Szkliwienie ceramiki

Szkliwo to nazwa grupy powtok szkta wytwarzanych na podtozach ceramicznych.
Powtoki szkta na podtozach metalowych nazywa sie emaliami.

Historia rozwoju ceramiki miata poczatek w kolebce cywilizacji, starozytnym Sumerze, gdzie
wynaleziono koto garncarskie i wypalane cegty. Wykopaliska sugeruja, ze szkliwienie stosowano juz
3000 lat p.n.e. Techniki szkliwienia byty rozwijane i udoskonalane przez pdzniejsze cywilizacje.
Obecnie techniki szkliwienia sg dobrze opanowane. Niektére manufaktury nie zmienity technologii od
przeszto 200 lat. Jednak, gdy weZmie sie pod uwage skale wykorzystania szkliwienia w masowej
produkcji materiatéw budowlanych, ceramiki sanitarnej i uzytkowej to uwidacznia sie jak bardzo
proces szkliwienia jest wazny. Szkliwienie nadaje wyrobom estetyczny wyglad, chroni przed korozja,
utrudnia przyczepnosc ciat obcych, utatwia zmywanie powierzchni. Odpowiednio dobrane szkliwa
zwiekszajg wytrzymatos¢ wyrobdéw. Stosowanie szkliw kolorowych stanowi gtéwnga technike
zdobienia przedmiotéw ceramicznych.

Szktfo jako tworzywo ceramiczne

Szkto w normalnych warunkach jest ciatem twardym, sztywnym i kruchym. Szkfa charakteryzujg sie
tym, ze powstajg z cieczy i nie zachodzi w nich krystalizacja. Nie wszystkie substancje dajg sie
przeprowadzi¢ w szkto.

Najwazniejszymi tlenkami szktotwdrczymi stosowanymi do produkcji szkta sg SiO2 i B203.
Wprowadzenie innych tlenkéw w skfad szkta powoduje rozluznienie wigzan miedzy czgsteczkami
pierwiastkow szktotwdrczych, a tym samym prowadzi do obnizenia temperatury topnienia.
Najsilniejszy wptyw maja tlenki alkalidw litu, sodu i potasu, a nastepnie jony atomow
dwuwartosciowych wapnia, baru, otowiu, cynku i magnezu. Zwigzki zawierajace te jony nazywa sie
topnikami. Zbyt duza ilos¢ topnikéw powoduje, ze szkto staje sie nietrwate - krystalizuje badz
rozpuszcza sie w wodzie (powstaje szkto wodne).

Teoretyczna wytrzymatos¢ mechaniczna szkta wynosi 10GPa. Jednak wartos¢ ta nie pokrywa sie z
doswiadczeniem. Szkto jako materiat ceramiczny posiada w swojej strukturze mikropekniecia na
wierzchotkach ktérych kumulujg sie naprezenia. Wytrzymatos¢ mechaniczna jest rowniez zalezna od
wilgotnosci i temperatury. Ze wzgledu na to, ze przy Sciskaniu pekniecia sg zwierane, wytrzymatosé
na Sciskanie jest wieksza okoto 15 razy niz wytrzymatos¢ na rozcigganie.

Szkfo nie posiada jednej temperatury topnienia tak, jak ciata krystaliczne. Granica miedzy ciatem
statym a cieczg jest tu ptynna. W praktyce szkta charakteryzujg sie przyblizong temperaturg
wyznaczang z obserwacji faz topnienia szkta. Dodatkowo mozna okreslaé¢ temperature odpuszczania
powyzej ktorej szkto moze relaksowaé naprezenia.

Fazy topnienia szkta: | — miekniecie, Il - poczatek topnienia, Il — koniec topnienia, IV — rozptyw
Zmiana sktadu chemicznego szkta pozwala wptywac na jego wtasciwosci takie jak: temperatura
miekniecia, topnienia i rozptywu, wspdtczynnik zatamania Swiatta, potysk, twardos¢, wytrzymatosc,
modut Younga i wspoétczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Wtasciwosci te w sposob ciggty i liniowy zalezg
od sktadu chemicznego.

