загальною тривалістю 45, 60 и 90 хвилин.  

Встановлено, що, з точки зору отримання найбільшого ступеню закриста-

лізованності покриттів, оптимальним режимом для покриття NF є 90-хви-

линний режим, а для покриття CF – 45-хвилинний.  

З метою підтвердження наявності захисних властивостей покриттів були 

експериментально вивчені електрофізичні та електромагнітні властивості роз-

роблених склокомпозицій (табл. 1). 
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Таблиця 1 

Електрофізичні та електромагнітні властивості покриттів 

 

Шифр 

складу 

Питомий 

об’ємний опір, 

ρv, Ом·м 

Магнітна 

проникність, 

μ 

Діелектрична проник-

ність (ε) при частоті (кГц) 

Тангенс кута діелектричних 

втрат (tgδ) при частоті (кГц) 

10 50 100 10 50 100 

CF 0,49·106 7,28 7,26 6,85 6,78 0,066 0,188 0,065 

NF 1,2·106 5,19 11,58 8,6 9,04 0,216 0,159 0,144 

 

Отриманий рівень показників електрофізичних та електромагнітних влас-

тивостей, наведених вище, дозволяє віднести розроблені склокристалічні пок-

риття до магнітних матеріалів, що здатні забезпечувати досить ефективний за-

хист від електромагнітного випромінювання. 

Склокристалічні покриття, нанесені на керамічну основу, яка також має 

спеціальні властивості, підсилюють захисну дію керамічного виробу в цілому. 

Але основною умовою в даному випадку є ізоляція керамічної основи від впли-

ву атмосфери випалу.  
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Рис. 4. Результати ДТА фрит 
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Для розроблених нікель- і кобальтвмісних складів покрить був вивчений 

вплив атмосфери випалу на процеси фазоутворення, і, як наслідок, на механічні 

властивості покрить.  

Випал проводився в окисному, відновному і нейтральному середовищах 

при однакових температурах – 1030 0С та часі витримки при максимальній тем-

пературі – 30 хвилин. За результатами рентгенофазового аналізу було встанов-

лено, що, крім фаз феритів нікелю і кобальту, у покриттях присутні фази β-

кристобаліту і магнетиту. Причому із зміною середовища випалу інтенсивність 

характеристичних піків цих фаз змінюється (рис. 5). Встановлено, що максима-

льна кількість фази фериту та найменша кількість супутніх фаз виявляється в 

покриттях, випалених в окисному середовищі. При цьому для отриманих пок-

рить характерна бездефектна поверхня покрить з гарним розливом і блиском.  

У покриттях, випалених у нейтральному середовищі, спостерігалося різке 

збільшення кількості β-кристобаліту за рахунок зменшення феритової фази, а 

самі покриття мали дефекти, 

виникнення яких пов’язано з 

недостатнім розливом поливи. 

Аналогічний вигляд мали пок-

риття, випалені у відновному 

середовищі. 

Для покриттів кобальто-

вої серії вплив нейтрального і 

відновного середовища випалу 

заключається в істотному зме-

ншенні відносної величини ха-

рактеристичних піків всіх осно-

вних фаз. У порівнянні з цим у 

складах нікелевої серії спосте-

рігається незначне зменшення 

піків магнетиту та β-кристо-баліту. Але сумарна кіль-

кість магнітних фаз для нікельвмісних покриттів не 

зменшилася.  

Показники мікротвердості дослідних покрить, 

випалених у різних окисно-відновних умовах, свідчать, 

що найкращі характеристики покрить отримані для ко-

бальтвміщуючого складу CF (4210 МПа) і для нікель-

вміщуючого складу NF (4390 МПа), випалених в умо-

вах окисного середовища. В інших умовах мікротвер-

дість покрить зменшується, більшою мірою у никель-

вміщуючому складі при випалі у нейтральному сере-

довищі і у кобальтвміщуючому складі при випалі у 

відновному середовищі.  

