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В ОБЛАСТИ СВАРНОГО СОЕДИНЕНИЯ 

Рынок эмалированных изделий, таких как кухонная посуда, 
является весьма динамичным, поэтому производители эмалиро-
ванных изделий постоянно занимаются разработкой новых соста-
вов стеклоэмалей, позволяющих произвести востребованные изде-
лия с минимальными издержками. Основные проблемы заключа-
ются в получении стеклоэмалевого покрытия без дефектов, 
обычно связанных с взаимодействием стеклоэмали в расплавлен-
ном состоянии с поверхностью металла, подготовленной на пре-
дыдущих стадиях производства. 

В настоящей работе представлены результаты исследова-
ний структуры и состава дефектного стеклоэмалевого покрытия 
в области сварного соединения. При изготовлении образцов ис-
пользовался холоднокатаный плоский прокат из стали для эмали-
рования марки DC 04 EK (DIN EN 10209–96) по двухслойной техно-
логии эмалирования. Температура начала размягчения грунтовой 
стеклоэмали, использованной для изготовления образцов, была не-
много ниже, чем покровной стеклоэмали. 

Исследования показали, что все образцы имеют закрытоячеи-
стую структуру стеклоэмалевого покрытия. Размер пузырьков варь-
ируется от нескольких микрон до нескольких сотен микрон. Более 
крупные пузырьки располагаются в грунтовом слое стеклоэмали 
 а мелкие – в покровном. Причем пузырьки размером более 200 мкм, 
которые можно отнести к внутренним дефектам, обычно распола-
гаются на границе металла и грунтовой эмали. Внутренняя поверх-
ность крупных пузырьков обогащена атомами железа, содержание 
которых достигает 32–37 мас. %. Чем крупнее пузырек, тем выше 
содержание атомов железа на внутренней поверхности. Содержа-
ние атомов железа в массиве стеклоэмали рядом с границей этих пу-
зырьков  не превышает 9 мас. %. В свою очередь увеличение атомов 
железа на внутренней поверхности пузырьков соответствует обра-
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зованию на ней структур, обогащенных атомами никеля. Анализ из-
менения состава внутренней поверхности зоны роста крупных пу-
зырьков позволил сделать предположение о термическом механизме 
роста пузырьков во время нахождения стеклоэмали в пиропластич-
ном состоянии, а ее ячеистая структура будет способствовать дан-
ному процессу. Состав внутренней поверхности пузырьков покровной 
эмали практически соответствует составу массива покровной эма-
ли, следовательно, процессы, протекающие при росте пузырьков 
внутри слоя покровной эмали, отличаются от процессов при их росте 
в слое грунтовой эмали. 

Ключевые слова: стеклоэмалевое покрытие, ячеистая струк-
тура, дефекты, сварное соединение, состав стеклоэмалевого покры-
тия, образование структур. 
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INVESTIGATION OF DEFECTED 
GLASS-ENAMEL COATING STRUCTURE 

AND COMPOSITION NEAR WELDING JOINTS 

Well known, that the markets of an enameled products, such as 
cookware, is a very dynamic. Therefore, all manufacturers of enameled 
products are constantly making a new composition of enamels, which al-
low produce a new products with a minimal cost. The glass-enamel coat-
ing of steel surface without defects is a main problem of a glass-enamel 
coating synthesis, because of interactions between molten enamels and 
steel surface, which has been prepared at previous stages of production. 

The results of investigation of defected glass-enamel coating struc-
ture and composition nearly welding joints are presented in this article. 
Samples for investigation have been made from the cold-rolled steel 
DC 04 EK (DIN EN 10209-96) under double layer enameling technology. 
Enamel softening temperature of the ground coat layer has been slightly 
lower than the enamel softening temperature of the cover coat layer. 