Szkliwa zdobnicze

Dla wtasciwosci mechanicznych szkliwa najwieksze znaczenie ma wspdtczynnik rozszerzalnosci
cieplnej. Szkto i ceramiczny czerep zwykle majg rozne wspdtczynniki rozszerzalnosci cieplnej. Podczas
studzenia wytwarzajg sie w nich naprezenia, ktére w skrajnych wypadkach mogg doprowadzi¢ do
zniszczenia wyrobu. Poniewaz szkto moze przenosié znacznie wieksze naprezenia $ciskajace niz
rozciggajgce, a czerep ma z reguty duzg wytrzymatosé mechaniczng, korzystne jest, aby w szkliwie
wystepowaty naprezenia Sciskajgce. Mozna to uzyskaé przy zastosowaniu szkliwa o mniejszej
rozszerzalnosci cieplnej niz materiat czerepu.



Drugg wazng wtasciwoscig szkliw jest ich wyglad. Przez zmiane sktadu chemicznego i sposobu
wypalania mozna osiggnac tu caty wachlarz efektéw zdobniczych. Szkliwa mozna podzieli¢ na
przezroczyste lub zmetnione (kryjgce), btyszczace lub matowe, bezbarwne lub kolorowe, gtadkie, lub
z nieréwng powierzchnig (barankowe), osobng grupe stanowig szkliwa krystalizowane w ktorych
krystality widoczne sg nieuzbrojonym okiem.

Niewielkie wady szkliwa, takie jak nacieki, mozna usuwac przez szlifowanie i polerowanie.
Przygotowanie i nanoszenie szkliw

Szkto do szkliwienia przygotowuje sie dwojako.

#Szkliwa surowcowe przygotowuje sie przez wspdlne mielenie odmierzonych ilosci surowcow
naturalnych w mtynach kulowych przez okoto 60 godzin. Wazne jest uzyskanie odpowiedniego
rozdrobnienia zapewniajgcego optimum miedzy tatwoscig topienia a wiasciwosciami przy suszeniu.
*Szkliwa topione przygotowuje sie przez stopienie sktadnikéw na szkto w piecach, a nastepnie
mielenie go w mtynach kulowych z dodatkiem wody i gliny w celu utrzymania szkta w zawiesinie.
Szkliwa topione charakteryzujg sie nizszg temperaturg topnienia (o 100- 200°C), a takze brakiem
toksycznosci i rozpuszczalnos$ci w wodzie sktadnikow szkta.

Istnieje bardo duza liczba metod naktadania szkliwa, do najpopularniejszych naleza:

eZanurzanie

ePolewanie

eNatryskiwanie

eNarzucanie

eSitodruk

*Metody elektrostatyczne

Osiggniecie trwatego ksztattu, wtasciwosci technicznych i dekoracyjnych nastepuje dopiero w
procesie wypalania w wysokiej temperaturze. Szkliwa ze wzgledu na temperature topnienia mozna
podzieli¢ na:

eszkliwa niskotopliwe 700-1080°C

eszkliwa Sredniotopliwe 1080-1230°C

eszkliwa wysokotopliwe 1230-1450°C

Czas wypalania i zmiany temperatury w procesie sg uzaleznione od takich czynnikéw jak:
grubos¢ Scianek wyrobdéw, materiat czerepu, zawartos¢ wody w materiale, a takze typu pieca.
Zwykle czas wypalania wacha sie w granicach 28-36h.

Szkliwa zdobnicze barwne

Szkliwa mozna otrzymywac w wielu kolorach, co wykorzystuje sie do nadania waloréw estetycznych
wyrobom ceramicznym. Z fizycznego punktu widzenia barwa jest skutkiem pochtaniania czesci widma
widzialnego przez materiat. Ze wzgledu na mechanizm bawienia szkta mozna wyrdéznic:

eszkta barwione jonowo

eszkfa barwione koloidalnie

eszkta barwione pigmentami

Barwienie jonowe polega na dodawaniu do masy szklanej zwigzkédw metali barwigcych. Tworzg one
w masie szkliwa centra barwne, silnie oddziatujace z promieniowaniem o czestotliwosci zgodne;j z
czestotliwoscig rezonansowaq drgan wtasnych jonéw w centrach barwnych. Mieszajgc dodatki barwne
mozna uzyskiwaé kolory posrednie.

