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Bylo sledovdno piisobent piidavku 2% TiO, do porceldnovych hmot
obsahugicich 10 % mineralizovaného AlOs. Jako tavivo byl pouzit
znélec. Hmoty byly vypalovdny jak oxidaéné, tak redukéné. Bylo pro-
kdzdno, Ze pitdavek 2 % TiO, lze piirovnat k pusobent vyssiho obsahu
taviva, tj. asi 5—7 % znélce. Pouze na elektrickou pevnost nepisobi
pitdavek TW0, jako vyssi obsah taviva. Po vypalu v redukénim prostieds
pitdavek TiO, elektrickou pevnost snmizuje, v omidaénim nesnizuje.
U hmoty s piidavkem TiO, byly téZ pozorovdny menst uzaviené pory
a glétéi krystaly jehlicovitého mullitu nez w hmot se zvySenym obsahem
znélce.

UVOD

Vedle zikladnich studii, které se zabyvaly pltsobenim TiO, pfi tvorbé
mullitu v soustavé SiO,—AlL,Os; [1, 2], ¢i pusobenim TiO, na mullitizaci
kaolinitu [3, 4], byly publikoviny prace, které se zabyvaly mineralizaénimi
udinky TiO, pfi vypalu klasického porcelanu [5, 6, 7]. Ze studie Schwieteho
a spolupracovnikt [6] vyplyva, Ze pridavek TiO, v mnozstvi 1—3 9, se pro-
jevil zGzenim intervalu slinovani a silnym rozpousténim kiemene. Po vypalu
hmoty s ptidavkem 1 9%, TiO, na 1400 °C byla p¥i dilatometrickém métreni modi-
fikadni preména == « kifemene pouze naznaéena a u hmoty s pfidavkem 2 9,
TiO, jiz prakticky nebyla nalezena. P¥idavek TiO, se vSak neprojevil zvysenim
mechanickych pevnosti hmot po vypalu. To je v rozporu s vysledky préace [5].
Pritomnost TiO, vedla ke sniZzeni optimdlni teploty vypalu. Optimélnich
vysledkt bylo dosazeno s piidavkem 2 9, TiO, do hmoty. Pfi studiu lomovych
ploch vzorkd pomoci elektronového mikroskopu zjistili, Ze primdrni mullit [8]
je stabilizovan ziejmé tim, Ze se TiO, zabudovava do jeho mrizky a potladuje
tak jeho rozpousténi ve skloviné.

Do miizky mullitu se maze zabudovat max. 2,5 9%, TiO, p¥i 1700 °C a pri
1400 °C po 8 hod vydrze 1,5 % TiO,. Obsah TiO, v mfiZce mullitu se vSak pri
zahiivani s draselno-kfemiéito-hlinitym sklem snizuje s ¢asem. Tento tbytek
TiO, v miizce mullitu je téZ zdvisly na obsahu K,O ve skle [9].

Dalsi autori se zabyvali ptisobenim pridavku TiO, na elektrickou pevnost
porceldnu [10]. Zaradili TiO, spolu s Fe,O3; do skupiny kysliénikt s malym
polomérem kationtu (rras < 0,70 A), které stabilizuji primarni mullit. Zjistili,
ze 1 % TiO, ve hmoté po vypalu v oxidadni atmosféie zvysuje homogenitu
sttepu a v dusledku toho i jeho elektrickou pevnost. Ptidavek TiO, ve hmoté
priznivé ovlivnil i ztratovy uhel a objemovy mérny odpor. Dokdzali, ze zvySeni
elektrické pevnosti porceldnu je pouze dusledkem snizeni nehomogenity a zZe
elektricky charakter skelné fize nebyl pifidavkem TiO, podstatné ovlivnén.

Bylo zjisténo, Ze TiO, snizuje koeficient teplotni roztaznosti skelné faze
a Ze pusobi také jako odskeltiovaé. Jeho pusobeni zesiluji nékteré kovy Zira-
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vych zemin, ZnO a CoO (11]. Pridavek TiO, ve smési Zivce a kiemene pii
vypalu vyvoldval vznik malych krystalt sekunddrniho mullitu, ptiznivé také
ovliviioval vznik cristobalitu. Ricker a Hummel [12] zjistili, ze TiO, tvori
s cristobalitem tuhé roztoky a muize prevadét SiO, do taveniny. Malé pridavky
TiO, do vysoce kitemiditého systému dosahuji takového ti¢inku jako draselny
zivec, zuzuji v8ak znadné interval slinovani. Pii vysSich pridaveich TiO, je
pasobeni opaéné.

Na vybrusech redukéné vypaleného porcelanu s pridavkem TiO; byly po-
zorovany vedle silné zvétsenych podild mullitu i bublinky, které pochézely
ziejmé z rozkladu TiO, [11]. Priznivy Gdinek TiO, na mechanickou pevnost byl
pozorovén pouze v tom plipadé, kdy se podarilo potladit tvorbu bublinek
z disociovaného TiO,.

Wiedmann [11] se pokusil vysvétlit zmizeni premény kiemene v porce-
lanovém stiepu obsahujicim pridavek TiO.. U hmoty s TiO, nalezl kolem zrn
kiemene kontrastnéjsi trhlinky nez u hmoty bez TiO,. Trhlinky mély vznik-
nout pri chlazeni, a tak se ,,uvolnila‘ zrna kiemene, kterd pii opétovném
zahiivani dilatuji pouze v dutindch. ZvysSeni pevnosti takového stiepu vy-
svétluje vnitinim zesilenim skelné faze tvorbou sité mullitu.

