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АННОТАЦИЯ 

Облицовка зданий и сооружений, совмещая декоративные, защитные и теплоизоляционные функции, в настоящее 

время является весьма востребованной в строительной отрасли. Одним из эффективных направлений применения 

стекловидных и стеклокристаллических эмалевых покрытий является защита стальных облицовочных панелей стро-

ительного назначения. Поэтому существует необходимость создания и широкого внедрения конкурентноспособных 

панелей с эмалевым покрытием российского производства с заданными свойствами. В работе определены области 

стеклообразования и построена диаграмма составов в системе SiO2–B2O3–Na2O–RxOy области стекол, которые яв-

ляются основой для получения грунтовых и покровных эмалей. Установлены физико-химические закономерности 

стеклообразования в системе Na2O–B2O3–Al2O3–SiO2–RxOy для получения эмалевых покрытий путем варьирования 

значений показателей связанности алюмоборокремнекислородного каркаса. 
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ABSTRACT  

Cladding of buildings and structures, combining decorative, protective and thermal insulation functions, is currently in 

great demand in the construction industry. One of the effective areas for using vitreous and glass-crystalline enamel coatings 

is the protection of steel cladding panels for construction purposes. Therefore, there is a need to create and widely implement 

competitive enamel-coated panels made in Russia with specified properties. The work identifies the areas of glass formation 

and constructs a composition diagram in the SiO2–B2O3–Na2O–RxOy system of glass areas, which are the basis for the produc-

tion of ground and top enamels. The physicochemical patterns of glass formation in the Na2O–B2O3–Al2O3–SiO2–RxOy system 

for the production of enamel coatings have been established by varying the values of the connectivity indicators of the alumi-

num-boron-silicon-oxygen framework. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Стекловидные и стеклокристаллические эмалевые по-

крытия используются для защиты стальных изделий раз-

личного назначения и одним из эффективным направле-

нием их применения является защита стальных облицовоч-

ных панелей, которые устойчивы к неблагоприятным кли-

матическим условиям, стойки к вандальному воздействию, 

к открытому огню, экологически безопасны и долговечны. 

Актуальной проблемой, препятствующей широкому рас-

пространению производства стальных облицовочных эма-

лированных панелей, является отсутствие разработанных 

составов конкретного функционального назначения, ши-

рокой цветовой гаммы и способных бездефектно формиро-

ваться при минимальной толщине (менее 0,3 мм). Однако 

вопрос о закономерностях синтеза и механизма бездефект-

ного формирования атмосферостойких покровных стекло-

видных и стеклокристаллических эмалевых покрытий для 

стали в процессе высокотемпературного обжига, влияю-

щие на физико-химические свойства и срок эксплуатации 

облицовочных панелей, остается актуальной научной зада-

чей.  

Цель данной исследовательской работы было изуче-

ние особенностей стеклообразования эмалевых фритт для 

стальных облицовочных панелей  

Материалы и методы 

С целью снижения ресурсоемкости технологии произ-

водства стальных облицовочных панелей с эмалевыми по-

крытиями в качестве сырья применяются природные, син-

тетические и техногенные материалы. В данной работе 

рассматриваются следующие природные сырьевые мате-

риалы: кварцевый песок Миллеровского месторождения 

(Ростовская область) марки ОВС-020-В, полевой шпат 

Вишневогорского месторождения (Урал) марки ПШС-

0,50-21, синтетические – борная кислота, бура, сода каль-

цинированная, оксид кобальта марки «х.ч.», оксид никеля 

марки «х.ч.», диоксид титана марки «ос.ч», кремнефтори-

стый натрий, селитра калиевая, селитра натриевая, жженая 

магнезия марки «ч.д.а.», триполифосфат натрия, а в каче-

стве техногенных материалов – золошлаковые отходы топ-

ливной энергетики, активно применяемые при синтезе 

функциональных геополимерных материалов. В резуль-

тате аналитических исследований из рассматриваемых сы-

рьевых материалов исключены золошлаковые отходы, со-

держащие 6-10 % Fe2O3, так как качественные эмалевые 

покрытия должны содержать не более 0,05 % примеси ок-

сида железа, что отрицательно сказывается на белизне и 

прозрачности покрытия. 

Эксперименты и обсуждение результатов 

Для определения возможных областей стеклообразования 

была получена диаграмма составов стекол, которые могут 

являться основой для получения грунтовых и покровных 

эмалей (рисунок 1). В данных исследованиях в грунтовых 

эмалях принят интервал содержания SiO2 38,9–49,0 %, 

B2O3 14,4–24,4%, Na2O 16,0–23,0 %, а количество осталь-

ных соединений Al2O3, TiO2, CaF2, MnO2, Co2O3, NiO не ва-

рьируется и выбор конкретного значения основывался на 

значениях из нормативно-технической документации. Для 

синтеза покровных эмалей также выбрана система SiO2–

B2O3–Na2O, интервал содержания которых принят SiO2 

42,0–43,4 %, B2O3 12,0–13,0 %, Na2O 11,0–12,5 %, а для 

 

