
рашенной поверхности изделия. Керамический черепок после обжи
га имел равномерную окраску светло-красного цвета без пятен и 
выцветов.

Рентгенофазовые исследования изменения содержания раство
римых солей в покрытии из суспензии ’ ’скопа” (рис. 1) показали, 
что снятый с поверхности изделий зольный остаток ’ ’скопа” обога-О
щен солями калия K2S20 5 (d 3,62; 3,09; 2,97 А) и кальция (d 
3,51; 3,02; 2,86; 2,58; 2,38; 2,32 А) 5 представленного ангидритом, 
которые в случае отсутствия покрытия способствуют выцветообра- 
зованию .

Таким образом, для получения равномерной окраски керами
ческого черепка, изготовленного из глин, содержащих раствори
мые соли, поверхность свежесформованного бруса целесообразно 
покрывать суспензией отходов производства картона.
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О ВЛИЯНИИ Zr02 НА ФОРМИРОВАНИЕ ТИТАНАТА 
АЛЮМИНИЯ*

Свойства алюмотитанатной керамики, и в частности низкий 
температурный коэффициент линейного расширения, определяются 
спецификой ее структуры и силами связи ионов в кристаллической 
решетке. Вводя добавки, можно изменить валентно-энергетическое 
состояние кристаллической решетки и воздействовать на структу
ру и свойства Al2Ti05.

Вопрос о влиянии добавок на свойства тиалита интересен глав
ным образом с точки зрения рассмотрения возможности варьиро

*Работа выполнена под руководством  д-ра техн.наук, профессора Н.М. 
Бобковой.
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вания ТКЛР алюмотитанатной керамики в широком диапазоне зна
чений (от резко отрицательных до слабо положительных а ).

Тиалитовая керамика с близким к нулю отрицательным и поло
жительным а получена авторами [1] . Эта стабильность ТКЛР сохра
няется вплоть до 900 °С, однако использование изделий при темпе
ратуре 1400 °С из-за сильного крипа невозможно. Авторами [2,3] 
указывается на то, что измельчение тиалита ускоряет процесс раз
ложения, а обжиг до 1310 °С задерживает его, особенно в тонких 
частицах. Скорость разложения уменьшается с увеличением давле
ния прессования. Как показано в работе [3] , посредством частич
ного разложения Al2T i05 может быть достигнута наибольшая плот
ность керамики.

В литературе имеются единичные сведения о влиянии добавок 
Zr02 на свойства А1„ТЮ5. Так, А.С. Бережной и Н.В. Тулько [4], 
изучая влияние Zr 0 2 на различные свойства алюмотитаната, обна
ружили, что добавка 10 мае. % Zr02 способствует резкому повы
шению количества расплава при 1000 °С.

Делается предположение о наличии твердого раствора ТЮ2 в 
Zr02. При введении 30 мае. % Zr02 в А12ТЮ5 материал имеет 
улучшенные термомеханические свойства. Сложное влияние Zr02 
на процессы спекания и свойства спеченного Al2Ti05 отмечено так
же в работах [5—8] . Авторы [9, 10] указывают на возможность об
разования соединения ZrTi04 в случае значительного преобладания 
ТЮ2 над А12Од. Если же соотношение ТЮ2 : А12Од мало, наблю
дается образование муллита, и Zr02 • Al2Ti05 практически нераст
ворим в ZrTi04 [11] . Указывается также на возможность исполь
зования ZrSi04 вместо Zr02 [4].

В связи с тем,что в литературе отсутствуют систематические ис
следования по влиянию Zr02 на образование титаната алюминия, а 
имеющиеся данные противоречивы, изучение данного вопроса пред
ставляется актуальным.

Целью настоящей работы явилось изучение влияния добавок 
Zr02 на процесс формирования и свойства титаната алюминия. Изу
чалось влияние 5 , 10 , 15 и 20 %-ного Zr02 на спекание тиалита 
при температурах 1450 , 1500 и 1550 °С. Кроме того, изучалась ки
нетика распада спеченных при указанных температурах образцов с 
добавками Zr02 при температуре ’ ’активного разложения”  1200 °С 
в течение 1, 2 и 3 ч. В качестве исходных брались реактивы марки 
ч.д.ав виде оксидов А120 3, ТЮ2 и Zr02.

Изменение характера спекания и кинетики распада тиалита изу
чалось методом рентгенофазового анализа (РФА) с параллельным 
контролем температурного коэффициента линейного расширения 
образцов (ТКЛР). Образцы размером 50x5x5 мм получали мето
дом полусухого прессования (давление 40 МПа) с добавлением 5 % 
парафина.
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Результаты РФА образцов тиалита с добавками 5 , 10 , 15 и 
20 % Zr02, обработанных при 1450, 1500 и 1550 °С, показывают, 
что введение первых добавок Zr02 (5 и 10 %) интенсифицирует 
формирование титаната алюминия, выражающееся в интенсифика
ции основных рентгеновских максимумов А12ТЮ5. Последнее, 
очевидно, связано с частичным внедрением ионов Zr4+ (0,67 А), 
имеющих не только близкий KTi4+ (0,69 А) ионный радиус, но и 
близкие величины энергетических коэффициентов А.Б. Ферсмана — 
7,85 и 8,40 соответственно. Рост интенсивности формирования ти
таната алюминия наблюдается также и при повышении температу
ры синтеза от 1450 до 1550 °С. Увеличение количества Zr02 до 15 и 
20 % приводит к снижению количества образующегося А12ТЮ5 за 
счет появления новой фазы ZrTi04.

