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На основании нронсдсннмх исследований показано, что получение хромомагниевой керамики 
на основе химически осажденной смеси характеризуется более низкими температурами нача
ла формирования самой кристаллической шпинели (500 °С) и завершения этого процесса 
(1300—1400 °С). Однако полнота спекания не достигается даже при 1600 °С. При введении 
добавок бентонита, диоксида титана или бесщелочного стекла процесс спекания завершается 
при 1600 °С и обусловливается вероятным образованием стекловидной фазы в результате вза
имодействия шпинели с введенными добавками.

Получение материалов на основе 
шпинели MgCr204 представляет интерес 
не только с точки зрения синтеза высо
коогнеупорных изделий с очень высокой 
шлакоустойчивостью и электросопро
тивлением при высоких температурах, 
но и керамики для специальных целей — 
сенсоров влажности, каталитически ак
тивной керамики, межэлектродных изо
ляторов М ГД-генератора, нитевидных 
кристаллов и др. 11—6|. Вместе с тем сле
дует отметить, что синтез керамики на ос
нове хромомагниевой шпинели сопряжен 
с рядом трудностей, прежде всего с очень 
низкой способностью к спеканию даже 
при температурах 1700—1750 °С.

Изучению процессов получения шпи
нели MgCr204 и механизма спекания 
материалов на ее основе посвящено зна
чительное количество работ [6—1 1 ]. 
Практически хромомагниевую шпи
нель получают из природного хромита 
(Mg,Fe)0 • (С г,А1)2Оз и обожженного 
магнезита. Особенностью твердофазного 
синтеза хромомагниевой шпинели явля
ется значительное увеличение объема 
продуктов реакции до 7,4% [9], сопро
вождающееся увеличением ее пористос
ти и существенно затрудняющее даль
нейшее спекание. Одной из причин раз
бухания прессовок при обжиге является 
различие во встречных диффузионных 
потоках компонентов, обусловленное 
парциальными коэффициентами диф
фузии. Ионы магния характеризуются 
большим парциальным коэффициентом 
диффузии по сравнению с ионами хро
ма, вследствие чего основное количество

продуктов реакции появляется в зонах 
расположения оксида хрома, а в местах 
расположения оксида магния возника
ют диффузионные поры [6]. Это приво
дит к возникновению диффузионной по
ристости (эффект Френкеля).

В широком понимании эффект Френ
келя представляет собой коагуляцию 
вакансий с образованием диффузионной 
пористости при различных источниках 
избыточных вакансий. Это понятие при
менимо к диффузионной пористости, 
образующейся при химической реакции 
с резко различными коэффициентами 
диффузии исходных компонентов во 
вновь образовавшемся соединении [10].

Все это приводит к некоторым осо
бенностям формирования шпинели при 
синтезе из природного хромита и обож
женного магнезита. Дифракционные 
максимумы, присущие MgCr204, на рен
тгенограммах появляются лишь после 
температур обжига смеси 900—1000 °С, 
и именно при этих температурах наблю
дается начало увеличения линейных 
размеров образцов [6, 8, 9]. Значитель
ное влияние на формирование шпинели 
и ее последующее спекание оказывает 
зерновой состав компонентов исходной 
смеси и количественное соотношение 
между ними. Но во всех случаях процес
сы спекания шпинелидных материалов 
на основе MgC^C^ протекают при очень 
высоких температурах— 1700—1800 °С.

Получение хромомагниевой шпине
ли методом химического осаждения из 
растворов обеспечивает смешение ис
ходных компонентов на молекулярном
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уровне при чрезвычайно развитой повер
хности контактов. Это должно сущест
венно ускорить процессы формирования 
шпинелидной фазы при обжиге полу
ченных осадков, что и было подтвержде
но в работе [12]. Активное образование 
шпинели в этом случае происходит уже 
при температурах 400—500 °С, т. е. при 
значительно более низких температурах, 
чем в смесях из природного хромита и 
оксида магния. При температуре 1300°С 
формирование шпинели в обожженных 
осадках практически завершается.

Представляло интерес изучение про
цессов спекания и свойств магнезиохро- 
митовых керамических материалов на ос
нове соосажденных смесей. Исходные 
осадки были получены из растворов 
в системе Mg2+—Сг3"1"—Ап- —Н20  (Ап- = 
=NC>3- , Cl- ) при мольном отношении 
Mg2+:Cr3+= 1:2с использованием в ка
честве осадителя 25%-ного раствора 
NH4OH. Осадки многократно промыва
лись и высушивались. Из полученных 
смесей формовались образцы при дав
лении прессования 200 МПа с различ
ными связующими добавками, вводи
мыми сверх 100 %:
1 — декстрин (состав 1);
2 — бентонит (состав 2);
3 — диоксид титана (состав 3);
4 — бесщелочное стекло СГ (состав 4).