INTRODUCTION 

Vitreous and glass-crystalline enamel coatings are 

used to protect steel products for various purposes, and 

one of the effective areas of their application is the protec-

tion of steel cladding panels that are resistant to adverse 

climatic conditions, resistant to vandalism, open fire, en-

vironmentally friendly and durable. An urgent problem 

preventing the widespread production of steel cladding 

enameled panels is the lack of developed compositions for 

a specific functional purpose, a wide range of colors and 

capable of defect-free formation with a minimum thick-

ness (less than 0.3 mm). However, the question of the laws 

of synthesis and the mechanism of defect-free formation 

of weather-resistant glassy and glass-crystalline enamel 

coatings for steel during high-temperature firing, which 

affect the physicochemical properties and service life of 

cladding panels, remains an urgent scientific problem. 

 

The purpose of this research work was to study the 

glass formation characteristics of enamel frits for steel 

cladding panels 

 

Materials and methods 

In order to reduce the resource intensity of the technol-

ogy for the production of steel cladding panels with 

enamel coatings, natural, synthetic and man-made materi-

als are used as raw materials. In this work, the following 

natural raw materials are considered: quartz sand from the 

Millerovskoye deposit (Rostov region) grade OVS-020-B, 

feldspar from the Vishnevogorskoye deposit (Ural) grade 

PShS-0.50-21, synthetic ones - boric acid, borax, soda ash, 

Cobalt oxide grade "reagent grade", nickel oxide grade 

"reagent grade", titanium dioxide grade "special purity", 

sodium fluorosilico, potassium nitrate, sodium nitrate, 

burnt magnesia grade "analytical grade", sodium tripoly-

phosphate, and as technogenic materials – ash and slag 

waste from fuel energy, which is actively used in the syn-

thesis of functional geopolymer materials. As a result of 

analytical studies, ash waste containing 6-10% Fe2O3 was 

excluded from the raw materials under consideration, 

since high-quality enamel coatings should contain no 

more than 0.05% iron oxide impurity, which negatively 

affects the whiteness and transparency of the coating. 

 

Experiments and discussion 

To determine possible areas of glass formation, a dia-

gram of glass compositions was obtained, which can be 

the basis for obtaining ground and top enamels (Figure 1). 

In these studies, the content range is SiO2 38.9–49.0%, 

B2O3 14.4–24.4%, Na2O 16.0–23.0%, and the amount of 

other compounds is Al2O3, TiO2, CaF2, MnO2, Co2O3, NiO 

does not vary and the choice of a specific value was based 

on the values from the regulatory and technical documen-

tation. For the synthesis of coating enamels, the SiO2–

B2O3–Na2O system was also selected, the content range of 

which was assumed to be SiO2 42.0–43.4%, B2O3 12.0–

13.0%, Na2O 11.0–12.5%, and for transparent the content 

range is SiO2 47.0–52.2%, B2O3 11.1–15.7%, Na2O 13.9–
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прозрачных интервал содержания SiO2 47,0–52,2 %, B2O3 

11,1–15,7 %, Na2O 13,9–18,0 %, количество остальных со-

единений остается неизменным.  

Для удобства построения данной диаграммы количе-

ство варьируемых оксидов SiO2, B2O3, Na2O было пересчи-

тано на 100 %. В установленных областях составов были 

синтезированы две серии стекломатриц для получения по-

кровных белых (Б) и прозрачных (П) эмалевых покрытий 

(таблица 1). Изучение их стеклообразования привело к по-

ниманию того, что стекло для эмалевого покрытия можно 

получить в любой точки выбранной области. 

18.0%, the amount of other compounds remains un-

changed. 

For the convenience of constructing this diagram, the 

amount of variable oxides SiO2, B2O3, Na2O was recalcu-

lated to 100%. In the established composition areas, two 

series of glass matrices were synthesized to obtain white 

(B) and transparent (P) enamel coatings (Table 1). The 

study of their glass formation led to the understanding that 

glass for enamel coating can be obtained at any point in 

the selected area. 

 
 

РИСУНОК 1  
 

ДИАГРАММА ОБЛАСТЕЙ СОСТАВОВ (мас.%): 

 – область стеклообразования прозрачных по-

кровных эмалей 

 – область стеклообразования белых покров-

ных эмалей 

 – область стеклообразования грунтовых эма-

лей 

– белая покровная эмаль 

 – прозрачная покровная эмаль 

 

 

 

Figure 1  

 

Composition area diagram (mass%): 

 – area of glass formation of transparent coating 

enamels  

 – area of glass formation of white top enamels 

 – area of glass formation of ground enamels 

– white top enamel 

 – transparent top enamel 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ТАБЛИЦА 1. ХИМИЧЕСКИЕ СОСТАВЫ ЭМАЛЕВЫХ ПОКРЫТИЙ 
Table 1 Chemical compositions of enamel coatings 
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Содержание оксидов, мас. % 