Na ptisobeni TiO, ve hmotach se zvySenym obsahem Al,O; jsou rozdilné
nazory. Bylo pozorovdno nepiiznivé ovlivnéni pevnosti znaénym rtastem
krystaltt korundu. Zredukovany TiO,_; se hromadil na fizovych hranicich
a vyplnoval éasteéné mezery v aglomerdatech Al,Os. Bylo vSak také pozoro-
vano priznivé ptisobeni TiO, na pevnosti hmot po vypalu [13].

Intenzivni mineralizujici udinky pridavku 1—3 9, Ti4+ byly pozoroviny
pii slinovani Al,03 jiz pti 1450 °C [14]. Slinovéanii rekrystalizace byla zptisobena
vstupem Ti4+ do miizky korundu substituci za Al3*. Dochazi k jeji expanzi
za soudasného vzniku kationtovych vakanci nebo vzniku migrujicich atomi.
Hranice rozpustnosti TiO, v Al,O3 je 0,563 % mol po vypalu ve vzduchu pii
1520 °C [15]. Iontové poloméry obou kationtt jsou si velmi blizké (rri*t =
= 0,60 — 0,68 &, rap* = 0,45—0,57 A. Podle riznych udaji v literatute.)
Za pritomnosti Ti*t v miizce vstupuje do ni i vétsi mnozstvi Fed+ (rper =
= 0,67 A). P¥i vysokych teplotdch muze dojit také k ddstedné redukei Ti4+
podle rovnice

TigE 600,688 + €7 = Tiflo 54

coz je doprovazeno deformaci miizky Al,Os;, a tim i aktivaci [16]. Ti,03 mé
stejnou strukturu jako « - Al;0;. Bron a Semkina [17] naopak pozorovali ne-
ptiznivy vliv redukéni atmosféry na slinovdni AlL,O; s pfidavkem TiO,.

Tabulka I
Puasobeni pfidavku TiO; na slinovani Al,O3

|
Pridavek Objemovéa hmotnost Smrsténi palenim évyiﬂm t([)b‘]ezlx']ove
%, TiO, [gem—3] (%] o motnosti

[%]
0 1,565 1,6 —
0,5 1,84 6,8 18,7
1 2,10 11,4 35,6
2 2,49 15,3 60,6
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Pisobeni TiO; na slinovéni Al,O3 bylo ovéfeno pii vypalu v redukéni atmo-
stére tunelové pece na teplotu 1380 °C [18]. Vysledky jsou uvedeny v tabulce I.
Pridavek 2 9, TiO, nzamenal zvyseni objemové hmotnosti vypalku asi o 609,.

Pridavek TiO, v technickém porceldnu vyvold zabarveni sti'epu, které vsak je
bezvyznamné, pokud nedojde k polovodivosti. TiO, pti soutasném obsahu Fe,03
barvi hmoty pri vypalu v oxidaci zluté az éervenohnédé, pri vypalu v redukei
modle az modrocerné. Za pritomnosti iontl o vys$im mocenstvi nez 4 dojde
k redukei TiO; na TiO,%,, a tim k zabarveni stfepu i pii vypalu v oxidaci [19].

EXPERIMENTALNI CAST

Pokusné hmoty

K ovéteni ptsobeni TiO, v porcelanovych hmotéch se zvySenym obsahem
Al,03 byla pripravena série 5 hmot, u kterych bylo ménéno mnozstvi taviva, tj.
znélce v rozsahu 16—23 9%, (vyjadieno v 2 % K,0 4 Na,O je to 3,28—4,13);
do hmot bylo priddvdno 10 % mineralizovaného kysliéniku hlinitého. Ve
vSech hmotdch bylo konstantni mnozstvi plastickych slozek, u nichz byl
zachovan i jejich vzdjemny pomér. TiO; byl priddvéan v mnoZstvi 2 9, pouze
do hmot s minimélni hladinou taviva (16 %, znélce). Zmény ve vsdzce vsech
t¥ uvddénych komponent byly provddény na tkor paleného lupku.

Zakladni surovinové slozeni pokusnych hmot je v tabulce II. V tabulce III
je uvedeno chemické slozeni pokusnych hmot.

Tabulka IT
Surovinové sloZeni pokusnych hmot

Surovina Cislo hmoty
vah. 9
[ 7] 1 2 3 I 4 5
Kaolin a jily 44 44 44 44 44
Paleny lupek 23 25 27,5 30 28
Al,O3 mineralizovany 10 10 10 10 10
Znélec 23 21 18,5 16 16
TiO, — — — — 2
Tabulka 111
Chemické sloZeni pokusnyeh hmot
Gislo [Vah. %]
hmoty . ;
8i0, ‘ ALO; ' Ti0, ‘ Fe.0y | CaO | MgO ’ K0 | Na0
1 49,64 42,52 0,60 1,53 0,89 0,61 | 1,81 2,32
2 49,55 42,86 0,62 1,50 0,87 0,60 | 1,74 2,16
3 49,43 43,31 0,65 1,49 0,86 0,60 1,64 1,98
4 49,33 43,72 0,68 1,48 0,83 0,60 1,56 1,77
5 48,22 42,82 2,71 1,45 0,87 0,59 1,52 1,76
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Priprava hmot a zkuSebnich téles

Pokusné hmoty byly pripraveny mletim za mokra v kulovém mlynu na
zbytek na sité 0,06 mm v rozmezi 0,5—1 %, Po odmagnetovani a vykalolizo-
vani byly zhomogenizoviany na snekovém pasmovém lise a na vakuovém
pasmovém lise byly vytaZzeny valecky @ 13 mm a délky 120 mm. Po vysuSeni
byla téliska pédlena na razné teploty v laboratorni silitové peci nebo provozni
tunelové peci na teplotu 1360—1380 °C. Téliska pro méreni elektrické prarazné
pevnosti byla pripravena vtlatovanim odvzdusnéného plastického tésta do
sddrovych forem a byla vypdlena na optimélni teplotu v silitové peci nebo
v provozni tunelové peci.