Обжиг сформованных образцов (дис
ки, палочки) проводился в электричес
кой печи при температурах 1300, 1450 
и 1600 °С с выдержкой в течение 3 ч.

Образцы состава 1 проявили очень 
слабую склонность к спеканию даже 
при 1600°С (разламывались при легком 
нажатии). То есть, несмотря на чрезвы
чайно развитую поверхность контактов 
между частицами шпинели (ее форми
рование при обжиге в этом случае начи
нается уже при 500 °С [12]), твердофаз
ное спекание все же тормозится раз
личием диффузионных коэффициентов 
через слой продуктов реакции и возник
новением диффузионной пористости. 
После обжига при 1600°С образцы 
обладали сравнительно низкой плот
ностью — 2800 кг/м3 и высокой порис
тостью — 41 %. Термическое расши
рение образцов, полученных при 1450 
и 1600 °С, одинаково и составляет 
6,65- 10-6 К-1.

Все остальные смеси показали хоро
шую способность к спеканию не только 
при 1600, но и при 1450 °С. Основные 
характеристики полученных керамичес
ких образцов приведены в табл. 1—3.

Таблица 1. Свойства хромомагниевой 
керамики с добавкой бентонита (состав 2)

_ _ Температура обжига, °ССвойства ------------ —— -------------- '—
1300 1450 1600

Усадка, % 6,0 8,55 27,5

Водопоглощение, % 15,52 12,9 3,52

Пористость, % 39,56 35,28 12,05

Кажущаяся 
плотность, кг/м 3

2350 2730 3450

0 СЖ, МПа 46,55 92,6 109,6

ТКЛР, ю 6 к - 1 6,38 6,50 6,95

Таблица 2. Свойства хромомагниевой 
керамики с добавкой ТЮ2 (состав 3)

Температура обжига, °С
1300 1450 1600

Усадка, % 23,0 25,3 48,3

Водопоглощение, % 25,22 19,67 4,20

Пористость, % 52,36 46,48 15,30

Кажущаяся плот
ность, к г /м 3

2076 2360 3640

стсж, МПа 11,9 41,8 134,8

ТКЛР, 106 К 1 6,49 6,44 6,42

Таблица 3. Свойства хромомагниевой 
керамики с добавкой стекла СГ (состав 4)

Температура обжига, °С
1300 1450 1600

Усадка, % 22,3 33,0 43,0

Водопоглощение, % 17,5 8,51 2,56

Пористость, % 41,8 26,17 9,4

Кажущаяся плот
ность, к г /м 3

2390 3070 3560

асж, МПа 67,5 122,0 124,2

ТКЛР, 106 К "1 5,46 5,99 6,53

Зависимость кажущейся 
плотности (а)и прочности 
при сжатии (б) от тем
пературы обжига для 
керамики из смесей 
2— о; 3— ф;4 — □
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Вместе с тем при довольно высоких 
значениях основных характеристик ке
рамики на основе составов 2—4 дина
мика нарастания показателей свойств 
разных смесей в зависимости от темпе
ратуры обжига неодинакова. Особенно 
наглядно это прослеживается на зави
симостях плотности и прочности при 
сжатии от температуры обжига (рису
нок). Для смесей с добавлением бенто
нита и стекла наблюдается практически 
полная синхронность изменения пока
зателей (кр. 2, 4). Для смеси с добавле
нием ТЮ2 уровень свойств в интервале 
температур 1300—1450 °С изменяется 
незначительно, а затем резко возрастает 
при температуре обжига 1600 °С.

В целом активизация процессов спе
кания опытных смесей, очевидно, обус
ловлена не только резким завершением 
формирования в этом случае шпине
ли при температуре до 1300 °С [12], 
но и взаимодействием ее с введенными 
добавками, при котором, по-видимому,

образуется стекловидная фаза, спо
собствующая спеканию. Об образова
нии стекловидной фазы в образцах, 
содержащих бентонит и диоксид тита
на, свидетельствует характер изменения 
их свойств, идентичный характеру из
менения свойств образца с добавкой 
стекла СГ.

Таким образом, получение хромо
магниевой керамики на основе хи
мически осажденной смеси характе
ризуется более низкими температу
рами начала формирования самой 
кристаллической шпинели (500 °С) и 
завершения этого процесса (1300— 
1400 °С). Однако полнота спекания не 
достигается даже при 1600°С. При вве
дении добавок бентонита, диоксида ти
тана или бесщелочного стекла процесс 
спекания завершается при 1600°С и 
обусловливается вероятным образова
нием стекловидной фазы в результате 
взаимодействия шпинели с введенны
ми добавками.
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