Oxides content, wt. % 

SiO2 B2O3 Na2O  Al2O3 P2O5 MgO K2O TiO2 CoO CaO 

F- 

сверх 

100% 

Б 

Б1 42,01 12,00 12,49 4,00 3,57 1,20 6,68 18,00 0,05 – 3,50 

Б2 42,69 12,83 10,97 4,00 3,57 1,20 6,68 18,00 0,05 – 3,50 

Б3 42,89 12,01 11,60 4,00 3,57 1,20 6,68 18,00 0,05 – 3,50 

Б4 42,03 12,99 11,48 4,00 3,57 1,20 6,68 18,00 0,05 – 3,50 

Б5 43,36 12,09 11,05 4,00 3,57 1,20 6,68 18,00 0,05 – 3,50 

П 

П1 47,00 13,26 17,74 11,30 – – 1,20 5,00 – 4,50 5,00 

П2 48,97 11,08 17,96 11,30 – – 1,20 5,00 – 4,50 5,00 

П3 52,24 11,86 13,90 11,30 – – 1,20 5,00 – 4,50 5,00 

П4 50,17 12,95 14,88 11,30 – – 1,20 5,00 – 4,50 5,00 

П5 48,20 15,68 14,12 11,30 – – 1,20 5,00 – 4,50 5,00 

 
 

Расчет шихты для эмалевых покрытий проводили с уче-

том данных процентного содержания оксидов, переходящих 

The calculation of the charge for enamel coatings 

was carried out taking into account the data on the 
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в эмаль из исходных материалов и в соответствии с данной 

методикой с помощью компьютерной программы Microsoft 

Office Excel 2016. 

Для приготовления шихт сырьевые компоненты отвеши-

вали на технических весах «Ohaus» PR 224 и смешивали в 

фарфоровых барабанах на валковой мельнице марки МШЛ 

1-с. Варку эмалевых фритт производили в алундовых тиглях, 

предварительно помещенных в холодную камерную элек-

трическую печь марки ТК.4.1600.Э.ДМ.1Ф (ООО «Термоке-

рамика») с дальнейшим увеличение ее температуры до 

1200–1250 °С с выдержкой 30 минут, охлаждение расплава 

производилось путем гранулирования в холодную воду. Да-

лее фритты измельчались до прохождения через сито № 

0065 и на их основе получали шликерные суспензии, 

состоящих на 100 % фритты, 40 % воды, 4 % огнеупорной 

глины Владимирского месторождения, 0,1 % электролитов 

NaNO3, KCl. 

Шликер синтезированных покровных эмалей наносился 

на предварительно подготовленные и загрунтованные сталь-

ные образцы методом пульверизации, далее образцы суши-

лись 15 мин при температуре 80–90 °С в сушильном шкафу 

марки ШС-80-01 СПУ. Обжиг образцов проводился в му-

фельной электрической печи при температуре 850 °С с вы-

держкой 3 минуты. 

Таким образом, анализ синтезированных покрытий поз-

волил выявить оптимальные составы Б4, П2, которые легли 

в основу для дальнейших исследований, а фритты данных 

эмалей способны обеспечить получение качественных эма-

левых покрытий. [1, 2] 

Области значений свойств эмалевых покрытий, таких как 

ТКЛР, вязкость и поверхностное натяжение, определяются 

физико-химическими процессами, которые происходят при 

варке фритты. Эти процессы обеспечивают формирование 

структуры эмали, состоящей из боросиликатного стекла, 

каркас которого имеет различную степень связанности в за-

висимости от содержания основных оксидов. Так как разра-

ботанные покрытия синтезированы в системе Na2O–B2O3–

Al2O3–SiO2, то необходимо изучить процессы, протекающие 

при термообработке в ходе варки фритты отдельных компо-

нентов и их смесей. [3–7] 

Результатом всех процессов в ходе термообработке явля-

ется образование гомогенного расплава стекломассы, в даль-

нейшем из которого формируются гранулы стекла (фритта), 

структура и свойства которого предопределяется полнотой 

протекания физико-химических процессов, степенью свя-

занности и структурной ролью главных стеклообразующих 

оксидов SiO2 и B2O3.  

Основополагающий стеклообразующий диоксид крем-

ния находится в структуре стекла в форме тетраэдров [SiО4], 

которые могут обладать разными свойствами, что зависит от 

количества оксидов модификаторов Ме2О и МеО. В этом 

случае может образовываться либо двусвязный (мостико-

вый) кислород, либо односвязный (немостиковый), которые 

отличаются свойствами и влияют на прочность связей стек-

лообразного каркаса. Количественно этот параметр можно 

оценить по степени связности кремнекислородного каркаса, 

мерой которой служит коэффициент fSi, равный отношению 

числа атомов кремния к числу атомов кислорода Si/O, или 

обратная величина – кислородное число R = O/Si. Коэффи-

циент fSi вычисляется по формуле: 

percentage of oxides passing into the enamel from the 

starting materials and in accordance with this method us-

ing the Microsoft Office Excel 2016 computer program. 