Петрографічними дослідженнями (рис. 6) вста-

новлено наявність феритової фази у вигляді скупчень 

дуже мілких (2 – 10 мкм) кристалітних утворень, що 

Рис. 5. Залежність фазового складу  

від середовища випалу 

 

Рис. 6. Мікрофотографії  

склокристалічних  

покриттів 
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складають окремі зерна –домени розміром 25 – 50 мкм, та скелетні форми росту 

шпінелідів. В складі NF також визначена значна кількість магнітних зерен ге-

матиту та магнетиту. 

Таким чином, проведені дослідження підтвердили можливість одержання 

склокристалічного покриття з магнітними властивостями, що формується за 

поливною технологією в умовах швидкісної термообробки, переважно в окис-

ному середовищі. 

В четвертому розділі представлено результати експериментальних дос-

ліджень, спрямованих на встановлення залежностей фізико-хімічних, експлуа-

таційних та електромагнітних властивостей склокристалічних покриттів від їх 

складу та умов термообробки, а також визначення оптимальних складів мас, що 

забезпечують отримання личкувальних плиток із заданими фізико-технічними 

та естетичними показниками.  

Оптимальна кількість компонентів у складі склокомпозиції визначалась з 

використанням планів Шеффе. Обрана для дослідження область складів була 

обмежена наступними конце-

нтраціями складових триком-

понентної суміші, мас. %: бо-

росилікатна композиція, що 

виконує роль склоутворюва- 

ча  50  60; сума CaO і MgO 

як модифікаторів скловидної 

фази та активаторів кристалі-

за-ції  5  15; прекурсор,  

що забезпечує синтез фери- 

ту  30  40.  

За результатами рентге-

нофазоваго аналізу встановле-

но, що основними кристаліч-

ними фазами покриттів коба-

льтової та нікелевої серій є ві-

дповідні ферити; супутньою 

фазою є β-кристобаліт, як 

продукт девітрифікації вихід-

ної фрити.  

В результаті дослід-

жень фізико-хімічних та експ-

луатаційних властивостей фе-

ритвмісних склокристалічних 

покриттів (рис. 7, 8) була ви-

значена область складів (пре-

курсор – 32 ÷ 36 мас. %, боро-

силікатна композиція – 53 ÷ 

58 мас. %, RO – 7 ÷ 10 мас. %), 

яка дозволяє отримати керамі-

  

 

Рис. 7. Діаграма термостійкості кобальтвмісних та  

нікельвмісних покриттів, С 
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чні личкувальні вироби з показниками термостійкості 240 ÷ 250 °С, мікротвер-

дості 4000 ÷ 5000 МПа, кис-

лотостійкості 96 ÷ 99 % та 

лугостійкості 99 ÷ 99,5 %.  

На підставі аналізу 

графічних залежностей 

встановлено, що покриття 

кобальтової серії мають 

комплекс найвищих експлу-

атаційних властивостей, що 

обумовлено більшою повно-

тою синтезу CoFe2O4.  

При цьому область 

складів, в якій можуть бути 

отримані кобальтвмісні пок-

риття з максимальними по-

казниками означених влас-

тивостей, є ширшою, ніж 

для нікельвмісних покриттів, 

що свідчить про їх більшу 

технологічність.  

Для подальшого ви-

вчення захисних властивос-

тей покриттів як оптимальні 

було обрано два склади, які є 

центральними точками фак-

торного простору та знахо-

дяться в області максималь-

них показників властивос-

тей. 

В п’ятому розділі 
представлені результати екс-

периментальних досліджень екрануючої здатності розроблених композиційних 

матеріалів, проведених в лабораторних умовах на кафедрі теоретичної радіофі-

зики ХНУ ім. В.Н. Каразина, що підтвердили можливість використання розроб-

лених керамічних композицій як матеріалів, що за існуючою класифікацією 

мають достатній рівень захисту від дії електромагнітного випромінювання. 