An investigation has shown that all samples have a closed cell 
structure of enamel coating. The size of bubbles has been varied from sev-
eral microns up to several hundred microns. Large bubbles have been lo-
cated in the enamel ground layer, and small bubbles have been located in 
the cover coat layer of enamel, mainly. A large bubbles, which have size 
more than 200 microns (internal defects of enamel coating), has been lo-
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cated at the border of the metal and the enamel ground layer, mainly. 
The internal surface of large bubbles has been enriched by the Fe-atoms 
up to 32-37%wt. The larger bubbles have higher concentration of the Fe-
atoms in the inner surface than smaller bubbles. However, concentration 
of the Fe-atoms does not exceed 9%wt. for the continuous enamel-field 
near these bubbles edges. Also, increasing of the Fe-atoms concentration 
at the inner surface of bubbles corresponds to formation of the Ni-atoms 
enriched structures at the inner surface of bubbles. Results of enamel 
composition analysis of large bubbles inner surface at its growth area has 
been allow suppose about thermal mechanism of bubbles growth inside 
enamel layer during pyroplastic state of enamel. The cell structure of 
enamel will be promoted of this process. The composition of bubbles inner 
surface inside of the cover enamel layer has not differed from the contin-
uous cover enamel-field composition, practically. Therefore, bubbles 
growth processes inside of cover coat layer of enamel has differ from 
bubbles growth processes inside of ground coat layer of enamel. 

Keywords: glass-enamel coating, cell structure, defects, welding 
joint, composition of glass-enamel coating, structures formation. 
 
Стеклоэмалевым покрытием называется стекловидно застывшая 

неорганическая масса, состоящая преимущественно из оксидов, и на-
несенная плавлением на поверхность металла в один или несколько 
слоев [1]. Данные покрытия позволяют обеспечить эффективную защиту 
металла от агрессивных сред, защиту от низкотемпературной и высоко-
температурной коррозии, их поверхность легко очищается от загрязне-
ний, они имеют высокую твердость и износостойкость, обладают биоло-
гической инертностью, обеспечивают превосходные эстетические цвето-
вые свойства поверхности изделий и т.д. [2, 3]. Область применения 
стеклоэмалевых покрытий достаточно широка: от предметов домашнего 
обихода до изделий, используемых в транспорте, промышленности и 
строительстве. В зависимости от условий применения изделия стеклоэма-
левое покрытие должно обеспечивать весь набор требующихся от покры-
тия свойств, а ее свойства должны соответствовать свойствам металла 
при специфических условиях применения изделия, так как стеклоэмаль, 
как и стекло, имеет достаточно высокую хрупкость.  

Основными способами достижения требуемых свойств стеклоэма-
левого покрытия являются изменение ее состава за счет добавок оксидов 
металлов, внесение нерастворяющихся в стеклоэмали твердых частиц 
[4], а также формирование заданной структуры покрытия. Например, 
в случаях невозможности создания однослойного стеклоэмалевого по-
крытия, обеспечивающего весь набор требуемых свойств, применяется 
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многослойное стеклоэмалевое покрытие с грунтовым и покровными 
слоями. Грунтовый слой стеклоэмали обеспечивает высокую адгезию 
стеклоэмалевого покрытия к металлу, а слои покровной стеклоэмали – 
весь требуемый от готового изделия набор свойств. При этом, несмотря 
на многочисленные разработки составов эмалей и даже наличия стан-
дартов по составам стеклоэмалей (ГОСТ 24405–80), изготовители эма-
лированных изделий постоянно занимаются разработкой новых соста-
вов с целью производства востребованного на рынке ассортимента из-
делий с минимальными издержками. Разработка собственных составов 
стеклоэмалей является весьма сложным процессом, состоящим из не-
скольких этапов. При этом особое внимание обращается на заключи-
тельный процесс наплавления стеклоэмалей на поверхность металла, так 
как данный процесс в значительной мере определяет качество и потре-
бительские свойства готовых изделий. Основные проблемы данного 
этапа заключаются в получении стеклоэмалевого покрытия без дефек-
тов, связанных с взаимодействием стеклоэмали в расплавленном со-
стоянии с поверхностью металла, подготовленной на ранних стадиях 
производства, в ходе которого могут образоваться различные неравно-
мерности покрытия и дефекты. Известно, что данные дефекты обычно 
локализуются в местах отклонения характеристик поверхности покры-
ваемого листа от характеристик остальной поверхности листа, возник-
шими, например, в ходе сварки или вследствие ее загрязнения органиче-
скими и неорганическими веществами [5]. 

Целью данной работы являлось исследование состава и структу-
ры стеклоэмалевого покрытия по толщине слоя на дефектном участке 
покрытия в области сварного соединения при разработке новых соста-
вов стеклоэмалей. 