Vysledky a jejich diskuse

Sledovani funkee TiO, jako sekundédrniho taviva pri vypalu
v redukéni atmosféie

Na zdkladé vysledkd méfeni pevnosti v ohybu statickém, skuteéné pdro-
vitosti a elektrické pevnosti u hmot vypalovanych v provozni tunelové peci
byly sestaveny nasledujici zavislosti, kde vynikne ptisobeni TiO, na vlastnosti
hmot ve srovnani s ptisobenim zvysujicitho se mnozstvi taviva. Ziskané hod-
noty jsou na obrazku 1.

Z obrazku 1 je vidét, Ze vneseni TiO, do hmoty znamena sniZeni pérovitosti
skuteéné, zvyseni mechanické pevnosti, ale také snizeni elektrické pevnosti.
Zména pérovitosti i pevnosti vyvoland vnesenim TiO, do hmoty se d4 v nasem
pripadé srovnat s i¢inkem vétsiho mnozstvi taviva. Z obrazku je jasné vidét,
ze zvySujici se mnozstvi taviva do urditého jeho obsahu snizuje pdrovitost
skutecnou a zvysuje jak mechanickou, tak i elektrickou pevnost. Srovnatelné
pisobi i pridavek TiO, ke hmoté s minimem pouzitého znélce s vyjimkou
vlivu na elektrickou pevnost. Z uvedenych grafii plyne jednoznacné pisobeni
TiO, na snizovani pérovitosti skuteéné. (Oteviend pérovitost, kterd se obje-
vila u hmot se 16 9, znélce, byla zpisobena nizkym obsahem taviva pro danou

P [%] olkpem@] e [kvmm] _
20|  1500L 40[
18| so00| I
161 1300} 36|
141 4200 |- E: ;
2L  M00L L d
10 4000 A0 i r £l L 1 | i i | I |
32 35 40 2 K0 'NazO[%]
H5 H& H3 H2 HA

Obr. 1. Porovndnt vlivu 2 Y% TiO: na vlastnosti pokusniych hmot s rdznym mnoZstvim
taviva. Vypal v provoznt tunelové pect na teplotw 1360—1380 °C.

o — pevnost v ohybu statickém, Ps — skuteénd porovitost, e — elektrickd pevnost.
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vypalovaci teplotu.) S poklesem pérovitosti souvisi i zvyseni pevnosti v ohybu
statickém. Zavislost mechanické pevnosti a pérovitosti pokusnych hmot je
zobrazena na obrazku 2 za predpokladu, Ze plati nasledujici vztah [20, 21]

0 = 0y .67 bP,

kde o — pevnost v ohybu statickém [kpem—2]
oo — pevnost pii P = 0 [kpem~—2]
P — pomérnd pérovitost
b — konstanta.

Rovnice je na obrazku vyjad¥ena v logaritmickém tvaru
log 0 = —2,3 bP + log oo.

Z obrazku 2 je vidét, Ze vysledky naméfené u hmot s piidavkem TiO,
(oznatené kiizkem) zapadaji
mezi hodnoty nameéfené na [ T T T T T
ostatnich hmotéach. Pridavek 099
TiO; se v tavieim uéinku pro-
Ve £ 7 v 346 - -
jevil jako pridavek znélce. °

342 - -

Obr. 2. Zdavislost logaritmu pevnosti
v ohybu statickém (log o) na pdrovi- i . . . : i
tosti (Ps) pokusnych hmot. K¥tzkem

Jje oznadena hmota obsahujict pitda- 1 13 15 o
vek 2 Y, Ti02. Vypal v tunelové peci. PS [%1]

Mnozstvi znélce, které svym uéinkem odpovidd ucéinku 2 9% TiO, z hle-
diska vlastnosti sledovanych hmot, je moZno graficky odeéist ze zavislosti
sledovanych vlastnosti hmot na obsahu taviva (obr. 1). Odeétené hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 1V. Z vyhodnoceni plyne, Ze u hmot s pfidavkem
109, Al,O3 nahrazuji 29, TiO, asi 5—79, znélce.

Tabuilka IV
Mno#stvi taviva, které odpovidé 2 % TiO:

Vlastnost Odpovidajici % (K.O + Naz0)
Pérovitost skuteénéd 0,80
Pevnost v ohybu statickém 0,54

Odpovidajici % znélce

Porovitost skuteénd 5—17
Pevnost v ohybu statickém 5
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Mikroskopické vysSetreni pokusnych hmot

Pro porovnani textury a struktury hmot bylo provedeno mikroskopické
vyhodnoceni hmot s nejnizsi hladinou taviva s pridavkem a bez pridavku TiO,
a vysledky byly porovndny s mikroskopickym vyhodnocenim hmoty, kterd
obsahuje o 7 %, vice znélce. Je mozno vcelku konstatovat, ze pridavek 2 %,
TiO, ve hmoté ovliviuje vyvin mullitu v zdkladni hmoté. Byly totiZ pozo-
rovany vétsi krystaly jehlicovitého aZz sloupcovitého mullitu nez u hmot bez
TiO,. U hmoty s pridavkem TiO, byly pozorovany mensi uzaviené péry nez
u hmot se zvysSenym obsahem znélce. Vysledky mikroskopického vysetieni
pokusnych hmot jsou uvedeny v tabulce V. Fotografie mikrosnimkt vyhodno-
covanych hmot jsou na obr. 3, 4, 5.