Изучение кинетики разложения образцов титаната алюминия с 
различными добавками Zr02, обработанных при температурах 
1450, 1500 и 1550 °С в течение 2 ч и затем выдержанных при 
1200 °С в течение 1,2 и 3 ч, позволило выявить общие закономер
ности изменения фазового состава и величины ТКЛР образцов.

На рис. 1 приведены данные РФА образцов титаната алюминия с 
5 , 10 , 15 и 20 % Zr02, обработанных при 1500 °С, а также образ
цов титаната алюминия с указанным количеством Zr02, выдержан-

Рис. 1. Зависимость интенсивности основных дифракционных максимумов к о 
рунда рутила и титаната циркония от длительности изотермической выдержки 
вторичной обработки тиалита с 5, 10, 15 и 20 мае. дол., % Zr02 :
1 — корунд; 2 — рутил; 3 — тиалит; 4 — титанат циркония.
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ных дополнительно при 1200 °С, т.е. в зоне ’ ’активного разложе
ния” Al2TiOg. Как видно из рисунка , одночасовая экспозиция об
разцов при температуре 1200 °С вызывает, за исключением сос
тава с 10 % Zr02 , резкое возрастание интенсивности пиков тита
ната алюминия и синхронное снижение интенсивности величин 
максимумов, соответствующих рутилу. Распад А19ТЮГ) начинает
прослеживаться с 2-часовой выдержки при 1200 °С и увеличивает
ся при повышении выдержки до 3 ч. Это выражается в резком сни
жении интенсивности величины пика основной кристаллической 
фазы и увеличении этого показателя у основных пиков корунда и 
рутила.

Следует отметить, что для образцов, первоначально обработан
ных при 1450 и 1500 °С, существует разница в поведении новой фа
зы ZrTi04 в области 1200 °С. Если в первом случае обработка вы
зывает повышение количества формирующейся ZrTi04, то во вто
ром наблюдается снижение ее интенсивности при вторичной обра
ботке (1200 °С).

Подобное несоответствие, вероятно, объясняется тем, что в пер
вом случае из-за меньшего количества образующейся при 1450 °С 
А12ТЮ5 и наличия большого количества свободных ТЮ2 и Zr02 
преобладают процессы синтеза, а во втором — процессы распада 

ZrTi04—  Zr02 + ТЮ2.
Изменение температурного коэффициента линейного расшире

ния образцов, обработанных при температуре 1450 °С в течение 2 ч 
и подвергнутых дополнительной обработке 1200 °С в течение 1,2 и 
3 ч, показало, что одночасовая экспозиция образцов при температу
ре 1200 °С не приводит к изменению величины ТКЛР (рис. 2). При 
добавлении 5 % Zr02 ТКЛР даже становится более отрицательным; 
в составах же с 10, 15 и 20 % Zr02 ТКЛР практически не меняется, 
т.е. одночасовая экспозиция в зоне активного распада титаната алю
миния является по сути стабилизирующим фактором, связанным, 
очевидно, с эффектом ’ ’залечива
ния” микро дефектов. Подтверж
дением этому служат данные из 
мерения ТКЛР образцов и РФА.

Таким образом, исследова
ние влияния диоксида циркония 
на механизм образования 
титаната алюминия свиде
тельствует о том,

Рис, 2. Зависимость ТКЛР тиалита с 
различным содержанием от длитель
ности изотермической выдержки при 
1200 °С. Mac. % Zr02.
1 — 5; 2 - 1 0 ;  3 — 15; 4 — 20.

9 З а к .6095

град4
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что при всех температурах синтеза (1450, 1500 и 1550 °С ) введение 
5 и 10 % Zr02 способствует снижению А19ТЮ5, очевидно в резуль
тате частичного внедрения в решетку Zr4T за счет Ti4 + . Повышение 
количества Zr02 до 15 и 20 % приводит к падению интенсивности 
дифракционных максимумов А12ТЮ5 за счет накопления фазы 
ZrTi04. Рост температуры синтеза от 1450 до 1550 °С сопровож
дается накоплением А12ТЮ5-

Исследование кинетики распада Al2T i05 в области активной зо
ны разложения показало, что введение Zr09 в количестве от 5 до 
20 мол. дол., % при 1200 °С оказывает стабилизирующее действие 
лишь при одночасовой экспозиции; дальнейшая выдержка при этой 
температуре приводит к разложению А12ТЮ5 и увеличению ТКЛР 
образцов.
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