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Приведены результаты исследований зависимости физико-химических свойств керамических 
образцов от количества вводимых сверх 100% добавок Z rS i0 4 и Т Ю 2. Установлено влияние 
добавок Z rS i0 4 и Т Ю 2 на процессы спекания, фазовый состав образцов, синтезированных на 
основе огнеупорной каолинито-гидрослюдистой глины, а также определены оптимальные ко­
личества добавок, при которых достигается максимальная механическая прочность при изги­
бе, химическая стойкость к 94% -ной H 2S 0 4 и к 30%-ому раствору N aO H .

Коррозионная стойкость и огнеупор­
ность керамики зависит от структуры, 
фазового состава, пористости синтези­
рованных материалов. В результате вза­
имодействия с агрессивными химиче­
скими реагентами, которые находятся 
в жидком или газообразном состоянии, 
происходит коррозионное разруше­
ние. В зависимости от плотности и фа­
зового состава образцов может проис­
ходить сплошная или избирательная 
коррозия [1]. Коррозионное разрушение 
приводит к потере прочности, огнеупор­
ности, к снижению других эксплуата­
ционных показателей. Продление срока 
службы коррозионностойких материа­
лов является важной проблемой для 
многих отраслей промышленности.

Улучшить эксплуатационные свойс­
тва можно путем введения в состав ке­
рамических масс добавок, обладающих 
высокой химической стойкостью, к ко­
торым относятся ZrSi04, ТЮ2 и др. 
В частности, циркон обладает высокой 
кислотостойкостью, но менее стоек 
к действию щелочей. Введение в состав 
керамических масс циркона увеличи­
вает количество кристаллической фа­
зы [2]. Отмечается [3], что диоксид ти­
тана ТЮ2, введенный в состав массы 
в количестве до 10 %, не оказывает вли­
яние на спекание, однако интенсифи­
цирует процесс муллитообразования,

что повышает огнеупорность керами­
ческого материала. Внедрение ТЮ2 
в кристаллическую решетку муллита 
происходит в интервале температур 
1300—1600 °С. С увеличением содер­
жания ТЮ2 в исходной массе по­
вышается количество кристаллической 
фазы, обусловливающей возрастание 
механической прочности и химичес­
кой стойкости. Малые добавки ТЮ2 
снижают вязкость стеклофазы ввиду 
повышенной кристаллизации мулли­
та [4].

Для получения химически стойкого 
керамического материала в состав, со­
держащий огнеупорную глину ДНПК  
и шамот, вводили сверх 100% добавки 
ZrSi04 и ТЮ2 как отдельно в количест­
ве 3—15 мае. %, так и совместно.* Ме­
тодом пластического формования были 
получены образцы, на которых опре­
деляли основные физико-химические 
показатели.

При исследовании влияния темпе­
ратурно-временных факторов установ­
лено, что при повышении температуры 
с 1000 до 1200°С и выдержке при мак­
симальной температуре до 2 ч плот-

* Здесь и далее по тексту массовые про­
центы.
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ность, механическая прочность и кор­
розионная стойкость опытных образ­
цов возрастают.

Установлено, что при увеличении 
количества ZrSiC>4 в составе керамичес­
кой массы с 3 до 15 % плотность опыт­
ных образцов изменяется от 1850 до 
2040 кг/м3 при температуре термооб­
работки 1000 °С. Повышение темпера­
туры синтеза до 1200 “С не оказывает 
значительного влияния на изменение 
плотности.

При введении в состав опытных 
масс ТЮ2 в тех же количествах плот­
ность синтезированных образцов нахо­
дится в пределах 1800—2170 кг/м 1. Во- 
допоглощение опытных образцов сни­
жается с 6 до 3 % при повышении 
температуры синтеза с П00 до 1200°С. 
Причем при введении в состав опыт­
ных масс 15% ТЮ2 водопоглощение 
на 2—3 % ниже по сравнению с об­
разцами, содержащими аналогичное 
количество ZrSiC^. Соответственно 
с уменьшением водопоглощения воз­
растает усадка.

Таким образом, вводимые добавки 
повышают температуру спекания и 
увеличивают прочность, химическую 
стойкость и огнеупорность.