To prepare the charge, the raw materials were 

weighed on an Ohaus PR 224 technical scale and mixed 

in porcelain drums on an MSHL 1-s roller mill. Cooking 

of enamel frits was carried out in alundum crucibles, pre-

viously placed in a cold chamber electric furnace brand 

TK.4.1600.E.DM.1F (Termokeramika LLC) with a fur-

ther increase in its temperature to 1200–1250 °C with a 

holding time of 30 minutes, the melt was cooled by gran-

ulation in cold water. Next, the frits were crushed until 

passing through sieve No. 0065 and based on them slip 

suspensions were obtained, consisting of 100% frits, 

40% water, 4% refractory clay from the Vladimir de-

posit, 0.1% electrolytes NaNO3, KCl. 

The slip of synthesized coating enamels was applied 

to previously prepared and primed steel samples by 

spraying, then the samples were dried for 15 minutes at 

a temperature of 80–90 °C in a ShS-80-01 SPU drying 

cabinet. The samples were fired in an electric muffle fur-

nace at a temperature of 850 °C with a holding time of 3 

minutes. 

Thus, the analysis of the synthesized coatings made 

it possible to identify the optimal compositions B4, P2, 

which formed the basis for further research, and the frits 

of these enamels can ensure the production of high-qual-

ity enamel coatings. [1, 2] 

The ranges of properties of enamel coatings, such as 

thermal expansion coefficient, viscosity and surface ten-

sion, are determined by the physicochemical processes 

that occur during frit cooking. These processes provide 

the formation of an enamel structure consisting of boro-

silicate glass, the framework of which has varying de-

grees of cohesion depending on the content of the main 

oxides. Since the developed coatings were synthesized 

in the Na2O–B2O3–Al2O3–SiO2 system, it is necessary to 

study the processes occurring during heat treatment dur-

ing frit cooking of individual components and their mix-

tures. [3–7] 

The result of all processes during heat treatment is 

the formation of a homogeneous melt of glass mass, 

from which glass granules (frit) are subsequently 

formed, the structure and properties of which are deter-

mined by the completeness of the physical and chemical 

processes, the degree of connectivity and the structural 

role of the main glass-forming oxides SiO2 and B2O3.  

The main glass-forming silicon dioxide is found in 

the glass structure in the form of [SiO4] tetrahedra, 

which can have different properties, depending on the 

amount of oxide modifiers Me2O and MeO. In this case, 

either doubly connected (bridging) oxygen or singly 

connected (non-bridging) oxygen can be formed, which 

differ in properties and affect the strength of the bonds 

of the glassy frame. This parameter can be quantitatively 

assessed by the degree of connectivity of the silicon-ox-

ygen framework, the measure of which is the coefficient 

fSi, equal to the ratio of the number of silicon atoms to 

the number of oxygen atoms Si/O, or the reciprocal 

value - the oxygen number R = O/Si. The fSi coefficient 

is calculated using the formula: 

𝑓Si = 𝑛SiO2
/(𝑛Me2O + 𝑛MeO + 3𝑛Me2O3

+ 2𝑛MeO2
+ 5𝑛Me2O5

+ 3𝑛MeO3
), 
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где ni – число молей соответствующего оксида. 

Кварцевое стекло, не содержащее оксидов модификато-

ров, полностью состоит из тетраэдров [SiО4], у которых каж-

дый кислород является общим с двумя соседними тетраэд-

рами. При добавлении в такое стекло даже малых количеств 

оксидов одно- и двухвалентных металлов одна вершина у 

тетраэдров [SiО4] образует немостиковый кислород, так как 

рядом с ним ионами кислорода оказываются ионы Me2+,1+, 

которые обладают более слабым полем, чем катион Si4+. Ко-

личество таких немостиковых кислородов в структуре тет-

раэдров увеличивается по мере возрастания содержания в 

стекле суммы оксидов Me2O и МеО. Кремнекислородный 

стеклообразный каркас стекла состава (Me2O + MeO)·2SiО2, 

содержащий примерно 67 % SiО2, полностью состоит из тет-

раэдров с одной вершиной немостикового кислорода, что от-

ражается на  на свойствах стекла. По данными рентгенофа-

зового анализа расстояние Si–О в структурном элементе Si–

О–Me меньше, чем в Si–О–Si и составляют в кристалличе-

ском метасиликате натрия: в структурном элементе Si–О–Si 

– 1,67 и 1,68 Å, а в Si–О–Na – 1,57 Å. Такой эффект измене-

ния расстояний между ионами известен и называется 

«контрполяризация», или «вторичная поляризация». Таким 

образом, добавление в кварцевое стекло оксидов одно- и 

двухвалентных металлов приводит к небольшому искаже-

нию тетраэдров [SiО4], в результате чего структурная сетка 

уплотняется. Это приводит к тому, что под влиянием темпе-

ратуры способность тетраэдров к колебательным движениям 

резко возрастает из-за «ослабления» одной вершины. Это яв-

ление влияет на величину парциального ТКЛР SiО2, который 

в многокомпонентом стекле значительно больше ТКЛР чи-

стого стеклообразного кремнезема ((5–38)·10–7 К–1). 