Tabulka V

Mikroskopické vyhodnoceni pokusnych hmot

Cislo hmoty

Znak SRR =
4 5 1
Textura homogenni, viesmérné homogenni, viesmérné naznak
orientovana | orientovana jednosmérné
orientace
Struktura jemnozrnna, kiemen jemnozrnna, kiemen jemnozrnna
nepritomen nepritomen
Pseudomorfézy | nevyrazné, plynule pie- nezietelné, velikost 20 pum, nejsou patrny
po tavivu chéazeji do zakladni hmoty, | obsahuji hustou sit mullitu
dosahuji velikosti 40 pm, | 15—20 um
obsahuji jehlice mullitu
do 15 pm
Pseudomorfézy | plynule piechézeji do za- | v pseudomorfézach je patrny | dosahuji veli-
po lupku kladni hmoty, dosahuji pocatek krystalizace mullitu | kosti 40 pum,

velikosti 20—30 pm,
obsahuji jemné krysta-
licky mullit

Mullit v z&-

jehlicovity 8—10 um

obsahuji jehlice
mullitu do
8 pm

o ) .
jehlicovity a sloupcovity

vétsinou pod

kladni hmoté 8—12 pm 6 pm
Korund ojedinélé tabulky ojedinglé tabulky 2—10 pm | ojedin&lé
2—10 pm ; tabulky
2—10 pm
| 3—25 um
Poéry uzaviené | 2—15 um 3—12 pm °
Poznamka homogenitu porusuji hnede
zabarvené oblasti 40 aZ
150 um, uprostied téchto
oblasti se velmi cGasto na-
chazi rozmérny por az 30 um
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Obr. 3. Mbikrosntmek
vybrusw oty H 1.
Zwétsent 600 % .

Obr. 4. Mikrosnimek
vipbrusw hmoty H 4.
Zvétsent 600 < .
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Obr. 5. Mikrosnimek
vybrusu himoty H 9.
Zvétseni 600 X .
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Puasobeni pridavku TiO; na elektrickou pevnost hmot

Hmoty s pridavkem TiO, po vypalu v redukénim prostiedi vykdzaly
znadné snizenou hodnotu elektrické pevnsti. To je ndzotné vidét na ndsledu-
jicim obrézku 6, kde je uvedena za-
vislost elektrické pevnosti hmoty na 4
jeji pevnosti mechanické. Zatimco  elkVmm]
u hmot bez TiO, stoupd elektrickd 38
pevnost tmérné se vzristem pev-
nosti mechanické, elektrickd pevnost
hmot s 2 % TiO, (hmoty oznadené’ - .
kiizkem) zdaleka ncodpovidéd jejich o
vysoké mechanické pevnosti. To je

T
1

o

mozno vysvétlit tim, ze pii vypalu Sy 0
v redukéni atmosfére doslo ke zméné
mocenstvi 2 )
Tit+ 4 e~ -» Tid+ n
a tim, ze doslo pravdépodobné i ke 30 L ! i H
zvySeni elektrické vodivosti strepu. 1300 1400 _2/1500
& [kpemi©]

Obr. 6. Zdwvislost elektrické pevnostt linot (e)
ne pevnostt mechanické (o).

viy

Hmote s 2 Y% TiO, je znelenea kitZkem.
Vypal v tunelové pecs.

Pisobeni pridavku TiO; na elektrickou pevnost
a porovitost hmot vypalovanych v riznych atmosférdach

Pro porovndni pusobeni pridavku TiO, ve hmotdch v oxidadni atmosfére
byly pokusné hmoty vypaleny v laboratorni silitové peci na rtizné teploty.
Z hodnot smrsténi pdlenim, objemové hmotnosti a pérovitosti byla uréena
optimélni teplota vypalu. Vnesenim 2 % TiO, do hmoty doslo ke snizeni
optimdlni teploty vypalu na troven hmot s obsahem znélce o 5 9, vysSim.

Dale byl sledovan vliv oxidaéniho a redukéniho vypalu na elektrickou
pevnost a pdrovitost hmot s pridavkem a bez pridavku TiO,. Vysledky jsou
uvedeny v tabulece VI. Oxidaéni vypal byl proveden pii optimalni teploté,
redukéni vypal v provozni tunelové peci na teplotu 1360—1380 °C. Hmota

Tabulla VI
Elektricka pevnost a skuteénd porovitost hmot vypélenyeh v riiznych atmosférach

e Redukéni vypal Oxidaéni vypal
Hmota Pl,llfli%‘;ek Ae APg
¢islo (%] e Ps e Pg [kV mm-~!] [%]
[kV mm-~1] [%] [kV mm-~1] [%]
1 0 35,2 11,8 — 9,6 — 3,2
4 0 33,7 14,8 36,6 12,6 2,9 2,2
3 2 30,8 11,8 41,2 10,0 10,4 1,8
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obsahujici pridavek 2 %, TiO, vykézala asi 0 30 %, nizsi elektrickou pevnost pfi
vypalu v redukénim prostiedi nez pii vypalu v oxidaci. Hmota s obsahem
znélce o 7 Y, vyssim (H 1) pii stejné pérovitosti vykédzala po vypalu v redukei
vyssi elektrickou pevnost. Vysledky potvrzuji piedpoklad, Ze pii vypalu
v redukéni atmosfére tunelové pece dochdzi k éasteéné redukei TiO; na TiO,_ .
Pri vypalu v oxidaci je vidét piiznivé ptsobeni piidavku TiO, do hmoty.
Hmota (H 5) vykazala zvySenou elektrickou pevnost.

Méteni na Zarovém mikroskopu

Ke sledovani pribéhu slinovani pokusnych hmot v oxidaéni-vzduchové
a neutralni-dusikové atmosféie bylo provedeno méreni délkovych zmén hmot
pii vypalu na Zdrovém mikroskopu fy Zeiss. Zkusebni téliska byla piipravo-
véna na tabletovacim lisu vidy stejnym tlakem. Na pripravu téliska bylo na-
vazovdno 0,05 g suché hmoty. Pro zvySeni pevnosti télisek byla hmota
ovlhéena 29%nim roztokem dextrinu. Vyska i pramér vylisovanych télisek byl
3 mm. Téliska vysuSend pii 105 °C byla pak zabrousena na spodni i hornf
plose. Rychlost zahiivani byla 5 °C/min. Snimkovani téliska ve sledované
oblasti (pii vyssich teplotdch) bylo provadéno po 20 °C. Byla vyhodnocovéna
zména vysky téliska v zdvislosti na teploté a vyjadiena v 9, vysky téliska
pti 20 °C. Byl sledovén vliv mnozstvi taviva a pusobeni pfidavku 2 9% TiO,
u hmot s 109, mineralizovaného Al,O; v oxidaéni (vzduch) a neutrdlni (dusik)
atmosfére.