Szkta barwione koloidalnie zwykle wymagajg dodatkowej obrébki cieplnej, podczas ktérej z masy
szkta wydzielajg sie nanometryczne czastki. Otrzymuje sie w ten sposéb szkta zétte, pomaranczowe,
czerwone i czarne o bardzo ostrej krawedzi adsorpcji, gtownie do zastosowan optycznych.

Szkta barwione pigmentami, to przede wszystkim szkta matowe w masie (kryjgce) oraz farby lustrowe
z dodatkami metali. Ostateczna barwa szkta zalezy od takich czynnikdéw jak: ilo$¢ dodatkéw
barwigcych, stopien utlenienia jonéw, stopien zdefektowania szkta, naprezenia, wspdtczynnik
zatamania $wiatfa.



Do nanoszenia szkta barwnego na powierzchnie ceramiki do szkliwienia wykorzystuje sie farby. W
sktad farby wchodzi szkto bazowe z dodatkami barwigcymi, oraz rozpuszczalnik, zwykle terpentyna
lub woda, oraz substancje pomocnicze zapewniajgce wytrzymatos¢ powtoki po wyschnieciu.

Ze wzgledu na miejsce nanoszenia farby szkliwa barwnego mozna wyréznié:

eZdobienie podszkliwne

eZdobienie naszkliwne

Zdobienie podszkliwne realizuje sie przez nanoszenie farby szkliwa barwnego na czerep, a nastepnie
pokrywanie catosci szkliwem przezroczystym. Metoda ta wymaga jednokrotnego wypalania i
zapewnia dobrg jakos¢ powierzchni, i nie stwarza ograniczen w stosowaniu barwnikéw trujgcych
takich jak kadm. Wadg jest waska paleta barw.

Zdobienie naszkliwne realizuje sie przez nanoszenie farby na poszkliwiong juz wczesniej powierzchnie
i dodatkowe wypalanie w temperaturze z zakresu 600-850°C. Wymaga stosowania niskotopliwych
szkiet, ale zapewnia szerokg skale barw i czesto ciekawg fakture powierzchni.

Sam proces naktadania szkliwa wigze sie z wieloma zawito$ciami technicznymi. Dla lepszego
zrozumienia fizycznych i chemicznych zjawisk zachodzgcych w czasie tego procesu nalezy poznac kilka
terminow:

Czepnosc ( zwana lepkoscia)

W jezyku angielskim sg osobne nazwy — lepkos¢ — viscosity, czepnos$¢ —adhesiveness. Nas w procesie
szkliwienia interesuje jak szkliwo przyczepi sie do biskwitu. Jak sie do niego przyklei. Nalezy pamietac
rowniez, iz czepnosc ( kleisto$¢ ) nie zawsze jest bezposrednio zwigzana z gestoscia.

Napiecie powierzchniowe

Zjawisko fizyczne wystepujgce na styku powierzchni cieczy z ciatem statym, gazem lub inng cieczg,
dzieki ktéremu powierzchnia ta zachowuje sie jak sprezysta btona.

Przyczyng istnienia napiecia powierzchniowego sg sity przyciggania pomiedzy molekutami cieczy.
Wysokie napiecie powierzchniowe oznacza, ze sity spéjnosci (kohezji) sg wieksze niz sity przylegania
(adhezji).

Adhezja wynika z oddziatywan miedzyczgsteczkowych stykajgcych sie substancji. Granicznym
przypadkiem odrdzniajgcym adhezje od reakcji chemicznej jest powstanie w tgczonej warstwie
nietrwatych wigzan chemicznych.

Kohezja, to ogdlna nazwa zjawiska stawiania oporu przez ciata fizyczne, poddawane rozdzielaniu na
czesci. Jej miarg jest praca potrzebna do rozdzielenia okreslonego ciata na czesci, podzielona przez
powierzchnie powstatg na skutek tego rozdzielenia.

