
Результаты расчетов приведе­
ны в таблице. Как видно, при зна­
чительной пористости отливок эк­
вивалентные радиусы капилляров 
в кластерах и между ними су­
щественно различаются. При спе­
кании частиц в процессе обжига 
капиллярные силы в кластерах 
будут превышать аналогичные си­
лы в межкластерном пространстве 
и усадка кластерных образований 
будет проходить частично за счет 
увеличения под действием растя­
гивающих напряжений размеров 
капилляров в межкластерном про­
странстве, т. е'. наряду с усадкой

материала в начале процесса спе­
кания может наблюдаться увели­
чение среднего размера пор в ма­
териале.

Следует отметить, что рассмот­
ренная кластерная модель приме­
нима и при других законах рас­
пределения числа частиц по коор­
динационному числу (например, 
к логарифмически нормальному) 
без изменения схемы вычислений.

Предложенная модель структу­
ры формованных порошковых ма­
териалов позволяет анализиро­
вать основные структурные эффек­
ты, проявляющиеся в технологи­
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Получение пигментов методом соосаждения

Один из перспективных методов 
получения керамических пигмен­
тов — метод соосаждения. Он 
включает в себя следующие опе­
рации: совместное осаждение раст­
воримых солей с образованием ма­
лорастворимых осадков, отделение 
их от маточного раствора, про­
мывание, сушку, прокаливание и 
помол [1 ].

При совместном осаждении со­
лей образуются осадки, которые не 
являются механической смесью, 
так как обладают рядом свойств, 
нехарактерных для индивидуаль­
ных соединений [2}. В частности, 
благодаря взаимодействию гидро-

P hq. 1. Кривые потенциометрического 
титрования смеси нитратов алюминия (111) 

и меди ( I I )  гидроксидом натрия
/ — титрование смеси нитратов А1(Ш) 
и Си (II) (0,05 М растворы) 0,05 М раство­
ром NaOH; 2 — титрование смеси нитра­
тов А1(Ш) и Си (11) (0,5 М растворы) 
0,5 М раствором NaOH; 3 — титрование 
смеси нитратов' А! (111) и Cu(II) (0,1 М 
растворы) 0,1 М раствором NaOH в усло­
виях избытка Си(II); 4 — то же, в усло­
виях избытка А1 (III); 5 — титрование 
смеси нитратов А1 (111) и Си(II) (1’ М 

растворы) 1 М раствором NaOH

ксндов не только между собой, но 
и с растворителем (водой) могут 
появляться гидроксокомплексы, ко­
торые служат «предструктурой» 
пигментов. По сравнению с порош­
ковой технологией «предструктура» 
может превратиться в конечный 
кристаллический продукт при более 
низкой температуре, что позволит 
уменьшить тепло- и энергозатраты.

Для получения осадков чаще все­
го проводят осаждение из водных 
растворов нитратов.

Для исследования была взята си­
стема А1(Ш )—Си (II)—N 0 ^  — 
Н20. Выбор такой системы не слу­
чаен. Известно [1], что алюминий 
с красящими оксидами при термо­
обработке образует жаропрочные 
соединения типа шпинели. Кон­
центрация солей А1 (N6)3)3-ЭНгО и 
Cu(N0 3)2-3H20  составляла 5Х 
X 10 2 — 1,0 моль/л, Осадителем 
служил раствор NaOH.

Осаждение проводили при по­
стоянном перемешивании раство­
ров и контроле pH (с помощью 
предварительного потенциометри­
ческого титрования на иономере 
ЭВ-74 со стеклянным и хлорсе- 
ребряным электродами). Кривые 

"титрования приведены на рис. 1 .
При титровании смеси солей алю­

миния (III) и меди (II), взятых 
в соотношении 1:1,5 М (1:1 моль- 
эквивалентов), на кривых титрова­
ния (1 и 2) наблюдается одна 

,„точка эквивалентности — а, соот­
ветствующая образованию инди­
видуального гидроксокомплекса 
А1 (III) — Си (I I) . В случае избыт­
ка в системе ионов Си (II) на кри­
вых титрования имеются две точки

