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Создание новых химических производств, внедрение
новых технологических процессов реконструкция действую-
щих предприятий, освоение выпуска новых продуктов химии,
нефтехимии и нефтепереработки требуют создания и внедре-
ния новых видов химической аппаратуры, способной работать
при одновременном воздействии агрессивных сред и резких
перепадов температуры. В современной химической промыш-
ленности стремятся перейти от периодических к непрерывным
способам производства.

В связи с этим весьма актуальным является разработка
новых конструкционных материалов с комплексом эксплуата-
ционных характеристик: химической и термической стой-
костью, механической прочностью и т.п. Поскольку тиалитовая
керамика устойчива по отношению к воздействию большинства
агрессивных сред, имеет невысокий температурный коэффици-
ент линейного расширения [1] и повышенное значение меха-
нической прочности, ее использование при производстве
химаппаратуры является перспективным. Более ранние по-
пытки получения керамики на основе чистого тиалита (Al2TiO5)
оказались не совсем удачными в связи с ярко выраженной ани-
зотропностью ТКЛР, приводящей к образованию микротрещин,
ухудшающих механические свойства керамики. Кроме того, из-
готовление керамики со стабильными свойствами на основе
тиалита затрудненно из-за склонности его к разложению в обла-
сти температур 900÷1200 °С.

Синтез тиалитовой керамики по традиционным методам
из стехиометрических смесей исходных оксидов происходит
при высокотемпературном (около 1700÷1800 °С) длительном
обжиге [2, 3], что делает такую технологию весьма энергозат-
ратной.

Поэтому целью данной исследовательской работы явля-
лась разработка составов масс для получения тиалитовой ке-

рамики с высокими показателями эксплуатационных харак-
теристик при пониженной температурой синтеза из природ-
ного, технического, а так же техногенного сырья.

Разработка химически и термически устойчивой кера-
мики осуществлялась на основе композиций системы MgO –
Al2O3 – TiO2 – SiO2, исследование строения которой представ-
лено в работах [4, 5]. При проектировании оксидных компо-
зиций базировались на сведениях субсолидусного строения
этой системы. Для синтеза нерастворимых в щелочах и кис-
лотах фаз, которые отличаются относительно невысоким
ТКЛР, в составе исследуемых композиций заложены соотно-
шения фазообразующих оксидов, соответствующие стехио-
метрическому составу тиалита и муллита. Ведение основных
оксидов осуществляли такими техническими продуктами как
глинозем, магнезит, титановые белила, а также природным
сырьем (курьяновским пирофиллитом, овручскими пирофил-
литовыми сланцами и глиной марки Екстра ЗАО «Веско») и
техногенным материалом (в частности отходом ферротита-
нового производства (ОПФТ)). В качестве интенсификатора
спекания в массы вводили свинцовый глет. Расчетный хими-
ческий состав исходных масс приведен в табл.1.

Лабораторные образцы изготавливали по технологии
полусухого прессования. Для получения пресс-порошков
смеси сырьевых материалов измельчали путем совместного
тонкого помола до остатка не более 1,5% на сите № 008. Из
пресс-порошка влажностью 5% прессовали образцы цилинд-
рической формы диаметром 20 мм, а так же образцы длиной
50 мм и диаметром 3 мм для определения ТКЛР.

Обжиг осуществляли в лабораторной муфельной печи с
выдержкой 1 ч при максимальной температуре 1200 °С. Для
характеристики степени спекания образцов определяли их
кажущуюся плотность, водопоглощение, общую усадку.
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Химическая стойкость обожженных образцов по от-

ношению к 20 % раствору хлористоводородной кислоты
и 1N гидроокиси натрия при комнатной температуре
определялась путем измельчения образцов с последую-
щим фракционированным отбором зерен размером
2÷2,5 мм в количестве 20 г и выдержки в растворе кис-
лоты в течение 48 ч с последующей промывкой водой до
нейтральной реакции на лакмусе. Далее образцы под-
вергались сушке до постоянного веса, после чего опре-
деляли кислотостойкость материалов по потере веса в
процентах. Щелочестойкость определяли аналогичным
образом. Результаты исследований представлены в табл.
2. Методом оптической микроскопии исследованы струк-
турные особенности полученной керамики. Микрофо-
тоснимки (рис. 3), различных по составу образцов
свидетельствуют о том, что поры в материалах преиму-
щественно замкнутые.