Зависимость механической про­
чности при изгибе от температуры син­
теза и количества вводимых добавок 
приведена на рис. 1, 2. При введении 
в состав опытных масс ZrSUTj в ко­
личестве 7% (рис. 1) механическая 
прочность при изгибе возрастает с по­
вышением температуры синтеза до 
1200°С. В случае добавки ТЮ2 (рис. 2) 
механическая прочность выше на 7 МПа 
по сравнению с образцами, содержащи­
ми циркон, и она достигается при темпе­
ратуре 1100°С. Введение комплексной 
добавки, содержащей 7 % ZrSi04 и 8 % 
ТЮ2, при обжиге 1200 °С позволяет 
повысить прочность при изгибе до 
15,5 МПа.

Методом рентгенофазового анализа 
установлено, что кристаллическая фаза 
опытных образцов представлена а-квар­
цем, цирконом, муллитом. При увеличе­
нии количества Г-модификации цирко­
на на рентгенограммах наблюдается 
снижение интенсивности дифракцион­
ных максимумов а-кварца и повыше­
ние интенсивности пиков, принадле­
жащих муллиту.

Химическая стойкость опытных образцов

Добавка Содержание добавки, 
мае. %

Температура 
синтеза, °С К, % Щ, %

Без добавки — 1200 96,1 88,3

Z rS i04 3 1200 98,9 95,9

Z rS i04 7 1200 99,2 96,07

Z rS i04 10 1200 99,2 95,56

Z rS i04 15 1200 99,8 95,36

T i0 2 3 1200 99,9 98,16

H d Ю 7 1200 99,9 97,75

T i0 2 10 1200 99,9 97,8

T i0 2 15 1200 99,9 97,88

T i0 2 5 1200 99,7 97,8

Z rS i04 10

T i0 2 7 1200 99,4 97,87

Z rS i04 8

T i0 2 10 1200 99,5 96,71

Z rS i04 5

К — кислотостойкость; Щ  — щелочестойкость.

Рис. 1.
Зависимость меха­
нической прочности при 
изгибе опытных образ­
цов от содержания цир­
кона. 1 — 1000 °С; 2  — 
1100°С; 3 — 1200 °С

Рис. 2.
Зависимость меха­
нической прочности при 
изгибе опытных образ­
цов от содержания 
диоксида титана. 1 — 
1000 °С ;2— 1100 °С; 
3 — 1200 °С

На рентгенограммах опытных образ­
цов, содержащих ТЮ2, наряду с а-квар- 
цем и муллитом обнаружены дифракци­
онные максимумы модификационной 
формы ТЮ2 — рутила, присутствует пе- 
ровскит. Наличие данной кристалли­
ческой фазы позволяет повысить меха­
ническую прочность образцов.
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Рис. 3.
Рентгенограмма опыт­
ных образцов, содер­
жащих композицию 
ZrSi04 и ТЮ2.
М — муллит; О — 
а-кварц;7— циркон;
Р — перовскит; Я — 
рутил

Интересно отметить, что комплекс­
ная добавка ZrSi04 и ТЮ2 в результате 
термообработки приводит к формиро­
ванию твердого раствора муллита. На 
рентгенограммах опытных образцов 
фиксируются дифракционные макси­
мумы, принадлежащие циркону и раз­
ным модификациям диоксида титана 
(рис. 3). Механическая прочность при 
изгибе возрастает до 15,7 МПа.

Химическая стойкость зависит от 
фазового состава. Перечисленные фа­
зы повышают кислотостойкость и ще- 
лочестойкость. Эти показатели зави­
сят от температуры синтеза, количест­
ва и вида вводимых добавок.

Если исходный состав без добавок 
имеет кислотостойкость 96,1 % и щело- 
честойкость 88,5% (1200°С), то при вве­
дении 15% ZrSi04 кислотостойкость 
будет 99,9 %, а щелочестойкость — 
95,3 % соответственно. В таблице при­
ведены значения химической стойкос­
ти опытных образцов различных соста­
вов к 94%-ной H2SO4 и 30%-ному рас­
твору NaOH.

Как следует из таблицы, более высо­
кая щелочестойкость наблюдается у 
образцов, содержащих ТЮ2, а также 
комплексную добавку ZrSi04 и ТЮ2 
Используя такие добавки, можно полу­
чить керамический материал, обладаю­
щий высокими физико-химическими 
свойствами и способный эксплуатиро­
ваться в условиях агрессивных сред и 
высоких температур.
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