Результаты экспериментов и их обсуждение 

В качестве исследуемых образцов использовались эксперименталь-
ные покрытия, полученные по классическому двухслойному двухобжи-
говому процессу. В качестве основы покрытия использовался холоднока-
таный плоский прокат из стали для эмалирования марки DC 04 EK по 
DIN EN 10209–96. Температура начала размягчения грунтовой стекло-
эмали, использованной для изготовления образцов, была немного ниже, 
чем покровной стеклоэмали. Анализ структуры и состава стеклоэмалево-
го покрытия по толщине проводился с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) высокого разрешения S-3400N японской 
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фирмы Hitachi с рентгенофлюоресцентной приставкой фирмы «Брукер» 
(Германия). В связи с особенностями структуры стеклоэмалевого покры-
тия подготовку (распил) образцов производили сухим методом. 

Предварительные результаты микроскопии реза стеклоэмалевого 
покрытия показали его закрытоячеистую структуру (рис. 1) с отдель-
ными ячейками размером от 5 до 50 мкм, типичную для используемых 
в исследованиях фритт и режимов термической обработки исследуе-
мых образцов. Как видно на угловом сколе стеклоэмалевого покрытия 
(рис. 2), основное количество крупных ячеек располагалось в грунто-
вом слое стеклоэмали, а мелких – в слое покровной стеклоэмали. 

 

 

Рис. 1. Структура стеклоэмалевого 
покрытия с использованием СЭМ:  

1 – металл; 2 – грунтовая эмаль;  
3 – покровная эмаль 

 

Рис. 2. Угловой скол стеклоэмалевого 
покрытия: 1 – металл; 2 – грунтовая 

эмаль; 3 – покровная эмаль; 
4 – поверхность покровной эмали 

 
В некоторых случаях внутри слоя стеклоэмалевого покрытия 

опытных образцов встречались большие ячейки (пузыри) размером до 
150–200 мкм (рис. 3) и даже значительно больше, которые преимущест-
венно располагались на границе металла и грунтовой эмали. При этом на 
микрофотографиях СЭМ в режиме BSE, на внутренней поверхности этих 
пузырей обычно наблюдались структуры, похожие на продукты образо-
вания новых фаз элементов с высоким атомным номером. 

Наличие пузырей более 200 мкм в слое стеклоэмали можно отне-
сти к внутренним дефектам стеклоэмалевого покрытия [5], поэтому 
одной из целей настоящей работы являлась задача определить наличие 
связи между фактом образования пузырей и составом стеклоэмалевого 
покрытия в зоне их образования. 
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Рис. 3. Структура стеклоэмалевого покрытия 
с использованием СЭМ 

Результаты анализа внутренней поверхности пузыря размером 
200 мкм, находящегося в слое грунтовой эмали (рис. 4), показали 
большое содержание атомов железа (37,2 мас. %), но при этом содер-
жание железа в массиве грунтовой стеклоэмали рядом с границей дан-
ного пузыря составляло всего 7,5 мас. % (рис. 5). 

 

 

Рис. 4. Результаты анализа внутренней поверхности пузыря 
размером 200 мкм (крестиком обозначена точка анализа) 

Повышенное содержание атомов железа в слое грунтовой стекло-
эмали может быть следствием растворения оксидной пленки с поверх-
ности металла, образовавшейся при сварке металла (рис. 6). При этом 
пятикратное превышение концентрации атомов железа на внутренней 
поверхности пузырька относительно их концентрации в приграничном 
слое данного пузырька, вероятно, связано с протеканием других про-
цессов, например процессов кристаллизации фаз, обогащенных атома-
ми железа [6, 7].  
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Рис. 5. Результаты анализа массива стеклоэмали рядом с границей пузыря 
размером 200 мкм (крестиком обозначена точка анализа) 

 