Изменение степени связности кремнекислородного кар-

каса влияет, прежде всего, на вязкостные характеристики 

расплава стекол и на другие, зависящие от вязкости, физико-

химические и технологические свойствах. В двухкомпо-

нентной системе Na2O–SiO2 вязкость уменьшается на восемь 

порядков с уменьшением fSi от 0,5 до 0,4. Вязкость чистого 

кремнезема при 1400 ºС составляет 1010,6 пз, а бисиликата 

Na2Si2O5 – 2,8·102 пз, что является следствием разрыва мо-

стиковых связей в элементе Si–О–Si. Аналогичный меха-

низм имеет действие воды и фторидов, только в этом случае 

образуется водородная связь, а введение фторидов приводит 

к разрыву мостиковых кремнекислородных связей. [8–10] 

В обычных силикатных промышленных стеклах количе-

ство SiO2 в составах составляет более 50 мол.%, а, значит в 

этом случае образуются протяженные структуры, т.е. они 

укладываются в норму: fSi > 0,333, т.е. R > 2. Однако составы 

эмалей, как правило, содержат SiO2 менее 50 мол.% и по-

этому для увеличения структурной связанности стеклооб-

разного каркаса необходимо введение дополнительного 

стеклообразующего оксида. 

Вторым стеклообразующим оксидом, который необхо-

димо учитывать при расчете степени связанности стеклооб-

разного каркаса в данных эмалях является B2O3, который об-

ладает особым свойством флюса в стеклах, способностью 

снижать склонность к образованию кристаллов и улучшать 

химические, электрические и термические характеристики, 

а также борный ангидрит понижает температуру плавления 

и вязкость, уменьшает ТКЛР, поверхностное натяжение и 

склонность к кристаллизации, повышает термостойкость, 

химическую стойкость и улучшает механические характери-

стики. [11] 

 

where ni – number of moles of the corresponding ox-

ide. 

Quartz glass, which does not contain modifier ox-

ides, consists entirely of [SiO4] tetrahedra, in which each 

oxygen is shared with two neighboring tetrahedra. When 

even small amounts of mono- and divalent metal oxides 

are added to such glass, one vertex of the [SiO4] tetrahe-

dra forms non-bridging oxygen, since the oxygen ions 

next to it are Me2+,1+ ions, which have a weaker field than 

the Si4+ cation. The number of such non-bridging ox-

ygens in the structure of tetrahedra increases as the con-

tent of the total oxides Me2O and MeO in the glass in-

creases. The silicon-oxygen glass frame of glass with the 

composition (Me2O + MeO)·2SiO2, containing approxi-

mately 67% SiO2, consists entirely of tetrahedra with 

one vertex of non-bridging oxygen, which affects the 

properties of the glass. According to X-ray phase analy-

sis, the Si–O distance in the Si–O–Me structural element 

is less than in Si–O–Si and is in crystalline sodium meta-

silicate: in the Si–O–Si structural element – 1.67 and 

1.68 Å, and in Si–O–Na – 1.57 Å. This effect of chang-

ing the distances between ions is known and is called 

“counterpolarization” or “secondary polarization”. 

Thus, the addition of oxides of mono- and divalent met-

als to quartz glass leads to a slight distortion of the [SiO4] 

tetrahedra, as a result of which the structural network be-

comes denser. This leads to the fact that, under the influ-

ence of temperature, the ability of tetrahedra to vibrate 

sharply increases due to the “weakening” of one vertex. 

This phenomenon affects the value of the partial LTEC 

of SiO2, which in multicomponent glass is significantly 

greater than the LTEC of pure glassy silica ((5–38)·10–7 

K–1). 

A change in the degree of connectivity of the silicon-

oxygen framework affects, first of all, the viscosity char-

acteristics of the glass melt and other viscosity-depend-

ent physicochemical and technological properties. In the 

two-component Na2O–SiO2 system, the viscosity de-

creases by eight orders of magnitude with fSi decreasing 

from 0.5 to 0.4. The viscosity of pure silica at 1400 ºС is 

1010.6 poz, and that of bisilicate Na2Si2O5 is 2.8·102 poz, 

which is a consequence of the rupture of bridging bonds 

in the Si–O–Si element. A similar mechanism is the ef-

fect of water and fluorides, only in this case a hydrogen 

bond is formed, and the introduction of fluorides leads 

to the rupture of bridging silicon-oxygen bonds. [8–10] 

In ordinary silicate industrial glasses, the amount of 

SiO2 in the compositions is more than 50 mol.%, which 

means that in this case extended structures are formed, 

i.e. they fit within the norm: fSi > 0.333, i.e. R > 2. How-

ever, enamel compositions, as a rule, contain SiO2 less 

than 50 mol.% and therefore, to increase the structural 

cohesion of the glassy frame, it is necessary to introduce 

an additional glass-forming oxide. 