Al 100
lo
(%]
t
0-+ L2
4
t3 t5
t [°C]

Obr. 7. Charakteristickd kiivka testu taviva na Zdrovém mikroskopu.

t1 — teplota poédtkw smrsfovdni, t; — teplota pobdthu slinovdnt, ts — teplota méknuti,
t. — teplota tavent, ts — teplota teleni, t, —t, — interval smrstovdni, t3 — t» — interval
slinovdnt, t4 — t; — interval méknutt, ts — ta — interval taveni, >ts — interval tedent.

Z zarové mikroskopické kiivky charakteristické pro taviva se daji zjistit
pifslusné teploty a intervaly teplot [22] (viz obr. 7). Ze ZM kiivek pokusnych
hmot byly odeéitdny pouze teplota pocdtku slinovéani, teplota méknuti a in-
terval slinovéni, dédle smrs§téni v bodé méknuti a rozpindni od teploty méknuti
do teploty 1450 °C. Teploty taveni a teceni jsou nad touto teplotou a nebylo
mozné je na daném piistroji dosdéhnout.

Pii porovnani pribshu slinovani hmot bez TiO; a s pridavkem 2 % TiO,
uvédime pro ilustraci ZM kiivky hmoty s 239, zn&lce (H 1) a hmoty (H 5)
a 169, znélce a s 29, TiO, (obr. 8). Vyhodnoceni Zirové mikroskopickych
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kiivek je uvedeno na obr. 9. Poédtecni teplota slinovani se pohybovala u viech
hmot kolem 1120 °C a nebyla ovlivnéna ani pridavkem TiO,, ani atmosférou.
Teplota méknuti se zvySovala se snizujicim se obsahem taviva. Pridavek 2 9,
TiO, zpusobil snizeni teploty méknuti na drovenr hmot (H 2) az (H 1), coz

2 -

%00t [C]

A.100
0
[%] -

10

12

Obr. 8. Kiivky testu pokusnijch hmot na Zdarovém mikroskopu.

Kiivka 1: hmota s 23 Y% znélce (H 1).
Kiwka 2: mota s 16 Y% znélce a 2 Y% TiO, (H 3).

znamend, ze 2 %, TiO, nahradilo asi 5 9%, znélce. PIi méteni v neutrdlni atmo-
sféfe se zvysila teplota méknuti jak u hmot s pridavkem TiO, (H 5), tak
u hmot bez TiO, (H 4).

Zéavislosti, které platily pro teplotu méknuti, plati téz pro interval slinovéni
ve srovnani s hmotou se stejnym obsahem znélce. Neutrdlni dusikovd atmo-
sféra rozsirila interval slinovani hmot.

Nejvyssitho smrsténi pii teploté méknuti u hmot sledovanych v oxidadni
atmosféie dosdhla hmota (H o) s pridavkem 2 9%, TiO,. Hmoty s vys§im ob-
sahem znélce vykazuji jiz nizsi hodnoty smrsténi. (J

Neutralni atmosféra zptsobuje u hmoty s TiO, (H 5) zvysenl smrsténi, zatim-
co u hmoty bez TiO, bylo prakticky stejné smrsténi jako pri méreni v oxidaéni
atmosféie. Pro rozpindni od teploty méknuti do 1450 °C je zavislost jedno-
znacénd. Nejvice rozpinaji hmoty s vyssim obsahem znélce. Hmota s TiO,
vykéazala nejmensi rozpindni, a bude tedy v oxidaéni atmosfére méné citliva
na prepal. V neutrdlni atmosfére rozpinaji hmoty méné nez v oxidacni
atmosfére.

7 vysledkt méreni na zarovém mikroskopu se dd uzaviit, zZe pripravek 2 9,
TiO, do hmoty zptisobil sniZeni teploty méknuti asi jako 5 9, znélce, avsak
smriténi pri teploté méknuti ma hmota s TiO, vyssi, a tedy i niZsi pérovitost
nez hmota s obsahem znélce o 5 %, vyssim. V neutrdlni atmosfére dosdhla
hmota s TiO, (H 5) viibec nejvyssiho smr§téni. Neutrdlni atmosféra ve srovnéani

Yv/

s oxidaci posunuje teplotu méknuti véech sledovanych hmot k vys$sim teplotam.
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Obr. 9. Grafické vyhodnocent kitvek testts pokusnych himot na Zdrovém mikroskopu.

a — zawvislost teploty méknutt t3 na obsahu taviva

b — zawvislost intervalu slinutt t3 — t, na obsahu taviva

¢ — zdwvislost smrstént piv teploté méknuti na obsahu taviva

d — zawvislost rozpindni f od teploty méknuti t3 do koneéné teploty méreni 1450 °C.