З наведених у табл. 2 даних можна зробити висновок, що композицій- 

ний керамічний матеріал на основі графітовмісної маси та кобальтвмісного по-

криття має найвищий рівень захисних властивостей (середнє значення коефіці-

єнту екранування в діапазоні частот 26 ÷ 36 ГГц складає 21,55 дБ).  

Отриманий результат свідчить про те, що розроблений личкувальний 

композиційний матеріал має рівень захисних властивостей, який відповідає су-

часним вимогам до захисних матеріалів на теренах країн СНД. В цьому ж роз-

ділі надано практичні рекомендації щодо використання результатів розробок. 

 
 

  
Рис. 8. Діаграма мікротвердості кобальтвмісних та  

нікельвмісних покриттів, МПа 
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Таблиця 2  

Коефіцієнт екранування різними зразками кераміки 

№  

з/п 

Шифр зразку Значення коефіцієнту екранування при частоті  

випромінювання, дБ 

26 ГГц 28 ГГц 30 ГГц 32 ГГц 34 ГГц 36 ГГц 

1 Маса Завод + полива Завод 0,9 0,4 0,9 1,6 1,7 0,9 

2 Маса Завод 1,5 1,4 1,5 1,7 1,7 1,5 

3 Маса Завод + полива CF 1,5 0,6 1,2 2,0 1,9 1,5 

4 Маса Завод + полива NF 0,8 0,6 1,5 2,2 1,7 0,8 

5 Маса Експ 1 + полива CF 18,5 21,5 21,8 24,5 25,2 25,6 

6 Маса Експ 1 + полива NF – 12,0 13,0 15,2 17,8 18,7 

7 Маса Експ 1  18,5 21,5 21,8 24,5 25,2 25,6 

8 Маса Експ 2 8,6 9,5 9,3 9,3 9,5 8,6 

 

З метою підвищення естетико-споживчих характеристик отриманих захи-

сних виробів розроблено також склади двошарових покриттів, один шар вико-

нує захисну функцію, а інший є декоративним, та обґрунтовано умови їх тер-

мообробки стосовно технології виготовлення личкувальної керамічної плитки.  

За допомогою методів РФА та електронної мікроскопії доведено позити-

вний вплив додаткового технологічного переділу на структурний стан і функці-

ональні якості захисного покриттів. 

 

ВИСНОВКИ 

 

У дисертаційній роботі вирішено науково-практичну задачу з розробки 

основ технології склокристалічних покриттів по кераміці спеціального призна-

чення з ефективною захисною дією від електромагнітного випромінювання. 

1. З використанням фізико-хімічних і термодинамічних розрахунків про-

ведено тріангуляцію систем CoO – Al2O3 – Fe2O3 і NiO – Al2O3 – Fe2O3 з ураху-

ванням магнітного стану фаз, які є основою для одержання феритвмісних скло-

кристалічних покриттів, встановлено положення полів первинної кристалізації 

фаз та температури евтектик (1523 К та 1535 К).  

У побудованих діаграмах обрано склади, які мають найнижчу температу-

ру утворення, оптимальне співвідношення фазоутворюючих оксидів та вико-

нують роль прекурсорів при вторинній термообробці композицій.  

2. Встановлено основні технологічні параметри режиму випалу (максима-

льна температура – 1030 С, тривалість циклу випалу – 45 хвилин), що забезпе-

чують отримання якісних феритвмісних склокристалічних покриттів по керамі-

ці спеціального призначення.  

Досліджено вплив різних окисно-відновних умов термообробки на фазо-

вий склад склокристалічних феритвмісних покриттів та їх властивості; визна-

чено,  що  максимальні  показники мікротвердості  та найбільшу кількість феро- 

шпінелевої фази мають покриття, випалені в окислювальному середовищі.  
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За результатами рентгенофазового аналізу та петрографічних досліджень 

встановлено, що покриття мають дрібнокристалічну структуру. Основною кри-

сталічною фазою є твердий розчин феритів кобальту і нікелю в склофазі. 

