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А лю момаш езиальная шпинель может ібыть іполучеіна в (результате 
сплавления окислов и синтезам в твердой фазе. Втррому способу в по
следнее время придается большее значение, так  ікаік он не требует вы
соких температур. Н аш а работа состоит в том, чтобы изучить влияние 
различного соотношения компонентов, различного способа смешивания 
и различной дисперсности на (количество образующейся при обжиге . 
шпинели и на ее спекание.

Смеси молярного соотношения M g O A l2O3= I , 2:1; 1,1:1; 1,05:1; 1:1;
1 : 1,05; 1 : 1,1; 1 : 1,2 готовились:

1) соооаждением гидроокисей M g (O H )2 и A l(O H )3B расчете на 
окислы из растворов азотнокислых солей M g (NO3) 2-6Н20 , Ali(NO3) 3- 
-OH2O гидратом окиси аммония при pH  =  8;

2) механическим омешиіванием окислов: M gO особолепкой, п ш
15%, размер зерен по длине 30—40 мк и Al2O3, ппп 1,5%, размер зерен 
6—8 імк; ‘ ♦

3) механическим смешиванием окислов: MgO, іппіп 10%, размер зе 
рен по диаметру 6—8 мк и Al2O 3, ппп 1,5%, размер зерен 6—8 мк.

В механически смешанных шихтах изменяли только размер зерен 
MgO, таік каік высокая дисперсность ж елательна для менее подвижного 
компонента, а именно магнезиального [1, 2]. Образцы прессовались 
сухим способом іпри давлении 750 і к г / с м 2 . Количество шпинели фикси
ровалось по изменению отношений площадей, рентгеновских отраже-G i

ний для шпинели d = 1,533 А (плоскость отражения — 511,333) и для
MgO d =  1,485 А (плоскость отражения 220). Зафиксировать іследы шпи
нели, получаемой из соосаждѳніных гидратов, удалось после обжига на 
400° С. Количественно ж е вплоть до 700° С характеризовать шпинель не 
'Представлялось возможным ввиду нечеткости отражений.

(В образцах из M gO особолегкой и Al2O3 (6—8 мік) следы удалось 
зафиксировать при 700° С, (количественно характеризовать ф азу  шпине
ли с IlOO0C. В образцах из MgO (6—8 мк) и Al2O3 (6—3 мк) следы 
появились при IOOO0C, а количественно характеризовать фазы  предста
вилось возможным с 1300° С. Данные по 'количественному изменению 
шіпинели приведены в табл. 1 и 2.

О спеканий образцов -судили по изменению усадки и водопоглоще- 
иия Образцов. М аксимальная усадка іи минимальное водопоглощение 
наблю дается у  образцов из соосажденных смесей с молекулярным со
отношением M gO :А120 з =1,05:1; 1:1 (табл. 3). Данные по усадке и во- 
допоглощению указывают на то, что спекание образцов из крупнозер
нистых компонентов протекает значительно слабее, чем у мелкодіис-
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Т а б л и ц а  I
Изменение количества шпинели от дисперсности, 

способа смешивания и различного соотношения компонентов 
при температуре 1400° С

MgOrAl2O3 MgO аморфная + Ai2O3 аморфная (соосаждение), %
Особолегкая MgOg-Al2O3 (6 8 мк) (мех. смешивание), %

MgO (6-8  MK)-f Al2O3 (6—8 мк) (мех. смешивание), %

1,2 : 1 102 92 79,3
1,1 : 1 101 94,6 78,4

1,05 : 1 100 94,3 73,0
1 : 1 100 97,0 70,0
1 : 1,5 102 91,0 69,0
1 : 1,1 102 91,0 64,0
1 : 1,2 108 92 57,0