Как видно из представленных в табл. 2 данных, ке-
рамические материалы (массы № 13 и № 14) характери-
зовались высоким уровнем спекания (водопоглощение
9,09÷11,22% против 14÷28% для остальных материалов).
Исследование структуры образцов позволило устано-
вить, что материалы содержат закрытые поры с преиму-
щественным размером 0,05÷0,15 мм и открытые поры
размером 0,05÷0,1 мм.

Самое низкое термическое расширение
(ТКЛР 400 ºC = 3,62·10-6 град-1) наблюдалось для образца,
полученного на основе массы № 10, что позволяет пред-
положить его повышенную термостойкость.

Максимальной щелочестойкостью (Щ = 99,99 %) от-
личаются образцы №№ 10, 12, 14, полученные с природ-
ных и технических исходных сырьевых материалов.
Образцы №№ 9,11,13, в состав масс которых входил отход
ОПФТ, характеризуются несколько пониженной щелоче-
стойкостью (Щ = 98,28÷98,46 %). Максимальной кисло-
стостойкостью характеризуется образец, полученный из
массы № 11 (К = 99,99%). Самыми низкими показателями
кислотостойкости характеризуются образцы на основе
масс № 9, 10 (К = 95,92÷96,15%), что объясняется избы-
точным содержанием в массе Fe2O3 (см. табл. 2.).

Анализ прочности опытных образцов указывает на
преимущество материалов, полученных из масс № 12 и

№ 13, что вполне логично, учитывая повышенное содер-
жание оксида алюминия и не высокое значение Fe2O3.
Максимальной прочностью характеризуется образец №
13, что можно объяснить превращением глинозема в ко-
рунд, который существенно повышает прочность кера-
мики.

С целью исследования влияния исходных сырьевых
компонентов масс на формирование фазового состава
разработанных материалов проведен рентгенофазовый
анализ керамики с близким химическим составом (табл.
1), но разным шихтовым (табл.3). Для качественного
определения фазового состава использовали метод
рентгенофазового анализа (РФА). Рентгенограммы сни-
мали на дифрактометре ДРОН-3М.

Результаты исследования фазового состава полу-
ченных материалов свидетельствуют о том, что вид и со-

Таблица 1.
Значения физических и эмпирических констант и основных параметров работоспособности

Таблица 2.
Эксплуатационные свойства полученных керамических материалов

Шифр
образцов

Химический состав, масс. %
Al2O3 TiO2 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O K2O MgO PbO

№9 36,13 30,89 25,43 2,61 0,16 0,12 0,02 3,09 1,55
№10 36,71 32,02 24,92 1,44 0,32 0,13 0,07 2,80 1,59
№11 35,86 30,70 27,82 0,84 0,13 0,02 0,02 3,08 1,53
№12 35,90 30,77 27,94 0,49 0,13 0,12 0,02 3,09 1,54
№13 36,32 31,12 25,42 0,75 0,32 0,88 0,88 2,75 1,56
№14 35,56 30,47 27,42 0,34 0,34 0,35 0,95 3,05 1,52

* образцы, полученные с использованием природного сырья и технических продуктов
** образцы, полученные с использованием техногенных материалов

Рис. 1. Микрофотоснимки образцов, обожженных
при температуре 1200 °С: а) поверхность, б) скол