ческих процессах производства 
керамических и порошковых ма­
териалов.
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эквивалентности — а и б, отвечаю­
щие осаждению гидроксокомплекса 
А1 (III) — Си (I I ) , затем гидрокси­
да меди (II) соответственно (кри­
вая 3). При избытке в системе 
ионов А1 (III) точка эквивалентно­
сти а (кривая 4) соответствует 
осаждению гидроксида алюминия 
А1 (III), точка б — гидроксокомп­
лекса А1 (III) — Си (II). Исполь­
зовать одномолярные концентра­
ции растворов нитратов алюминия

л м , м г

Рис. 2. Термограммы твердых фаз
а — гидроксокомплекс А1 (III) — Си (II); 
б — смесь гидроксидов А1(Ш) и Си(II)
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Рис. 3. ИК-спектры твердых фаз

/ — синтезируемое вещество А12Си3Об• 10Н2О; 2 — гидроксид А1 (III); 3 —  гидроксид Си 
(II); 4 — смесь гидроксидов А1 (III) и Си (II)

(III), меди (II) и NaOH (кривая 5) 
нецелесообразно, так как происхо­
дит растворение гидроксокомплек- 
са AI (III) — Си (II), о чем свиде­
тельствует точка эквивалентно­
сти б.

На основании данных потенцио­
метрического титрования были вы- 

! делены твердые фазы при рН=9,8. 
Полученную в интервале рН =4,5— 
9,8 твердую фазу фильтровали, 
промывали до отрицательной реак­
ции на ионы NO3- и высушивали 
при температуре 30—40 °С до по­
стоянной массы, затем анализиро­
вали химическим методом: ее со­
став АЬСнзОб-10Н20.

Протекающие при нагреве твер­
дой фазы процессы исследовали ме­
тодом дифференционально-терми- 
ческого анализа на дериватографе 
системы Паулик — Паулик — Эр- 
дей со скоростью нагрева 5 °С/мин 
от 20 до 1000 °С. На кривой а 
(рис. 2 ) наблюдаются эндоэффек­
ты, отражающие ступенчатый ха­
рактер дегидратации. В области 
температур 40—170 и 170—340 °С 
происходят потери массы: соответ­
ственно 4 М Н20, затем 6 М Н20.

При термическом разложении 
смеси гидроксидов алюминия и ме­
ди, полученных при рН=9,8, име­
ются несколько другие эндоэффек­
ты (см. кривую б ) . На кривой ДТА 
наблюдаются три интенсивных эн­
доэффекта (130, 200 и 400 °С), 
которые мы связываем с несколько 
иным характером дегидратации. До 
температуры 180 °С происходит по­
теря 1 моля воды; 180—200 °С — 
обезвоживание гидроксида меди, 
280—510 °С — гидроксида алюми­
ния. Такое различие в кривых ДТА 
свидетельствует о том, что в систе­
ме AI (III) — Си (II) — NOr — 
Н20  при рН=9,8 и комнатной тем­
пературе образуется индивидуаль­
ное соединение А12Си30 6- 10Н2О.

Подтверждением могут служить

ИК-спектры поглощения (рис. 3), 
которые указывают на присутствие 
в гидроксокомплексе молекулярной 
воды (полосы 3455 и 1620 см” 1) 
ОН-групп (полосы 1385, 1355 см” 1). 
Полосы поглощения 1050, 776, 509, 
690 см” 1, очевидно, принадлежат 
колебаниям мостиковой связи [3].

Рентгенофазовый анализ пока­
зал, что основной фазой после тер­

мообработки при 1000 °С является 
шпинель CuA120 3, которая и при­
дает цвет синтезированному пиг­
менту.

Пигмент обладает достаточной 
устойчивостью в расплавах глазу­
рей и флюсов. При содержании в 
глазури пигмента 5— 10 % (по мас­
се) получено интенсивное стекло­
видное голубое покрытие.

Синтезированный методом со- 
осаждения пигмент может быть ис­
пользован для приготовления над- 
глазурной краски, цветных легко­
плавких глазурей, а также для 
декорирования фарфора, фаянса, 
майолики. Применение этого пиг­
мента позволит расширить палитру 
голубых красок.
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