Т а б л и ц а  2
Нарастание фазы шпинели с увеличением температуры обжига в %

Температура,0C 

Состав *
1000 1100 1200 1300 1400 1450 1500

MgO ам орф ная+  
Al2O3 аморфная 
(соосаждение) 90 94 96 97 99 100 100
M gO особолегкая+  . 
A l2O3 (6—8 мк)
(мех. смешивание) 52,8 71,0 79,0 97 97,5 98
M gO (6— 8 мк) +  
Al2O3 (6—8 мк) 
(мех. смешивание) 61 70 83 88

Т а б л и ц а  3
Изменение усадки и водопоглощение (!T=ISOO0 C)

MgO аморфная+А1203аморфная MgO (6-8Ж/0 +Al2O3 (6--88 мк)
Состав (соосаждение) (мех. смешивание)

L % w % L % W  % ,
I
1, 2 : 1 21,6 12,8 4,23 40,5
1,1 : 1 22,2 12,7 4,6 41

1 ,05: 1 23,2 13,4 ’ 6,5 40,2
1 : 1 23,2 9,9 6,15 39,6
1 : 1,05 21,3 11,5 5,85 46
1 : 1,1 21,3 — 5,85 46
1 :1 ,2 20,4 — 5,76 49

персных. У еоосажденных спекание подходит к концу при 1500° Q, у 'ме
ханически смешанных оно еще 'незначительно, ѣігоють до 1500° С про
ходит очень слабо. Лучшим "'соотношением для спекания являются со
ставы M gOiAl2O 3=  1,05:1 ; 1:1.

Шіпинелеваія !керамика находит все большее применение в радио
электронике. В последнее время ведутся работы, связанные с примене
нием ее в титаінкдрамических спаях. Применяемая ів !настоящее івремя 
керамика с форстеритовой кристаллической фазой не удовлетворяет 
требованиям промышленности, поскольку она способствует отравлению 
оксидного катода. Необходимым условием для использования керами
ки в титанкерамичѳских лампах является согласование KTP титана и 
керамики. Состав шпинелевой керамики M gOiAl2O3=  1,4:1 хорошо со
гласуется по KTP (он равен IO O -I lO-IO- 7 0 C -1  в интервале температур
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100—Л000° С) с титаном. Эта известная масса получила название Ш-64, 
(по содержанию в ней глинозема Al2O3= 63,9%. Коэффициент термиче
ского расширения MgO ,в интервале 20—800° С !колеблется от 
13- IO-6 °С_1 до 14* IO-6 0C-1 [3, 4, 5]. KTP алюмомагнезиальной шпине
ли колеблется между 6 ,7 -IO-6 °С_1— 11,0• 10“6 °С_1 [3, 4, 5], для шпине
ли стехиометрического состава он равен 8 ,7 -IO-6 0C-1. Вопрос о приме
нении алюмомагнезиальной шпинели в спаях с Ti уже освещался в ли
тературе [6—9]. KTP Ti равен 1IO-IO-6 0C-1. С увеличением количества 
свободной MgO в шпинели KTP ее увеличивается.

Возможности спекания состава Ш-64 при пониженных температу
рах порядка 1400— 1450° С посвящается вторая часть данной работы. 
Д ля этой цели использовались микродобавки некоторых элементов. 
Было исследовано всего 16 составов. Исходные материалы:

MgO особолегкая, ппп 15%, форма кристаллов продолговатая, р а з
мер по длине 30—40 мм. Al2O3, ЧДА, ппп 1,5%, размер зерен 6—8 мк.

Образцы формовали сухим способом при удельном давлении 
750 кг/см2, и проводили обжиг в интервале 1200— 1600° С. С некоторы
ми добавками вакуумная плотность достигается к 1450° С при обжиге в 
сйлитовой іпечи, что сопровождается усадкой 23—23,2%. Обжиг до б о 
лее высоких температур в среде водорода— 1500 и 1600° С — не явля
ется эффективным и не всегда приводит к нулевому водопоглощению.