3. Досліджено фізико-хімічні та експлуатаційні властивості покриттів 

обох серій (кобальтової і нікелевої), які змінюються в межах: ТКЛР – від  

7,4·10-6 град-1 до 8,7·10-6 град-1, термічна стійкість – від 125 до 250 С, мікротве-

рдість – від 2180 до 5230 МПа, кислотостійкість – від 81 до 99 %, лугостійкість 

– від 95 до 99,9 %.  

Досліджено електричні та магнітні властивості покрить оптималь- 

них складів, зокрема їх питомий об’ємний опір, який знаходиться на рівні  

(1,5  3,4)·104 Ом·м, та відносна магнітна проникність  5,19  7,28 одиниць.  

Визначено, що покриття за рахунок присутності в них ферімагнітних фаз 

CoFe2O4 і NiFe2O4 характеризуються стабільністю магнітних властивостей в 

широкому інтервалі значень напруженості магнітного поля. 

4. Отримано рівняння регресії, які адекватно відтворюють характер зале-

жностей експлуатаційних властивостей покрить від їх хімічного складу.  

Визначено область оптимальних складів склокристалічних феритвмісних  

покриттів. Встановлено, що кобальтвмісні покриття мають більш високий рі-

вень експлуатаційних властивостей (термостійкість на рівні 240 С,  мікротвер-

дість – 5000 МПа, кислотостійкість – 98 %, лугостійкість – 99,5 %.) за рахунок 

більшої повноти синтезу CoFe2O4.  

Для нікельвмісних покриттів область складів, в якій можна отримати ма-

теріали з аналогічними показниками властивостей, є значно вужчою, ніж для 

кобальтвмісних. 

5. Визначено, що під час випалу у покриттях формується дрібнокристалі-

чна та кристалітна структура (з розміром зерен 2  4 мкм), яка представлена 

шпінелеподібною феритовою фазою (у кількості 12 –15 %), що виявляє магнітні 

властивості. Крім того, в зразках нікельвмісного покриття встановлено форму-

вання додаткової шпінелеподібної фази із невисоким коефіцієнтом відбиття 

(магнетит).  

6. Експериментально встановлено, що запропоновані личкувальні керамі-

чні вироби із склокристалічними феритвмісними покриттями знижують дію 

електромагнітного випромінювання у діапазоні частот 26 ГГц – 36 ГГц на  

18,5  25,6 дБ, та за існуючою класифікацією відносяться до матеріалів, здатних 

на достатньому рівні захищати від дії електромагнітного випромінювання.  

З метою підвищення естетико-споживчих характеристик отриманих захи-

сних виробів розроблено склади двошарових покриттів та обґрунтовано умови 

їх термообробки стосовно технології виготовлення личкувальної кераміки.  

Проведені натурні випробування спеціальної кераміки із склокристаліч-

ними феритвмісними покриттями у ТОВ «Терра-АВТ» для захисту персоналу 

від дії електромагнітного випромінювання підтвердили зниження напруженості 

електромагнітного полю в частотному діапазоні від 80 МГц до 1000 МГц в се-

редньому майже в 10 разів.   

7. Результати досліджень, приведених в дисертаційній роботі, впрова-



 15 

джені в навчальний процес процес кафедри технології кераміки, вогнетривів, 

скла та емалей НТУ «ХПІ» при підготовці бакалаврів, спеціалістів і магістрів за 

спеціальністю 091606 «Хімічна технологія тугоплавких неметалічних і силікат-

них матеріалів». 
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нов Р.В., Трусова Ю.Д. // Вісник Національного технічного університету «Хар- 

ківський політехнічний інститут». – Харків: НТУ «ХПІ». – 2008. – № 33.  

– С. 137 – 142. 

Здобувачем складений алгоритм розрахунків ТКЛР, в’язкості та поверхне-

вого натягу розплавів. 

