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УДК 6 6 6 .6 5 1

Л .М .С илич , Н . М.Бобкова ,  Н.А.Борушко,  Е .М.Курпан

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НА СПЕКАНИЕ И СВОЙСТВА
ТИАЛИТА

Данная работа имела целью выявить некоторые общие за
кономерности , устанавливающие зависимость между крис
таллохимическими, энергетическими параметрами добавок и их 
влиянием на синтез тиалита ( A ^ T i O ^ ) .

Исследовалось влияние следующих добавок на спекание и свойст
ва тиалита^ 2 О ,N a 2 О , К  2О ,M gO  ,С аО , S  rO , B aO  ,Z  п О , С Г2О3, 

Z r O g  в количестве 2 ,5 ;5 ;10 ;15  и 20% от веса 
шихты.Окислы Мелочных и щелочноземельных элементов вводились 
в виде карбонатов в пересчете на указанные количества окислов.
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Спеченный предварительно из химически чистых реактивов 
тиалит ( A I 2O 3 :T i0 2 = l )  измельчался до величины удель
ной поверхности 6 0 0 0  см /г и смешивался с перечисленными 
добавками. Из полученной массы с добавлением в качестве 
пластификатора 5% парафина отпрессовывались образцы и за
тем спекались при температуре 1600°С . В качестве меры 
степени спекания было принято изменение водопоглощения и 
прочности на изгиб в зависимости от рода и количества доба
вок.

Как показали исследования (рис. 1 ,2 ), процесс спекания 
тиалита находится в сложной зависимости от вида и количест
ва вводимых окислов. Введение небольших количеств (2 ,5 -5% ) 
окислов одно-, двух- и трехвалентных элементов приводит к

Рис. 1. Влияние окислов на водопоглощение тиалита.

7 Зак. 6 1 6 8
97



улучшению спекания. Об этом свидетельствуют снижение вели
чины водопоглощения и повышение прочности на изгиб образ
цов, полученных из тиалита с первыми добавками R 2 0 ,R 0  и 
R 2O 3 • Водопоглощение и прочность на изгиб у образцов, 
полученных из чистого тиалита, соответственно 8- 10% и
60  кгс/см^.

Рис. 2. Зависимость величины прочности на изгиб тиалита 
от характера и количества модифицирующего окисла.

Повышение количества L i2 0 ;N a 2 0 ; K 2 0 ,C r2C>3 ,M n 2C>3 , 
2 10-2  0% приводит к существенному изменению механизма

спекания, выражающемуся в увеличении водопоглощения и сни
жении прочности на изгиб. Введение 15-20%  окислов щелоч
ных катионов вызывает резкое увеличение водопоглощения, а 
20% окислов щелочноземельных катионов -  менее значительное. 
Снижается прочность изделий. Наблюдаются появление пузырей 
на поверхности изделий, их деформация. Последнее, очевидно, 
связано с резкш^, увеличением расплава и пережогом изделий.
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Различная степень снижения прочностных показателей и плот
ности образцов связана со свойствами образующихся щелоч
ных и щелочноземельных расплавов. Температура спекания 
образцов тиалита со щелочными катионами понижается на 7 0 -  
150°С , а со щелочноземельными -  на 5 0 -8 0 °С . Причем сте
пень снижения температуры спекания зависит от электроотри
цательности катионов.

Увеличение же во долог лощения, снижение механической проч
ности образцов тиалита с содержанием 1 5 -2 0 % С г2 О з,М п 2 О з 
и Р е ^ О з  связано с растрескиванием образцов в результате 
накопления опасных напряжений. Своеобразный характер носит 
механизм спекания при введении SiC>2 и Z rC >2 : первые 
добавки не вызывают существенного изменения водопоглощения 
по сравнению с образцами из чистого A ^ T i O g  • И только 
б 10% SiC>2 и Z rC ^  наблюдается снижение водопоглощения 
и повышение механической прочности (см.рис. 1,2 ).

