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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК НА ВЕЛИЧИНУ КОЭФФИЦИЕНТА 
ТЕРМИЧЕСКОГО ЛИНЕЙНОГО РАСШИРЕНИЯ ТИАЛИТА

В последнее время большой интерес для исследователей пре
дставляют материалы, содержащие тиалиг A l ^ T i O ^  [ l ]  , ко
торый характеризуется высокой температурой плавления 
(1 8 9 0 °С ),  низкими положительными и отрицательными значе
ниями коэффициента термического линейного расширения (к. т. 
л .р .) [  1]  в широком температурном диапазоне или близкими 
к нулю [1 -  3 ,8 ]  . Это свойство является определяющим при 
получении материала с высокой термостойкостью [|4 ]  , что 
обуславливается особенностями строения кристаллической ре
шетки тиалита и силами связей ионов в ней C l ]  •

Цель настоящей работы заключается в установлении неко
торых закономерностей, связывающих кристаллохимические и 
энергетические параметры некоторых добавок с к.т.л.р. тиали
та. Нами исследовалось влияние ряда добавок на к.т.л.р. тиа
лита: Na^O , Ка^О, CaO, S rO , BaO, Z n  О, С г 2<̂ з ,'^ г ̂ 2. В 
количествах 2,5 ; 5; 10; 15 и 20  мол. % от веса шихты.
Окислы щелочных и щелочноземельных элементов вводились в 
виде карбонатов в пересчете на указанные выше количества 
окислов. Спеченный предварительно из химически чистых реакти
вов тиалит ( А ^ О д ;  T i O ^ l )  измельчался до величины удель
ной поверхности ' 6 0 0 0  см^/г и смешивался с перечисленными
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добавками. Из полученной массы с добавлением в качестве 
пластификатора 5% парафина отпрессовывались образцы разме
ром 60 х 60 х 6 мм и 50 х 3 х 3 мм. Затем они спекались 
при 1600°С , В качестве показателя степени спекания было 
принято изменение водопоглощения и прочности на изгиб в за
висимости от вида и количества добавок.

Особый интерес представляло влияние окислов на к.т.л. р .  
Неодинаковость действия добавок на к.т.л.р. тиалита, очевидно, 
вызвана различием кристаллохимических и энергетических па
раметров их ионов [5 , б ]  , а также различием связей, пере
менной валентностью, склонностью к образованию твердых рас
творов £1, 9 [] .

Как показали наши исследования (рис. 1 ), температурная 
зависимость к.т.л.р. ( об ) в интервале 1 00  -  4 00 °С  прак
тически представляет собой в общем виде экспоненту незави-

J ----------- 1----------L--------- 1------- - 1 ----------1----------1______ I______ | _
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Рис. 1. Изменение к.тл.р. тиалита 
в зависимости от добавок при 300°С: 
CL — коэффициент термического линейно
го расширения тиалита при 300°С; Ft^CO^— 
количество щелочных окислов (мае. % 
сверх 100) ,  вводимых посредством кар
бонатов; RC03 — количество добавок 
щелочноземельных окислов (мае. % 
сверх 100) , вводимых посредством кар
бонатов; R2O3 — количество добавок 
окислов переменной валентности (мас.% 
сверх 100) ; RO2 — количество добавок 
окислов четырехвалентных металлов 
(мае. % сверх 100) .

симо от вида и количества добавок. В случае введения катио
нов К+, N a+ величина оС повышается. Степень повышения за
висит от количества добавок, достигая величины к.т.л.р. =6,7 х 
х 1 0  7 град” -̂ у образцов с максимальным содержанием N a + и 
К+. Влияние окислов CaO, S rO , ВаО, C r ^O g ,  Z r ° 2  на 
тиалита носит сложный характер. Общим признаком для них яв
ляется первоначальное снижение к.т.л.р. до отрицательных зна
чений, а затем его повышение. Количество окислов, вызыва-
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ющих максимальное снижение oL , как правило, составляет 1 0 -  
15%. Однако для С эта величина не превышает 2,5%.
При увеличении же Z n O  от 2,5 до 15% к.т.л.р. прак
тически не изменялся.

Как видно из рис. 1, при введении 15% С ^О зтиалита  ̂ п о
вышается приблизительно до 15 х 10~^ град-^. Предположи
тельно такое значительное воздействие на к.т.л.р. этого катио
на вызвано способностью его к изовалентному замещению и 
образованию твердых растворов [7  ]  . Кроме того, достаточно 
отрицательный к.т.л.р. достигается при введении 2,5% СаО, 
S  гО. Все эти данные хорошо согласуются с данными Хамано 
f i o ]  . Возможна также связь между широким диапазоном к.т. 
л.р. и собственным вкладом этих окислов в общую его величи
ну. Ион С г ^ +, имеющий малый ионный радиус, способен встра
иваться в решетку А ^Т  Ю^. и повышать дефектность его струк
туры.

Для I  и II групп Периодической системы неодинаковое вли
яние окислов вызвано различием энергетических и кристал
лохимических параметров. Кривые, характеризующие к.т.л.р. 
различных образцов с добавками, имеют характер, соответству
ющий положению катионов добавок в группах элементов (см.риа 
1 ). Для окислов многозарядных катионов это соответствие не 
найдено. Исследователями [ l ,  11 ]  показано преимущество
введения добавки Z r O ^ в тиалитовые массы,поскольку Z r^ + 
обладает большой электроогрипательностью, прочностью единич
ной связи R  -  О и относительно малым ионным радиусом 
[[5, 6 ]  . Очевидно, влияние окислов на к.т.л.р. связано с 
электроотрицательностью, прочностью единичной связи, способ
ностью к перемене валентности и образованием твердых раст
воров внедрения или замещения при изовалентном замещении.

Катионы добавок способны также образовывать гибридные 
связи и давать определенный тип гибридизации, что влияет на 
структуру и свойства тиалита.

В результате проведенного исследования выяснилось:
1. Добавки (в мае, %) 2,5 N ^ O ;  2,5 и 20 S r  О; 5 ,0  и

2 0 ,0  ВаО; 2,5 к тиалиту обеспечивают к.т.л.р., близ
кий к О.

2. Положительный к.т.л.р. (от +5 до +15  х 10” ‘ град ) 
обеспечивают добавки К 2О, N  a J7) (в количествах от 2 ,5  до 
20 ,0% ), а также S r O ,  (2 ,5% ) и С Г2О3 (от 5 ,0  до 20,0% ).

Это объясняется тем, что в случае введения добавок К 2 О , 
N  а.̂ О образуются легкоплавкие эвтектики на поверхности зе
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рен тиалита. Возможно, увеличение к.т.л*р. при введении Na20 , 
К 2О связано со свойствами образующихся щелочных и щелоч
ноземельных расплавов и происходящих за счет равномерного 
распределения комплекса ионов состава легкоплавких эвтектик.

При введении CaO, S r  О, BaO, Z rC >2 образуются титана-
ты.

За исключением ^ а20  и С ^ О д  все добавки, введен
ные до определенного предела (1 0  -  15% ), вызывают рост от
рицательного к.т.л.р., что связано с усилением анизотропии о(. 
по осям 'а ' ,  ' в ' ,  ' с г . Повышение же содержания добавок в 
тиалите до 15 -  20%, за исключением Z n O , приводит к их 
собственному вкладу в величину к.т.л.р., который при этом уве
личивается.
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