3. Романова О.О. Матеріали для захисту від електромагнітного випроміню-

вання радіочастотного діапазону / Лісачук Г.В., Кривобок Р.В., Романова О.О. // 

Будівельні матеріали, вироби та санітарна техніка. Науково-технічний збірник.  
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12. Романова О.А. Синтез стеклокристаллических покрытий специального 

назначения / О.А. Романова // Збірка тез доповідей ІІ Всеукраїнської науково-

практичної конференції з хімії та хімічної технології студентів, аспірантів та мо-

лодих вчених (Київ, 26-28 квітня 2007 р.). – К.: НТУУ «КПІ», 2007. – С. 83. 

Здобувачеві належить обґрунтування можливості синтезу феритів металів 

змінної валентності безпосередньо в скломатриці. 

13. Романова О.А. Исследованиие субосолидусного строения системы  

Fe2O3 – Al2O3 – NiO / Г.В. Лисачук, Ю.Д. Трусова, О.А. Романова, Л.А. Белостоц-

кая, К.А. Козачек, В.В. Стариков // Тези доповідей ІІІ Міжнародної науково-

технічної конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія та сучасні 

технології», (Дніпропетровськ, 22-24 травня 2007р.). – Дніпропетровськ: ДНВЗ 

УДХТУ, 2007. – С. 173. 

Здобувачем досліджено субсолідусну будову та побудовано діаграму стану 

системи Fe2O3 – Al2O3 – NiO. 

14. Романова О.О. Дослідження субсолідусної будови системи оксидів 

Fe2O3–Al2O3–CoO / Г.В. Лісачук, Ю.Д. Трусова, О.О. Романова, Р.В. Кривобок, 

В.В. Стариков, К. П. Вернигора // Збірник наукових праць Одинадцятої наукової 

конференції “Львівські хімічні читання – 2007 р.” (Львів, 30 травня – 1 червня 
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2007 р.). – Львів: Вид. центр Львівського національного університету ім. І. Франка, 

2007. – С. Т10. 

Здобувачем досліджено та побудовано діаграму стану системи  

Fe2O3 – Al2O3 – CoO. 

15. Романова О.А. Получение функциональных покрытий по керамике, за-

щищающих от действия ЭМИ / Г.В. Лисачук, Л.П. Щукина, О.А. Романова,  

В.В. Цовма, И.А. Альферович // Сб. докл. Междунар. науч.- практ. конф. “Науч-

ные исследования, наносистемы и ресурсосберегающие технологии в стройинду-

стрии”. (Белгород, 18-19сентября 2007 г.). – Белгород: Изд-во БГТУ им. В.Г. Шу-

хова, 2007. – Ч. 2 – С. 161 – 163. 

Здобувачем розроблені оптимальні режими термообробки покриттів по ке-

раміці, що поглинають ЕМВ. 

16. Романова О.О. Термодинамічні дослідження реакцій феритоутворення 

при отриманні спеціальних покрить по кераміці / В.В. Цовма, О.О. Романова, Л.П. 

Щукіна, Г.В. Лісачук // Збірка тез доповідей ІІ Всеукраїнської наукової конферен-

ції студентів, аспірантів і молодих вчених «Хімічні проблеми сьогодення» (До-

нецьк, 18-20 березня 2008 р.). – Донецьк: ДонНУ, 2008. – С. 111. 

Здобувачем досліджено термодинамічні умови утворення феритів металів 

змінної валентності у спеціальних покриттях по кераміці. 

17. Романова О.А. Разработка технологических параметров термообработки 

ферритсодержащих покрытий по керамике / Г.В. Лисачук, Л.П. Щукина, О.А. Ро-

манова, В.В. Цовма // Сборник тез. докл. Междунар. научно-технической конф. 

«Технология и применение огнеупоров и технической керамики в промышленно-

сти», (Харьков, 23-24 апр. 2008 г.). – Харьков: Каравелла, 2008. – C. 52 – 54. 

Здобувачем на основі диференційно-термічного аналізу шихт відпрацьовано 

режими випалу склокристалічних феритвмісних покриттів.  