Gisla ve sloupcich oznaduit hmotw. N, znals vipal v neutrdInt dustkové atmosfére.
P ) Y

Méfeni délkovych zmén (DZ) pokusnych hmot

Délkové zmény byly méieny na vysuSenych tazénych valeéeich @ 13 mm
a délky 100 mm. Rychlost zahrivani byla 3,5 °C/min. Byla vyndsena 9,
Ziskané kiivky jsou uvedeny na obr. 10. Pocatecni
teplota smrstovani byla ve viech piipadech 860 °C a politedni teplota slinovani
ostatni odedtené hodnoty jsou na
obrdazku 11. Jsou zde porovnany teploty méknuti a hodnoty maximélniho
smriténi v zdvislosti na obsahu taviva. Se stoupajicim obsahem taviva klesa

zmeény délky proti teploté.

se pohybovala mezi

340
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teplota méknuti. Pridavek TiO, zde opét nahrazuje tavivo. Zvldsté vyrazné
se jeho pridavek projevi v hodnoté maximdalniho smrsténi.

Hodnoty teplot méknuti a maximdalnfho smrsténi zmérené na Zarovém
mikroskopu a dilatometru se lisi. To je zplisobeno ziejmé rozdilnym vytvare-
nim télisek a tlakem pistu u dilatometru.

Jzgtermni slinovani pokusnych hmot

VysuSené télisko délky 50 mm a praméru 13 mm bylo vlozeno do pistového
dilatometru a zahiivano na pozZadovanou teplotu uréitou rychlosti az do
dosazZeni 2 9%, smrsténi. Od této hodnoty bylo sledovéno izotermni slinovani. Zis-

300 600 900 1200 t([°C)
T T T T T T T

840
b

(%] 2

i . L " L L L L L L L L

Obr. 10. K#ivky délkovych zmén pokusnych hmot H 1, 2, 3, 4, 5.
Rychlost zahiwdni 3,5 °Clmin.

2
tyoct| QL0
woof (%] |
o 1
| mr
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1200 - |
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9l 1,1 I | I J L | £
33 35 38 40 I Ky0+Nay0[%]
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Obr. 11. Grafické vyhodnoceni kitwek délkovych zmén pokusnych hmot. Zdvislost teploty
méknutt t3 na obsahw alkdlit ve hmoté (zdvislost 1). Zdwvislost maximdlntho smrdténi pri
teploté méknuts na obsahu alkdlit ve hinoté (zdvislost 2).
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kané hodnoty smrsténi pii izotermnim zahrivani v zavislosti na ¢ase jsou na
obr. 12.

T T T T T
Al—; 100 t = 100°C
e e m——— H4
(%] HS5
sk 4
H4
= 0
t =1050°C HA1
6r HS5 7
H4
3
7 ]
t = 1000°C
/. H4, HS
Sl H4 |
4 1 1 1 1 i
0 50 4100 150 200 250
+{min]

Obr. 12. Ze&vislost smrétént pokusnijch hmot na Sase pii tzotermnim dilatometrickém méient.

Byl proveden pokus o kinetické vyhodnoceni ziskanych hodnot pomoci
obecného vztahu, ktery ma tvar [23]

ﬂ . krm’
0

Al
kde T smr§téni pii konstantni teploté
0

k — rychlostni konstanta [min-—1]
m — konstanta

T — Cas [min].
K vyhodnoceni konstant k a m bylo pouzito logaritmického tvaru rovnice

log % = mlog t 4 log k.
0
Jde tedy o rovnici pfimky, kterd byla resena graficley (viz obr. 13). Z obrazku
je patrno, Ze slinovani probiha ve dvou stupnich. Konstanta m byla odeétena
jako smérnice primky a hodnota log & jako tisek na ose y. Pro vypodcet rych-
lostnich konstant slinovani byly pouzity pouze primky odpovidajici poéatec-
nimu stadiu slinovani. Odec¢tené hodnoty jsou uvedeny v tabulce VII. Z ta-
bulky je ziejmé, ze u hmoty s pridavkem 2 9% TiO, (H 5) byly naméteny pro
jednotlivé teploty stejné rychlostni konstanty jako u hmoty (H 1) s vyssim
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v

obsahem znélce. Hmota (H 5) tedy slinuje v podatecénich fazich stejné rychle
jako hmota (H 1) s obsahem znélce o 5 9%, vyssim.

Hi 25 #00 4050 1000 tlec]
log 7
0 1 : log4L
T T ™ 09._+4
lo
Al
togl—o . o
2.0% =
-1 —— 1400°C A H4_HS5
1050

—

_ 1000
/ 151 1

S

10! H4 4
-3t 1 L 1]
Obr. 13. Grafické vyhodnocent konstant k& o m
rovnice slinovdnt pro hmotu H 1. o5k i
Obr. 14. Grafické vyhodnocent pro viypodet — o e
aktivadnt energie pochodu slinovdni ’ Ty 3 [ ’4]
pokusnych hmot H 1,4, 5. T 107 [

Tabulka VII
Vyhodnoceni konstant kinetické rovnice slinovéni

Hmota Teplota, m k.10¢
¢islo [°C] | [min—1]
1 1000 0,700 15,9
1050 0,603 102
1100 0,556 211
4 1000 0,878 3,95
1050 0,698 52
1100 0,617 106
5 1000 0,700 15,9
1050 0,603 102
1100 0,556 211

Ze ziskanych hodnot rychlostnich konstant (k) byla vypodtena pro jednotlivé
intervaly teplot aktivadni energie slinovéni podle zndmého Arrheniova vztahu

E

k=A4.e =T,

Pribéh ziskanych piimek je vidét na obr. 14 a odeétené hodnoty jsou v ta-
bulce VIII.
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Tabulka VIII

Aktivaéni energie slinovani

2 [keal/mol] |
Hmota
&islo 1000—1050 ‘ 1050—1100
[°ci [°C]
1 124,5 | 52,2
4 172,1 ! 51,2
5 124,5 ‘ 52,2

Z pribéhu izotermniho slinovani je vidét, ze pridavek 2 % TiO, ve hmoté
(H 5) pasobi v podatedni fazi slinovani jako pridavek asi 5 9, znélce. Rychlostni
konstanty v celém rozsahu sledovanych teplot a aktivaéni energie slinovéni
v intervalu 1000—1050 °C obou hmot (H 1,5) jsou prakticky stejné. Srovné-
vaci hmota (H 4) slinuje pomaleji. Teprve pti teplotdch vyssich nez 1050 °C
se blizi hodnota aktivacni energie hmoty (H 4) hodnotdam pro hmoty intervalu
teplot asi poloviéni.