Wiasciwosci

Hydrofobowos¢, to sktonnosé czasteczek chemicznych do odpychania od siebie czgsteczek wody. W
ujeciu makroskopowym hydrofobowos¢ to wtasciwos$é powierzchni materiatu polegajgca

na niezwilzalnosci przez wode.

Hydrofilowos¢ to sktonnos¢ czasteczek chemicznych do tgczenia sie z wodg. tatwa zwilzalnos¢.

Proces szkliwienia — naktadanie szkliwa

Tworzac szkliwo — ten wyzej opisany koloid, nalezy doprowadzi¢ do jego wtasciwego “przylgniecia”
do Scianek biskwitu. Na tym etapie mozemy wyobrazi¢ sobie juz pierwsze btedy, ktére mozemy
popetnic szkliwigc naszg prace. Szkliwo jako koloid wodny stabo lub wcale nie bedzie chciat przylgnac
do powierzchni hydrofobowych zanieczyszczonych substancjami hydrofobowymi (np. duza grupa
krzemiandw, niektére tlenki, kurz, ttuszcze itd.) Nie ma dobrego przylegania — pojawiajg sie wady
powierzchni szkliwa po wypale. Biskwit nalezy oczysci¢, najlepiej wymy¢ przed szkliwieniem.



Proces suszenia poszkliwionego biskwitu

W zasadzie mozna by uzna¢, iz po wyschnieciu szkliwa nie mamy juz koloidu. Mamy teraz do
czynienia z tzw. areozelem — uktadem, w ktérym osrodkiem rozpraszajgcym jest ciato state a
rozpraszanym powietrze i/lub para wodna. Najwazniejsze aby teraz nie uszkodzi¢ tej struktury, gdyz
kazdy odprysk to wada szkliwienia. Prawdg jest, iz roztopione szkliwo moze sie rozptynac i wade
zniwelowac. Moze, ale nie musi.

Proces wypatu

Jezeli osiggnelismy juz stan, w ktérym wyschniete szkliwo dobrze przylega do biskwitu, mozna
rozpoczgé wypat. Osiggamy temperature powyzej 700-800 C. Szkliwo rozpoczyna proces

uptynniania. To na co nalezy zwréci¢ uwage to fakt, ze roztopione szkliwo to tez koloid. W
poczatkowej fazie szkliwo jest koloidem czgstek statych, substancji topniejacych w wyzszych
temperaturach ( tych, ktére jeszcze nie ulegty stopieniu ) w ptynnej masie substancji, ktére juz
stopieniu ulegly. Warto pamietac, ze tak wtasnie przebiega proces szczegélnie w przypadku
kompozycji wtasnych szkliw. Niewtasciwe bowiem dobranie temperatur topnienia sktadnikéw szkliwa
moze spowodowac jego ptyniecie w niewtasciwym przedziale temperatur.

Kolejnym aspektem jest napiecie powierzchniowe stopionego szkliwa i wynikajace z niego zdolnosci
zwilzania biskwitu ( zaréwno powierzchni jak i mikroporéw ). Nizsze napiecie powierzchniowe szkliwa
umozliwia wnikanie ciektego, roztopionego szkliwa w strukture biskwitu i zwieksza odpornos¢
czerepu po wypale. Duze napiecie powierzchniowe roztopionego szkliwa moze prowadzic i czesto
prowadzi do powstania efektu zbiegania sie szkliwa. Objawia sie to efektem odstaniania sie , nie
poszkliwionej” powierzchni czerepu. Taki efekt jest wynikiem tego, ze sity wzajemnego przyciggania
sie czgsteczek szkliwa sg wieksze niz sity kohezji szkliwo-powtoka szkliwiona. To doktadnie jak efekt
zbiegania sie kropel oleju na wilgotnej powierzchni. Jeszcze nikomu nie udato sie “rozpusci¢” oleju w
wodzie przez rozcieniczanie ( dolewanie wody). Dopiero dodanie ptynu do naczyn ( obnizenie napiecia
powierzchniowego) powoduje, ze ttuszcz zaczyna sie “miesza¢” z wodga. To ten sam mechanizm.

Mam nadzieje, ze powyzszy wyktad utatwi wam zmagania z pracownianymi szkliwami.
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