18. Романова О.А. Исследование условий фазообразования в ферритсодер-

жащих стеклокристаллических покрытиях / Г.В. Лисачук, О.А. Романова,  

Ю.Д. Трусова // Збірка тез доповідей ІІІ Всеукраїнської студентів, аспірантів та 

молодих вчених з хімії та хімічної технології (Київ, 23-25 квітня 2008 р.). – К.: 

НТУУ КПІ, 2008. – С. 184. 

Здобувачем  досліджено вплив середовища випалу на процеси фазоутво-

рення  у покриттях, що містять феритову фазу. 

19. Романова О.А. Влияние содержания ферритов на свойства стеклокрис-

таллических покрытий / О.А. Романова, В.В. Цовма, Ю.Д. Трусова, Г.В. Лисачук // 

Збірка тез доповідей ІІІ Всеукраїнської наукової конференції студентів, аспірантів 

і молодих вчених «Хімічні проблеми сьогодення» (Донецьк, 17-19 березня  

2009 р.). – Донецьк: ДонНу, 2009. – С. 143. 

Здобувачем розроблено склади покриттів та визначено їх експлуатаційні 

властивості. 

20. Романова О.О. Триангуляція системи Fe2O3 – Al2O3 – CoO з урахуванням 

зміни магнітного стану фаз / Г.В. Лісачук, О.О. Романова, О.Я. Пітак, Ю.Д. Трусо-

ва // Сборник тез. докл. I Междунар. Конф. Студентов, аспирантов и молодых 

ученых «Современные технологии тугоплавких неметаллических и силикатных 

материалов» (Харьков, 23-24 марта 2009 г.). – Х.:НТУ«ХПИ», 2009. – С. 22. 
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Здобувачем проведено розбиття на елементарні трикутники та визначено 

склади та температури евтектик. 

21. Романова О.О. Особливості теоретичних розрахунків в оксидній системі 

Fe2O3 – Al2O3 – NiO / О.О. Романова, В.В. Цовма, Г.В. Лісачук, Л.П. Щукіна // Збі-

рка тез доповідей Всеукраїнської конференції студентів та аспірантів «Хімічні Ка-

разинські читання – 2009», (Харків, 21-22 квітня 2009 р.). – Х.: ХНУ імені В.Н. Ка-

разина, 2009. – С. 49 – 50. 

Здобувачем проведено тріангуляцію системи оксидів Fe2O3 – Al2O3 – NiO та 

визначено параметри евтектик. 

22. Романова О.А. Способ получения стеклокристаллических покрытий по 

керамике с магнитными свойствами / Г.В. Лисачук, Л.П. Щукина, О.А. Романова, 

Л.А. Белостоцкая, В.В. Цовма // Збірка тез доповідей IV Міжнар. Наук.-техн. конф. 

студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія і сучасні технології» (Дніпропет-

ровськ, 22-24 квітня 2009 р.). – Дніпропетровськ: ДНВЗ УДХТУ, 2009. – С. 216. 

Здобувачем розроблено склади феритвмісних склокристалічних покриттів та 

визначено їх експлуатаційні та електромагнітні характеристики. 

23. Романова О.А. О строении системы Fe2O3 – Al2O3 – NiO / О.Я. Питак, 

Г.В. Лисачук, Я.Н. Питак, О.А. Романова // Сборник тез. докл. Международной 

научно-технической конференции «Технология и применение огнеупоров и 

технической керамики в промышленности», (Харьков, 28-29 апреля 2009 г.). – Ха-

рьков: Каравелла, 2009. – С. 38 – 39.   

Здобувачем визначено параметри евтектик з урахуванням магнітного стану 

фаз системи. 