Méten{ teplotni roztaznosti pokusnych hmot po vypalu

v provozni tunelové peci

Priabéh teplotni roztaznosti v zavislosti na teploté pro jednotlivé hmoty
je vidét z obrazku 15 a hodnoty vypoctenych strednich linedrnich souéinitelt
teplotni roztaznosti ag: jsou v tabulce IX. Nejnizsi teplotni roztaznost ma
hmota (H 4) s minimem taviva. Hmota s pfidavkem 2 % TiO, (H 5) se svou
teplotni roztaznosti vice blizf hmoté (H 1). To se da vysvétlit tim, ze 2 %, TiO,
nahrazuji ve svych téincich vice nez 5 %, znélce. Nizsi naméiené hodnoty oz
pro hmotu (H 5) je mozno pripsat pusobeni TiO; na snizeni og; skelné faze,
jak je uvedeno v literature [11].

-
J
.

AL 400
lo
[%] | -
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0 ] | \ ) | | 1 | |
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Obr. 15. Silatace hmot H 1, 4, 5 po vypalu v provozni tunelové peci na teplotu 1360—1380 °C.
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Tabulka IX

Stiedni linedrni soucinitel teplotni roztaZnosti
astt pokusnych hmot

Hmota asti - 10~7 pro interval teplot [°C]
¢islo A
20—300 20—500 20—700
L]
1 44,87 49,01 53,35
4 32,01 36,52 42,76
5 40,50 - 44,00 48,60
ZAVERY

1. Ve srovndni s hmotou o stejném obsahu znélce se pridavek 2 %, TiO,
projevuje pri vypalu v oxidaci:

a) sniZenim optimalni teploty vypalu

b) sniZenim teploty meéknuti a ztiZenim intervalu slinovani

c) zvysenim smrsténi pri teploté méknuti a sniZenim rozpinani

d) zvysenim rychlosti slinovani ve sledovaném intervalu 1000—1100 °C
a snizenim aktivadni energie slinovani v intervalu 1000—1050 °C.

Pri vypalu v redukénim prostiedi se pripravek TiO, projevi sniZenim pdro-
vitosti a tomu imérnym zvysenim mechanické pevnosti. Doslo také ke zvyseni
stfedniho linedrniho soucinitele teplotni roztaZnosti ag hmoty po vypalu.

2. Na zdkladé porovnani rychlosti slinovani, mechanické pevnosti, smrsténi
a dalsich vlastnosti bylo prokazano, ze pridavek 2 %, TiO, lze prirovnat k pa-
sobeni 5—7 9, znélce.

3. Castetnd odligné se projevil piidavek TiO, pii vyvinu mullitu a péra
v zakladni hmoté. U hmoty s pridavkem TiO, byly pozoroviny mensi uza-
viené péry a vétsi krystaly jehlicovitého mullitu nez u hmot se zvySenym
obsahem znélce.

4. Také pri sledovani elektrické pevnosti hmot se nedal srovnat pridavek
TiO, s iéinkem vyssiho obsahu taviva. Po vypalu v redukénim prostiedi tu-
nelové pece vykazaly hmoty s TiO, snizeni elektrické pevnosti, ke kterému
nedoslo naopak v oxidacéni atmosfére.

Dékujeme doc. ing. M. Bartuskovi, CSe., za vyhodnoceni vybrusi.
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TiO, B OPAOOPOBOM MATEPHAJIE C MMOBBINIE I BIM
COOLEP HI{AHIMEM Al:Os

Opanrunmex Cp6ex, Buagumup Faneikipsx, Kapea Hynem

Kaghedpa mexrnonozuu cuasuramos X umuro-mexnonoeurneckozo uncmumyma, Ilpaza

ABropnl HceleyoBasn Aciictiie godaski 2 % TiO2 B (apdoporyio Maccy, comepKalnlyio
10 % MunepasnusoBanHoii Al,Os. B KauecTBe miaaBHsa nmpuMmeHInr (oHount. Maccel 00xKI-
raJii ¢ OfHOIT CTOPOHEI B 1a00PAaTOPHOIT CHIINTOBOMH IEYH MPI HH3KIIX Tenmepa'?g)ax ¢ gpyroit
STOPOHBLI BOCCTAMOBIITEILHLIM ITyTeM B TOHHeJLHOI meun mpH temmeparype 1360—1380 °C.
Belia yeraHOBIIeHA MeXaHHYECKas I 9IIEKTPHYECKas] IPOYHOCTD, ACIICTBHTEILHAS TOPHCTOCTD
nocJe obxura. Maccy HeclieoOBavIl JINIATOMETPHYECKH I ¢ ITOMOIILIO MIKPOCKOMNA I ycra-
HOBILII CKOPOCTD CHEKaHIS:

1. Mobasra 2 % TiO, 10 cpaBHEHIIO ¢ Maccoif ¢ TeM ke cojep:kaHueM (oroira (16 %)
IIPOSIBJISICTCAL B TEUEHHE OOKIra NMpI OKICIEHHII:

a) IOHIDKEHIIEM ONTIMAJLHOIL TeMiepaTypol o0Kira,

0) IIOHHIKEHIIEM TEMIIepaTypPbl pasMsIYeHILs 11 IIOHIKeHIIeM HHTepBajla ClIeKaHIIsI,