Номер
смеси

Водопогло-
щение

W, %

Кажущаяся
плотность
ρкаж, г/м3

Общая
усадка

L, %

Прочность
на сжатие
σсж, МПа

ТКЛР,
α·10-6, град-1

Химстойкость,
нераств.остаток , % 

100 °С 400 °С 20 % HCl 1N NaOH
9* 20,73 1892 6,8 22,97 4,75 6,62 95,92 98,44
10** 27,46 1724 3,65 24,19 2,52 3,62 96,15 99,99
11* 14,03 2124 9,85 42,62 3,63 6,05 99,99 98,46
12** 17,49 2205 12,48 48,11 4,75 6,24 99,01 99,99
13* 9,09 2548 12,13 70,51 2,74 5,12 98,61 98,28
14** 11,22 2394 13,38 42,31 3,19 5,31 98,90 99,99
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став сырьевых компонентов масс является одним из опреде-
ляющих факторов формирования фазового состава керамики.
Методом РФА установлено что, в составе образцов №№ 9, 10
присутствуют преимущественно кристаллические новообразо-
вания муллита (Al6Si2O13), кордиерита (Mg2Al4Si5O18) и твердые
растворы тиалитового состава (Mg0,3Al1,4Ti1,5O5) для образца № 9
и Mg0,6Al0,8Ti1,6O5 для образца № 10), Наличие на рентгенограм-
мах рефлексов рутила, корунда и кварца свидетельствует о не-
завершенности процессов фазообразования. Кроме того,
присутствие в продуктах обжига кристобалита может негативно
отразиться на термостойкости и щелостойкости керамики. Ис-
следователи [6, 7] рассматривают твердый раствор MgO в
TiAl2O5 как стабилизированный тиалит. Наши исследования по-
казали, что образование этого соединения в образце № 9 про-
исходит при использовании в качестве основного компонента
масс ОПФТ уже при 1200 °С, что позволяет значительно умень-
шить энергоемкость обжига и снизить себестоимость керами-
ческих материалов. Следует отметить, что при обжиге массы №
10 с более высоким содержанием оксидов магния и железа в

материале дополнительно формируется кордиерит
Mg2Al4Si5O18, а также изменяется состав твердого раствора до
Mg0,6Al0,8Ti1,6O5. Этот факт, вероятно, объясняет снижение ТКЛР
и повышение кислото- и щелочестойкости материала. Можно
предположить, что процесс образования тиалитовых твердых
растворов интенсифицируется в присутствии Fe2O3, который
вводится в массу с отходом ОПФТ и Овруцким пирофиллитом.

Отличие образцов № 11 и № 12 заключается в том, что в
керамике, полученной из чистого природного сырья и техни-
ческих продуктов, синтезируется муллит; при использовании
отходов ОПФТ на рентгенограмме зафиксированы рефлексы
d/n = 0,4880; 0,4770; 0,1926; 0,1807 нм, принадлежащие тиали-
товому твердому раствору Mg0,3A1,4Ti1,5O5, что подтверждает
важную роль отхода ОПФТ при формировании тиалита в
условиях низкотемпературного синтеза. Максимальные по-
казатели химической устойчивости образцов №№ 11 и 12, ве-
роятно, объясняются наличием в их составах фаз корунда,
рутила, муллит и твердого раствора тиалитового состава, не-
растворимых в кислотах и щелочах [4, 9]. Тот факт, что синтез

Рис. 2. Рентгенограммы керамических материалов , обожженных при 1200 °С: а) образец №13, б) образец №14
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последнего соединения наблюдается лишь при обжиге
массы, содержащей ОПФТ, свидетельствует о том, что на-
личие в составе отхода Fe2O3 способствует стабилизации
тиалита, который, как известно нестабилен в интервале
900÷1200 °С [1, 7]. Образование тиалитового твердого
раствора, по-видимому, объясняет не только повышение
химической стойкости, но и снижение ТКЛР образца №
11 по сравнению с № 12. На рис. 2, приведены рентгено-
граммы образцов №13 и №14, обладающих наибольшей
степенью спекания, прочностью, химической устойчи-
востью, а также сравнительно низкими показателями
ТКЛР.