The second glass-forming oxide that must be taken 

into account when calculating the degree of cohesion of 

the glassy frame in these enamels is B2O3, which has a 

special flux property in glasses, the ability to reduce the 

tendency to form crystals and improve chemical, electri-

cal and thermal characteristics, as well as boric anhydrite 

lowers the melting point and viscosity, reduces TCLE, 

surface tension and tendency to crystallization, increases 
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В зависимости от условий, таких как состав и темпера-

тура, бор в стекле может изменять свою координацию, что 

влияет на его структурную роль и свойства стекла (известная 

как борная аномалия). Например, стекло с бором в тройной 

координации нестабильно химически и имеет повышенное 

поверхностное натяжение. Главной причиной изменения ко-

ординации бора является концентрация оксидов щелочных и 

щелочноземельных металлов в стекле. Если отношение 

(Ме2О + МеО) / В2О3 ˃ 1/3, то бор переходит из тройной в 

четверную координацию. Это происходит потому, что для 

образования тетраэдров ВО4 на каждый ион В3+ требуется 

два иона кислорода, а в В2О3 их только полтора. Недостаток 

кислорода компенсируется за счет кислорода из оксидов ще-

лочных и щелочноземельных металлов.  

В синтезированных эмалях в стеклообразовании помимо 

кремния и бора участвует также алюминий, которые вместе 

способны образовывать единый алюмоборокремнекисло-

родный каркас при условии достаточного количества окси-

дов одно- и двухвалентных металлов, которые в данном слу-

чае являются донорами кислорода. При недостатке оксидов 

щелочных и щелочноземельных металлов первым алюми-

ний переходит в четверную координацию, а вторым бор, так 

как четверная координация алюминия по структуре более 

предпочтительна, чем четверная координация бора. Такое 

явление получило название алюмоборная аномалия, суть ко-

торой в предпочтительности перехода алюминия в четвер-

ную координацию. В алюмоборосиликатных стеклах при до-

вольно значительном отношении Ме2О/В2О3 количества 

кислорода в структуре достаточно для того, чтобы вводимый 

в систему алюминий переходил из шестерной в четверную 

координацию и встраивался в структуру стекла, что положи-

тельно влияет на его свойства. При увеличении количества 

алюминия свободный кислород может быть израсходован 

полностью и дальнейшее образование тетраэдров [АlO4] воз-

можно только за счет кислорода тетраэдров бора, отдавая ко-

торый он переходит в тройную координацию BO3, что при-

водит к изменению свойств стекла.  

В случае если соотношение Ме2О/В2О3 имеет низкое зна-

чение, то переход тетраэдров ВО4 в тройную координацию 

начинается сразу при введении в стекло алюминия. Ионы 

бора из структуры связанного стеклообразного каркаса вы-

тесняются, что резко сказывается на изменении таких 

свойств стекла как, плотность, твердость, показатель пре-

ломления, ТКЛР, химическая стойкость. 

При недостатке одно- и двухвалентных ионов оксид алю-

миния не может полностью встроиться в стеклообразный 

каркас и тогда в структуре будут присутствовать и шести- и 

четырехкоординированный алюминий, что также отразится 

на свойствах стекла. [8] 

При совместно находящихся в стекле Аl2O3 и В2О3, их со-

стояние определяется по уравнению  

 

heat resistance, chemical resistance and improves me-

chanical characteristics. [11] 

Depending on conditions such as composition and 

temperature, boron in glass can change its coordination, 

which affects its structural role and the properties of the 

glass (known as boron anomaly). For example, glass 

with boron in triple coordination is chemically unstable 

and has increased surface tension. The main reason for 

the change in boron coordination is the concentration of 

alkali and alkaline earth metal oxides in the glass. If the 

ratio (Me2O + MeO) / B2O3 ˃ 1/3, then boron goes from 

triple to quadruple coordination. This happens because 

for the formation of BO4 tetrahedra, two oxygen ions are 

required for each B3+ ion, while in B2O3 there are only 

one and a half of them. The lack of oxygen is compen-

sated by oxygen from the oxides of alkali and alkaline 

earth metals. 

In the synthesized enamels, in addition to silicon and 

boron, aluminum also participates in glass formation, 

which together are capable of forming a single alumi-

num-boron-silicon-oxygen framework, provided there is 

a sufficient amount of oxides of mono- and divalent met-

als, which in this case are oxygen donors. When there is 

a lack of oxides of alkali and alkaline earth metals, alu-

minum is the first to undergo quaternary coordination, 

and boron is the second, since the quaternary coordina-

tion of aluminum is structurally more preferable than the 

quaternary coordination of boron. This phenomenon is 

called the aluminum-boron anomaly, the essence of 

which is the preference for the transition of aluminum 

into quadruple coordination. In aluminoborosilicate 

glasses, with a fairly significant Me2O/B2O3 ratio, the 

amount of oxygen in the structure is sufficient for the 

aluminum introduced into the system to pass from six to 

fourfold coordination and be incorporated into the glass 

structure, which has a positive effect on its properties. 

With an increase in the amount of aluminum, free oxy-

gen can be completely consumed and further formation 

of [AlO4] tetrahedra is possible only due to the oxygen 

of boron tetrahedra, giving up which it goes into the tri-

ple coordination of BO3, which leads to a change in the 

properties of glass. 