Рис. 6. Микрофотография поверхности точки сварки 

В связи с тем, что стеклоэмаль содержит пузырьки различных раз-
меров, были проведены исследования внутренней поверхности неболь-
ших пузырьков размером менее 15 мкм, средних пузырьков размером от 
15 до 50 мкм, а также пузырьков 200 мкм и более. Результаты исследо-
ваний показали, что содержание атомов железа на внутренней поверх-
ности пузырька размером 12 мкм (7,7 мас. %) близко к содержанию 
атомов железа в массиве эмали (7,5 мас. %). Внутренняя поверхность 
пузырька размером 30 мкм обогащена атомами железа (19,4 мас. %), од-
нако их содержание меньше количества атомов железа на внутренней 
поверхности пузырька размером около 200 мкм (см. рис. 4), состав-
ляющего 37,2 мас. %. Таким образом, результаты анализов внутренней 
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поверхности пузырьков в слое грунтовой стеклоэмали показали нали-
чие корреляции между размером пузырьков и содержанием атомов же-
леза на его внутренней поверхности (рис. 7), однако рост концентрации 
атомов железа прекращается при достижении величины 32–37 мас. %. 
Например, анализ внутренней поверхности пузыря размером около 
800 мкм, находящегося в слое грунтовой эмали, показал наличие 
35,2 мас. % атомов железа. При этом структуры, содержащие элементы 
с высоким атомным номером, наблюдались только на внутренней по-
верхности пузырей размером 150–200 мкм и более. Необходимо отме-
тить, что концентрация атомов железа в массиве стеклоэмали рядом 
с границей пузырьков во всех случаях не превышала 9 мас. %. 

 

Рис. 7. Зависимость содержания атомов железа на внутренней 
поверхности пузырьков слоя грунтовой стеклоэмали от их размеров 

Таким образом, можно сделать выводы о том, что на внутренней 
поверхности пузырьков слоя грунтовой стеклоэмали происходят про-
цессы, приводящие к ее обогащению атомами железа, причем, чем 
больше размер пузырька, тем выше концентрация атомов железа. Кро-
ме того, при достижении их некоторой концентрации атомов железа, 
на внутренней поверхности пузырьков начинают происходить процес-
сы образования структур, которые видно на микрофотографиях СЭМ в 
виде светлых разводов, точек, палочек и пятен (рис. 8). На внутренней 
поверхности пузырьков небольших размеров, где содержание атомов 
железа меньше, данных структур не наблюдается. 
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Рис. 8. Результаты анализа внутренней поверхности пузырька 
размером 800 мкм  (крестиком обозначена точка анализа) 

Однако результаты анализов «светлых разводов» на внутренней 
поверхности пузырька размером 200 мкм, которые видны на микрофо-
тографиях СЭМ в режиме BSE (см. рис. 3), показали их значительное 
обогащение не атомами железа, а атомами никеля при относительно 
небольшом количестве атомов железа (рис. 9).  

 

  

Рис. 9. Результаты анализа «светлых разводов» на внутренней поверхности 
пузырька размером 200 мкм (крестиком обозначена точка анализа) 

Таким образом, грунтовая стеклоэмаль на внутренней поверхно-
сти пузырьков размером 150–200 мкм и более значительно обогащена 
атомами железа при незначительном количестве атомов никеля, на по-
верхности которой присутствуют структуры, обогащенные никелем 
при относительно небольшом количестве атомов железа. Вероятнее 
всего это связано с процессами растворения и кристаллизации соеди-
нений железа и никеля в оксидной системе грунтовой стеклоэмали при 
ее обжиге. Однако для подтверждения гипотезы о кристаллизации тре-
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буется проведение дополнительных исследований фазового состава 
системы, необходимость которых связана с тем, что любые процессы 
кристаллизации в стекле значительно изменяют его свойства, и это 
может негативно сказаться на свойствах всего покрытия. 

Сделанная с помощью СЭМ микрофотография внутренней по-
верхности зоны роста пузырька размером около 900 мкм позволила об-
наружить на ней линии структур, обогащенных никелем, которые огра-
ничивали темные поля, где данных структур не наблюдалось (рис. 10). 
Если учесть ячеистую структуру стеклоэмалевого покрытия, сквозь 
которую происходит рост крупного пузырька, и особенность состава 
внутренней поверхности пузырьков различных размеров, то можно 
предположить, что темные поля соответствуют более мелким пузырь-
кам, захваченным крупным пузырьком в ходе его роста. В данном слу-
чае в процессе объединения пузырьков, обогащенные атомами никеля 
структуры, расположенные над местом присоединения мелкого пу-
зырька, будут раздвинуты полем, соответствующим внутренней по-
верхности мелкого пузырька. 