В данном случае, как и ранее, твердый раствор об-
разуется только в керамике на основе массы № 13, содер-
жащей отход ОПФТ. Высокая химическая стойкость этого
материала, а также низкие показатели ТКЛР обусловлены
присутствием тиалитового твердого раствора
Mg0,3Al1,4Ti1,5O5 (d/n = 0,4883; 0,4776; 0,1922; 0,1805 нм).
Максимальные показатели прочности на сжатие этого
материала, по-видимому, связанны с образованием в нем
муллита (d/n = 0,5400; 0,3437; 0,3386; 0,2891; 0,2691;
0,2554; 0,2298; 0,2213; 0,2142; 0,1841; 0,1704; 0,1527 нм), а
также присутствием значительного количества непро-
реагировавшего корунда (d/n = 0,3484; 0,2554; 0,2385;
0,2092; 0,1744; 0,1605 нм) и рутила (d/n = 0,3252; 0,2492;
0,2298 0,2189; 0,2056; 0,1690; 0,1626; 0,1482; 0,1453 нм). От-
личительной особенностью рентгенограммы образца
№ 14, обладающего более высокими показателями кис-
лото- и щелочестойкости, является повышение интенсив-
ности рефлексов муллита.

В результате проведенных исследований разрабо-
таны массы для изготовления термически и химически
стойкой керамики тиалитового состава при температуре

синтеза 1200 °С с выдержкой в течении часа, что значи-
тельно ниже по отношению к традиционной технологии
получения такого рода материалов. Полученные мате-
риалы характеризуются комплексом высоких эксплуата-
ционных свойств: прочностью на сжатие (σсж =
22÷70 МПа щелочестокостью (ЩС = 98,28÷99,99 %), кис-
лотостойкостью (КС = 95,92÷99,99 %) и ТКЛР (α100·10-6 =
2,52÷4,75, град-1) и т.д., благодаря чему могут быть ис-
пользованы для изготовления деталей насосов, пере-
качивающих агрессивные вещества, керамических
фильтров химической аппаратуры. Высокая пористость
керамического материала на основе массы № 10 позво-
ляет предположить в частности возможность его исполь-
зования в качестве фильтрующего элемента для очистки
щелочных растворов.

Изучено влияние использования отхода производ-
ства ферротитана в составе керамических масс на свой-
ства и фазовый состав керамики. Установлено, что
высокие показатели кислото-, щелочестойкости кера-
мики, полученной при 1200 °С на основе масс, содержа-
щих эти отходы, обусловлены в значительной степени
образованием твердого раствора со структурой тиалита
при частичной замене ионов

Al3+ на Мg2+ в присутствии Fе2O3. Это свидетель-
ствуют о целесообразности использования отходов фер-
ротитанового производства для изготовления
термически и химически стойкой тиалитсодержащей ке-
рамики. Применение отхода взамен дорогостоящих тех-
нических продуктов (глинозема и титановых белил) в
составе керамических масс позволит не только снизить
себестоимость изделий, но и будет способствовать оздо-
ровлению экологической ситуации в промышленных ре-
гионах страны. 

Таблица 3.
Шихтовой состав разработанных керамических масс

Состав

Шихтовой состав

ОПФТ Титановый
пигмент

Пиро-
филлит

Овруцкий

Пиро-
филлит
Курья-

новский 

Глухо-
вецкий
каолин

Глина
Екстра

ЗАО
«Веско» 

Техни-
ческий

глинозем

Магнезит
техниче-
ский обо-
жженный

Свин-
цовый

глет

№9 33,98 23,18 37,93 – – – – 3,39 1,52
№10 – 30,55 20,65 – 21,52 – 23,04 2,71 1,53
№11 27,83 23,95 – 43,38 – – – 3,35 1,49
№12 – 28,50 – 43,32 – – 22,34 3,35 1,49
№13 28,1 25 – – – 42,5 – 2,8 1,6
№14 – 29,7 – – – 45,4 20,2 3,1 1,5