If the Me2O/B2O3 ratio is low, then the transition of 

BO4 tetrahedra to triple coordination begins immediately 

upon the introduction of aluminum into the glass. Boron 

ions are displaced from the structure of the bonded 

glassy frame, which dramatically affects the change in 

such glass properties as density, hardness, refractive in-

dex, thermal expansion coefficient, and chemical re-

sistance. 

If there is a lack of mono- and divalent ions, alumi-

num oxide cannot be completely integrated into the 

glassy frame, and then six- and four-coordinated alumi-

num will be present in the structure, which will also af-

fect the properties of the glass. [8] 

When Al2O3 and B2O3 are present together in glass, 

their state is determined by the equation 

 

ψВ = (МеО + Ме2О – Al2O3) / B2O3 

где МеО = ВаО + 0,7·(СаО + SrO + CdO + PbO) + 

0,3·(MgO + ZnO); Ме2О = Na2О + К2О + 0,3·Li2О: 
 

where МеО = ВаО + 0,7·(СаО + SrO + CdO + PbO) 

+ 0,3·(MgO + ZnO); Ме2О=Na2О+К2О+0,3·Li2О: 
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ψВ Структурное состояние 

ψ˃1 А1О4, ВО4, – – 

1˃ψ˃1/3 А1О4, ВО4, ВО3 – 

1/3 ˃ψ˃0 А1О4, – ВО3 – 

ψ˂0 А1О4, – – А1О6 
 

Такие виды аномалий структуры стекла, как борная и 

алюмоборная отражаются в основном только на структурно 

чувствительных свойствах таких как, плотность, твердость, 

модуль упругости, показатель преломления, а также отчасти 

диэлектрической проницаемости и ТКЛР. 

Поэтому далее для оценки прочности алюмоборокремне-

кислородного каркаса синтезированных эмалевых покрытий 

были произведены расчеты (таблица 2) [3–5] таких показате-

лей как: 

а) степень связанности 

 

ψВ Structural condition 

ψ˃1 А1О4, ВО4, – – 

1˃ψ˃1/3 А1О4, ВО4, ВО3 – 

1/3 ˃ψ˃0 А1О4, – ВО3 – 

ψ˂0 А1О4, – – А1О6 
 

Such types of glass structure anomalies as boron and 

aluminum boron are reflected mainly only on structur-

ally sensitive properties such as density, hardness, elas-

tic modulus, refractive index, and also partly dielectric 

constant and thermal expansion coefficient. 

Therefore, further, to assess the strength of the alu-

minum-boron-silicon-oxygen frame of the synthesized 

enamel coatings, calculations were made (Table 2) [3–

5] of such indicators as: 

а) degree of connectedness 

 

fSi,B,Al = (nSiO2
+ 2nВ2O3

+ 2nAl2O3
)/(nN𝑎2O + nK2O + nM𝑔O + 3 ∙ (nA𝑙2O3

+ nВ2O3
) + 2nTiO2

+ 5nP2O5
), 

б) показатель  

 

b) index 

 

ψВ = (Na2О+K2О+0,3∙МgО–Al2O3)/B2O3, 

в) ТКЛР, как главное свойство предопределяющее проч-

ность композиции стекло–эмаль 

 

c) TCLE, as the main property that determines the 

strength of the glass-enamel composition 

 

𝛼 =
∑ �̅�𝑗𝑚𝑗

100
⁄  

 

ТАБЛИЦА 2 ПОКАЗАТЕЛИ ЭМАЛЕВЫХ ПОКРЫТИЙ 
Table 2 Indicators of enamel coatings 
 

Серия 

Series 

Эмалевое покрытие 

Enamel coating 

Показатель  

Index  

ψВ 

Степень связанности  

Degree of connectivity  

fSi,В,Al 

ТКЛР  

TCLE 

α·107, К-1 

Б (B) 

B1 1,40 0,38 100,41 

B2 1,18 0,38 94,38 

B3 1,32 0,39 97,01 

B4 1,21 0,39 96,28 

B5 1,26 0,40 94,89 

П (P) 

P1 1,28 0,46 101,36 

P2 1,56 0,46 102,73 

P3 1,07 0,47 87,70 

P4 1,06 0,47 90,98 

P5 0,82 0,48 87,43 

 