Различное действие добавок на механизм спекания тиалита 
связано с их влиянием на процесс диффузии. Ускорение спека -  
ния может быть достигнуто за счет:

-  образования эвтектик с основным веществом либо с при
месями;

-  химического взаимодействия;
-  формирования твердых растворов.
В случае введения L i^ O .N a  O jK g O  рентгенофазовый 

анализ продуктов спекания не обнаруживает образования хими
ческих соединений и изменения межплоскостных расстояний 
тиалита, т.е. ускорение спекания,очевидно,достигается за счет 
равномерного распределения комплекса ионов состава легко
плавких эвтектик на поверхности зерен тиалита. Формиро
вание новых химических соединений (титанатов) наблюдается 
при введении C a O ,S rO ,B a O  и Z rC >2 . В случае до
бавки М П 2О 3 при высоких температурах происходит час
тичное изменение валентности М п ^ + до М п 2+ > в резуль
тате появляется новое соединение М П 3О 4. В присутствии 
M gO  и С Г 2О 3 наблюдается однофазная структура с уве

личением осевых параметров решетки тиалита, что указывает 
на образование твердых растворов.

Так как S i^ + имеет меньший ионный радиус по сравне
нию с T i 4+ и А13+ , его влияние на механизм спекания ско
рее всего связано с увеличением скорости диффузии C l) в ре
зультате увеличения концентрации вакансий (Д ): Т=4ДД N , где 

-  градиент вакансий [3J .
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Установлено, что характер влияния добавок на механизм 
спекания тиалита строго зависит от энергетической природы 
катионов, образующих указанные окислы, т.е. принадлежность 
катиона к той или иной группе Периодической системы элемен-

Таблида 1. Кристаллохимические и энергетические параметры 
катионов и их окислов [ 1,211

Ион Радиусиона:
A°

Электро-
отрида-
тельность
элемента,

ккал/Га']

Энергия 
диссоциа
ции оклсла, 
ккал/моль

Относительная
прочностьсвязи
Me -О

Темпе- 
пература плавле
ния окис
ла,°С

S i4+ 0 ,38 270 4 24 1 Д 7 259 0

Z r 4+ 0,77 200 485 0 ,47 2600

T i 4+ ^),60 260 0,69 184 0

M g 2+ 0 ,65 175 222 0,33 2800

C a 2+ 0 ,94 137 257 0 ,3 0 2580

S r 2 + 1,10 125 256 0 ,25 2 4 3 0

B a 2 + 1,29 115 260 0 ,23 1923

Z n 2+ 0 ,83 208 114

L i+ 0,68 125 144 0,23 1255

N a + 0 ,98 118 120 0 ,1 9 1118

K  + 1,38 100 115 0,11 9 9 0

~ 6+ C r 0 ,52 370 0 ,52 2275

3 + 0 ,70 260 0,51 1700
M n

P e 3 + 0 ,69 245 1565

A l 3 + 0 ,45 220 420-317 0 ,8 0 2050

100



тов является основным фактором влияния соответствующего ему 
окисла на механизм спекания тиалита.

Внутри каждой группы на характер спекания существенное 
влияние оказывают не только электроотрицательность элемента 
и прочность единичной связи R  -О, но и кристаллохимия ка
тионов.

Как видно из рис. 1,2 и табл. 1, величины во долог лощения 
и прочности на изгиб образцов тиалита с различными добавка
ми находятся в удовлетворительном соответствии с ионным 
радиусом, электроотрицательностью катионов и прочностью еди
ничной связи металл -  кислород, снижаясь в ряду:

L i+  —»  N a +  ------ ► К  + ;

M g 2 + — >.С а2+- ->S r2+ ------ ► B a 2 + ;

С г3 + Мп 3 +
Р е 3 +

S i
.4 +

Z r
4+

Итак, механизм спекания тиалита, модифицированного раз
личными окислами, в значительной степени зависит от
энергетических и кристаллохимических параметров соответ
ствующих катионов.

Для стабилизации тиалита наиболее целесообразно приме
нять окислы многозарядных катионов S i^+ j Z r ^ + , коли
чество которых может составлять 10-15% .

Из окислов типа R 2O .R O  и Р £ 0 ^  наиболее прием
лемы для синтеза тиалита окислы элементов с малым ионным 
радиусом в количестве до 5%.
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