По данным исследований, можно утверждать, что, применяя раз
личные комбинации добавок, удается спечь материал Ш-64 до вакуум
ной плотности уже при 1400— 1450°С в окислительной атмосфере. Из 
ранее опубликованных работ [10, 11] известно, что синтез шпинели 
предшествует ее рекристаллизации, т. е. чем раньш е закончится синтез 
шпинели, тем раньше начнутся процессы спекания. Изменение фазово
го состава образцов после обжига проводилось рентгеновским анали
зом іпо изменению площадей рентгеновских отражений: d =  1,533 (пло
скость отражения 333,511) для шпинели, d =2,085 (плоскость отраж е
ния 200) для периклаза.

■При отсутствии микродобавок процесс шпинелеобразоваіния не за 
канчивается даж е к  1450° С, так каік сохраняются максимальные отра
жения корунда. Процесс шпиінелеобразования должен закончиться при 
полном связывании глинозема, и избыток свободного периклаза дол
жен составлять 11%. *

При обжиге в окислительной дреде наблю дается полное соответст
вие в изменении соотношений фаз, но при обжиге в водороде до темпе
ратуры выше 1450° С остается постоянным только содержание шпине
ли, а содержание окиси магния уменьшается до исчезновения. Возмож
ными причинами этого могут быть образование твердого раствора со 
шпинелью или улетучивание MgO.

Кроме изменения фазового состава, изучалось изменение постоян
ной решетки по 'мере увеличения температуры обжига образцов. Ш пи
нель кристаллизуется в кубической системе с параметром ячейки

о
7,978—8,081 А. Последнее значение для природной шпинели при нали
чии примесей. Концентрация температурных дефектов с повышением 
температуры возрастает, этим обусловливается спекание кристалличе
ских веществ в твердой фазе. Примеси, внося дополнительные дефек
ты, влияют на спекание, за  счет дефектов происходит диффузия ионов 
в кристалле. Максимум возрастания параметра элементарной ячейки 
при введении добавок приходится на температуру 1400° С, после обжи
га на 1450°С постоянная решетки понижается до значения, характер
ного для эталонной ішпіинели. Обжиг в ореде водорода способствует 
более медленному достижению параметра решетки M gAl2O4 норма*ть- 
ных значений.

Добавки, входя в решетку шпинели, образуют твердые растворы
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ЁЙедірения или замещения весьма ограниченной ірастівоіримости, способ
ствуют, таким образом, образованию новых дефектов и ускоряют спека
ние материала.

Выводы

1. Образование шпинели без добавок из совместно осажденных 
гидратов окислов начинается уже іс 400° С. В образцах, изготовленных 
механическим смешиванием MgO особолепкой и Al2O3 (6—8 мк), син
тез начинается с 500° С, а из M gO і(6—8 мк) и Al2O3 (6—8 мк) — с 
IOOO0C. В образцах из аморфных MgO и Al2O3 при 900°С зафиксировано 
столько же шпинели, сколько при 1400° С у образцов механически сме- 
ш анін ы X крупнозернистых.

2. Процесс шпинелеобразования из аморфной фазы заканчивается 
к 1300— 1400°С. Оптимальное соотношение компонентов, как по данным 
синтеза, так и по данным спекания, соответствует мольному соотноше
нию M gOjAl2O3=Il :1.

3. Способ смешивания играет огромную роль при синтезе и спека
нии. Соіосаждеінием достигается наилучшее смешивание (компонентов и 
реакция шпинелеобразования протекает более интенсивно, чем на смеси, 
полученной механическим смешиванием компонентов.

4. Увеличение количества шпинели с температурой влечет пропор
циональное уменьшение MgO.

б. Введением добавок некоторых элементов удалось снизить тем
пературу синтеза и спекания шпинели состава Ш-64 с 1700 до 1460° С..

6. Обоснованы преимущества обжига керамики состава Ш-64 с до
бавками в окислительной атмосфере.

7. П араметр ячейки Ш-64 после обжига іпри температуре 1450° С 
соответствует параметру для эталонной шпинели.
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