 

Рис. 10. Микрофотография растущей поверхности пузыря 
размером 900 мкм 

Данную гипотезу подтверждают результаты анализа внутренней 
поверхности пузырька размером около 900 мкм в зоне роста (рис. 11). 
Как видно по результатам анализа поля, ограниченного прямоугольни-
ком, среднее содержание атомов железа в данной области составляет 
всего 2,8 мас. %, что много меньше содержания атомов железа на по-
верхности пузырьков размером 150–200 мкм и более. 
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Рис. 11. Результаты анализа внутренней поверхности пузырька размером 
700 мкм в зоне его роста (прямоугольником обозначено поле анализа) 

Таким образом, увеличению размера пузырька, первоначально об-
разовавшегося в слое стеклоэмалевого покрытия по какой-либо причине 
[5], способствует ее ячеистая структура. Причем, чем больший размер бу-
дет у первоначального пузырька и чем большее количество мелких пу-
зырьков будет захвачено большим пузырьком в процессе его роста, тем 
большее количество газов будет находиться в его атмосфере и тем боль-
ше будет его относительное увеличение, связанное с объемным темпера-
турным расширением газа при обжиге. Следовательно, увеличению раз-
меров внутренних дефектов слоя грунтовой стеклоэмали будет способст-
вовать количество обжигов стеклоэмалевого покрытия, длительность 
обжига, пиропластичные свойства стеклоэмали, а также распределение и 
размер пузырьков внутри слоя. При этом необходимо отметить, что одно-
временно с ростом пузырька на его внутренней поверхности происходят 
процессы, связанные с увеличением концентрации атомов железа, веро-
ятно, растворенного с поверхности покрываемого металла, а также обра-
зование структур, обогащенных атомами никеля. 

В отличие от грунтовой стеклоэмали преимущественный размер 
пузырьков в слое покровной эмали составляет 3–10 мкм, причем их 
содержание в массиве стеклоэмали относительно невелико, однако 
встречаются пузырьки и относительно больших размеров. Как видно 
по результатам анализа внутренней поверхности пузырька размером 
около 75 мкм (рис. 12), ее состав значительно отличается от состава 
грунтовой эмали, т.е. этот пузырек образовался именно в слое покров-
ной эмали, а не поднялся из слоя грунта. Содержание атомов железа на 
поверхности данного пузырька составляет 3,8 мас. %. 
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Рис. 12. Результаты анализа внутренней поверхности пузырька размером 
около 75 мкм в слое покровной эмали (крестиком обозначена точка анализа) 

Согласно результатам анализа массива покровной эмали (рис. 13), 
измеренное содержание атомов веществ в массиве эмали близко к содер-
жанию атомов веществ на внутренней поверхности достаточно большого 
пузырька размером около 75 мкм. Это не соответствует тенденциям для 
пузырьков в слое грунтовой эмали, внутренняя поверхность которых 
обычно обогащена железом, и чем больше размер пузырька, тем больше 
содержание атомов железа на их поверхности. Таким образом, можно 
сделать вывод о том, что процессы, протекающие при росте пузырьков 
внутри слоя покровной эмали, отличаются от процессов при их росте в 
слое грунтовой эмали. 

 

 

Рис. 13. Результаты анализа массива покровной эмали 
(крестиком обозначена точка анализа) 
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Выводы 

1. Внутренние дефекты стеклоэмалевого покрытия (пузырьки 
размером 150–200 мкм и более) в исследуемых экспериментальных об-
разцах были расположены в слое грунтовой эмали. 

2. Увеличению размера пузырьков в слое грунтовой эмали спо-
собствует его ячеистая структура. 

3. Внутренняя поверхность пузырьков в слое грунтовой эмали 
обычно обогащена атомами железа, причем, чем больше размер пу-
зырька, тем выше их содержание. В свою очередь увеличение атомов 
железа на внутренней поверхности пузырьков соответствует образова-
нию на ней структур, обогащенных атомами никеля. 

4. Состав внутренней поверхности пузырьков покровной эмали 
практически соответствует составу массива покровной эмали, следова-
тельно, процессы, протекающие при росте пузырьков внутри слоя по-
кровной эмали, отличаются от процессов при их росте в слое грунто-
вой эмали. 
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