Анализ полученных данных позволил установить, что 

значения показателя ψВ = 1,18–1,40 для белых эмалей и 

1,06–1,56 – прозрачных структурное состояние Al и В в со-

ставах Б1–Б5 и П1–П4 находится в четверной координации 

AlО4 и ВО4, что обеспечивает образование единого 

алюмоборокремнекислородного каркаса с высокой степе-

нью связанности 0,38–0,40 для белых эмалей и 0,46–0,47 – 

прозрачных. Это обеспечивает формирование непрерыв-

ного в двух измерениях стеклообразного алюмоборокрем-

некислородного каркаса, состоящего из таких структурных 

единиц как, тетраэдры [BO4]5-, [AlО4]5- и [SiO4]4–, в которых 

два атома кислорода являются немостиковыми, а два – мо-

стиковыми. Отрицательный заряд анионных группировок 

в этом случае частично компенсируется ионами Na+ и K+ 

локализованные в этих тетраэдрах. В результате образу-

ются стабильные группы атомов [(SiO4)Na+]3–, [(BO4)Na+]4–

Analysis of the data obtained made it possible to estab-

lish that the values of the indicator ψВ = 1.18–1.40 for 

white enamels and 1.06–1.56 for transparent enamels; the 

structural state of Al and B in compositions B1–B5 and 

P1–P4 is in the quaternary coordination of AlO4 and BO4, 

which ensures the formation of a single aluminum-boron-

silicon-oxygen framework with a high degree of cohesion 

of 0.38–0.40 for white enamels and 0.46–0.47 for trans-

parent ones. This ensures the formation of a glassy alumi-

num-boron-silicon-oxygen frame, continuous in two di-

mensions, consisting of such structural units as [BO4]5-, 

[AlO4]5- and [SiO4]4- tetrahedra, in which two oxygen at-

oms are non-bridging and two are bridging. The negative 

charge of the anionic groups in this case is partially com-

pensated by the Na+ and K+ ions localized in these tetra-

hedra. As a result, stable groups of atoms [(SiO4)Na+]3–, 
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, [(AlO4)Na+]4–. Формирование такой структуры предопре-

деляет теплофизические свойства эмалевых покрытий, а 

именно ТКЛР в диапазоне (95–100)·10–7 К-1 для белых и 

(87–102)·10–7 К-1  для прозрачных эмалевых покрытий. Это 

обеспечивает образование низких по своим значениям 

напряжений сжатия в ходе охлаждения после обжига си-

стемы эмаль–металл, что способствует повышению проч-

ности эмалевых покрытий, так как предел прочности на 

сжатие у стекол и эмалей на их основе в 10–15 раз выше, 

чем на растяжение. [8, 12]  

Таким образом, выявлены закономерности стеклообра-

зования в системе Na2O–B2O3–Al2O3–SiO2, которые позво-

ляют синтезировать стекла для эмалевых покрытий, харак-

теризующиеся достаточными значениями структурных по-

казателей ψВ, fSi,В,Al, что способствует обеспечению форми-

рования единого алюмоборокремнекислородного каркаса с 

высокой степенью связанности, что предопределяет техно-

логические и технико-эксплуатационные свойства. 

Заключение 

Значимость работы обоснована тем, что доказаны поло-

жения, вносящие вклад в расширение теоретических пред-

ставлений о физико-химических процессах получения эма-

левых покрытий для стальных облицовочных панелей. 

Установлены области и закономерности стеклообразова-

ния в системе Na2O–B2O3–Al2O3–SiO2–RxOy для возмож-

ного получения эмалевых покрытий, в которых обеспечи-

вается формирование единого алюмоборокремнекисло-

родного каркаса с высокой степенью связанности, что 

предопределяет их технологические и технико-эксплуата-

ционные свойства. Полученные данные расширяют пред-

ставления о синтезе новых составов эмалевых покрытий 

для стальных облицовочных панелей с высокой атмосфер-

ной стойкостью, способных эксплуатироваться в широком 

температурном диапазоне. 

 

[(BO4)Na+]4–, [(AlO4)Na+]4– are formed. The formation of 

such a structure predetermines the thermophysical proper-

ties of enamel coatings, namely TCLE in the range of (95–

100)·10–7 K-1 for white and (87–102)·10–7 K-1 for transpar-

ent enamel coatings. This ensures the formation of low 

compressive stresses during cooling after firing the 

enamel-metal system, which helps to increase the strength 

of enamel coatings, since the compressive strength of 

glasses and enamels based on them is 10–15 times higher 

than the tensile strength. [8, 12] 

Thus, the patterns of glass formation in the Na2O–

B2O3–Al2O3–SiO2 system have been identified, which 

make it possible to synthesize glasses for enamel coatings 

characterized by sufficient values of the structural param-

eters ψВ, fSi,В,Al, which helps ensure the formation of a sin-

gle aluminum-boron-silicon-oxygen frame with a high de-

gree of cohesion, which predetermines technological and 

technical-operational properties. 

 

Conclusions 

 

The significance of the work is justified by the fact that 

it has proven provisions that contribute to the expansion 

of theoretical ideas about the physical and chemical pro-

cesses of obtaining enamel coatings for steel cladding pan-

els. The areas and patterns of glass formation in the Na2O–

B2O3–Al2O3–SiO2–RxOy system have been established for 

the possible production of enamel coatings, in which the 

formation of a single aluminum-boron-silicon-oxygen 

framework with a high degree of cohesion is ensured, 

which predetermines their technological and technical-op-

erational properties. The data obtained expand the under-

standing of the synthesis of new compositions of enamel 

coatings for steel cladding panels with high atmospheric 

resistance, capable of operation in a wide temperature 

range. 
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