24. Цовма В.В., Романова О.О., Щукіна Л.П., Білостоцька Л.О. Синтез скло-

кристалічних покриттів по кераміці з електромагнітними властивостями // Збірник 

наукових праць Дванадцятої наукової конференції “Львівські хімічні читання – 

2009 р.” (Львів, 1-4 червня 2009 р.). – Львів: Видавничий центр Львівського націо-

нального університету імені І. Франка, 2009. – С. Т1. 

Здобувачем досліджено фізико-механічні властивості склокристалічних по-

криттів по кераміці. 

 

АНОТАЦІЇ 

 

Романова О.О. Склокристалічні феритвмісні покриття по кераміці 

спеціального призначення. Рукопис. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за 

спеціальністю 05.17.11  технологія тугоплавких неметалічних матеріалів.  

Національний технічний університет “Харківський політехнічний інститут”, 

Харків, 2011 р. 

Дисертацію присвячено розробці складів та основних технологічних пара-

метрів отримання склокристалічних покриттів по кераміці спеціального приз-

начення з ефективною захисною дією від електромагнітного випромінювання. 

Проведена тріангуляція систем Fe2O3  Al2O3 – CoO  та Fe2O3  Al2O3 – NiO 

з урахуванням зміни магнітного стану фаз, визначено склад та температуру ев-

тектик. Термодинамічно обґрунтована та експериментально підтверджена мож-

ливість формування прекурсорів феритового складу безпосередньо із скломат-
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риці при синтезі склокристалічних покриттів по кераміці спеціального призна-

чення. Отримано математичні моделі залежностей основних експлуатаційних 

властивостей склокристалічних покриттів від співвідношення прекурсору до 

скломатриці.  

Досліджено захисні властивості від дії електромагнітного випромінювання 

в діапазоні частот 26 ГГц – 36 ГГц композиційної кераміки на основі графітов-

місної маси та феритвмісної поливи. Встановлено, що розроблений керамічний 

матеріал дозволяє знизити дію ЕМВ  у середньому на 21,5 дБ. 

Ключові слова: склокристалічне покриття по кераміці, скерована кристалі-

зація, швидкісний режим випалу, кераміка спеціального призначення. 

 

Романова О.А. Стеклокристаллические ферритсодержащие покрытия 

по керамике специального назначения. Рукопись. 

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по 

специальности 05.17.11  технология тугоплавких неметаллических материа-

лов.  Национальный технический университет «Харьковский политехнический 

институт», Харьков, 2011 г. 

Диссертация посвящена разработке составов и основных технологических 

параметров получения стеклокристаллических покрытий по керамике специ-

ального назначения с эффективным защитным действием от электромагнитного 

излучения. 

Проведена триангуляция систем Fe2O3  Al2O3 – CoO и Fe2O3  Al2O3 – NiO 

с учетом изменения магнитного состояния фаз, установлено расположение по-

лей первичной кристаллизации фаз и температура эвтектик (1523 К и 1535 К). 

Термодинамически обоснована и экспериментально доказана возможность 

формирования прекурсоров ферритового состава непосредственно из стекло-

матрицы при синтезе стеклокристаллических покрытий по керамике специаль-

ного назначения.  

Установлены основные технологические параметры синтеза фериттсодер-

жащих стеклокристаллических покрытий путем предварительной термообра-

ботки шихты (800 С) и дальнейшего ее плавления ((1250 – 1300) С). Рекомен-

дован скоростной обжиг изделий с покрытиями с максимальной температурой 

1030С и общей продолжительностью 45 минут. Исследовано влияние различ-

ных окислительно-восстановительных условий термообработки на фазовый со-

став ферритсодержащих стеклокристаллических покрытий и  их механические 

свойства, установлено, что наилучшие показатели микротвердости и наиболь-

шее количество ферришпинелевой фазы имеют покрытия, обожженные в окис-

лительной среде.  

Определено, что во время обжига в покрытиях формируется мелкокри-

сталлическая и  кристаллитная структура (с размером зерен 2  4 мкм), пред-

ставленная шпинелевидной ферритовой фазой (в количестве 12 –15 %), которая 

обнаруживает магнитные свойства.  
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