B) IIOBBINICHIIEM YCA/IKIL IIPH TeMIIEPAType Pa3MsArYCHI 1 IOHIKEHIIEM PaclBIPeHIs],

I') IIOBBIUIEHIEM CKOPOCTH cheraHisa. KoHcranra ckopocti k yaBomiach. B cuyuae Macel
6es TiO, mpu remmeparype 1050 °C r = 52.10-%, B cayuae maccnt ¢ TiO; v = 102. 10-*
(MuHE™T). OHEepris aKTHBALII B HHTEpBAIE : 1000—1050 °C 1oHn3uTes ¢ BeJHWIHL £ = 172,1
B oTHOLICHII Macehl 6e3 TiO, 10 15 = 124,5 KKai-M0J1 B OTHOLIGHII MacChl ¢ Jo0aBKIl '1‘1()2
Ilost ciexanHs eficTBYeT OTHONICHIE

Al
—_— = hT"l
lo
Al .
rjie —— — ycajika Ipi II0CTOSIHHOII TeMIlepaType,

lo
% — KOHCTaHTa CKOPOCTH (MIH™Y),
m — KOHCTaHTa,
T — BpeMsI (MHH).
ITpir oGxure B BOCCTAHOBITCIBHOI cpese gobaBra TiO, mpéaBisiercsi HOHIGKEHIEM 110-
PUCTOCTII 1 TTIOCPEICTBOM TOI'O 1 IIOBLILUCHIIEM MEXaHIUECKOil MPOYHOCTII NPII 1IPE/II0I0Me-
HINI, UTO CIIPaBeJJIIBO OTHOlICHIIC
0 = g eVP,
Ile ¢ — MeXaHHYecKas IIPOUYHOCTDH (KICM~2),
0o — MeXaHIueckas IIPOTHOCTL npu P = 0,
b — KoHCTaHTa,
P — orHOcHUTeJIbHAs MOPHCTOCTD.
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Rpome Toro momoicmiicst cpemmnil JmeliHbld KOd(QIIUIEHT TEPMIIMECKOI0 pacHilipeHILsI
C oep. 110CJIE O0KITA, T. €. C BEAHYUILI Gep. = 42,76 B ornomreir Macenl 6e3 TiOz 10 acp. =
= 48,60 (°C~-) B otHOmeHnn Maccsl ¢ TiO2.

2. Ha ocnoBamNI CpPaBHENI CKOPOCTH CHEKaHIA, MCXAHIYUCCKOI IIPOUIOCTI, YycaJiki
1 JAJILICHIIIX cBOHCTB ObIMI0 jjoxkasaHo, uto n06aBry 2 % TiO, MoI0 cpaBHIBATEL ¢ jJieii-
cTBiEeM 5—7 % (homoinita.

3. Yactuuno nnadve npossiuiack gobasra TiO, pir o6padoBamiit MyiiTa 1 0P B OCHOBIIOIT
Macce. B cayuae macenl ¢ gobasrmi TiO, 3aMernnu Melbimiie 3aKpniThie HOPHI 1 GosbImie
KPICTAIUILE IIIOIMIATOrO MYJIATA, UeM B CJIyUae Mace C IIOBLIICIILIM COjiepyKatiies (poIoInTa.

4. Taroxe IIpM MCCIIGMOBAHII ICKTPIYECKOI IIPOYHOCTII MAacChl 1eJIn3s1 OLUIO CPaBIIIBATD
pobasry TiO2 ¢ jeifictBieM Gosice BLICOKOro cojiepskamis aBus. ITocsie oGxmra 1pi Boc-
CTAIIOBJIEIIII BeJIYNHA dIeKTpiueckoli pounocti Mace ¢ TiO, nonusmiace, B To BpeMsI Kak
B OKNMCJIIITEJIBION cpejie 9TO TaKk IIe BLINLIO.

Boimn 1ccsiefoBansl IBE  OIIIAKOBO OBICTPO CHEKAIOLINECs MAacChl, a IMEIHO Macchl
¢ TiO; 1 ¢ NoOBGLIIIENHBIM COAepsKaHiieM ()OII0MITA. BemmdnHa 3JIeKTPHYECKOIl IPOUYHOCTII
Maccrl ¢ TiO, mociie oOskira mpi BoccTaHOBIICHINT coctaBisiia e = 30,8 KBMM™1, BeJIdiHa
3J1e1<§}5)1519c1<of1 NPOMHOCTI MAacChl C IOBBIIIGHILIM CcofepiKanieM (oIoJHTa cocTaBisiia
e = 39,2 KBMM~1,

Puc. 1. Cpasnerue sauanua 2 % TiO; na ceolicmeo uccaedyemviz macc ¢ pasnvlis EoAU-
wecmeos naacna. Obocuz nposoduau 6 mynneavhoii newu do mesmnepamypvr 1360 —
1380 °C. ¢ — npounocms na cmamuveckuli useub, Ps — Oelicmeumenvras
nOpPUCMOCIMY, € — IAECEMPUUECKEAL NPOLHOCLD.

Puc. 2. Basucusmocmv aoeapumsma npownocmu Ha cmamuvecruii uszeu6 (log o) om no-
pucmocmu (Ps) uccaedyesmvix atacc. Yepea + o6osrnauena sacca c codepocarues
dobasku 2 % TiOa. O6acue nposoduau ¢ mynneavHoli new.

Puc. 8. Muxpocvesmra waugpa maccer H 1. ¥V eeauvenue ¢ 600 pes.

Puc. 4. Murpocvesmra wauga maccor H 4. ¥ seaunenue ¢ 600 pas.

Puc. 5. Murpocvemra wauga macce H 5. Yeeauvenue ¢ 600 pas.

Puc. 6. 3agucumocmyv aaexmpuyecroii npouwiocmu mace (€) om smexaruneckoti npourocmu (o).
Macca ¢ 2 % TiO; o6osnauena wepea . Obocue nposoduau 6 MyHHEALHOU Neuu.

Puc. 7. Tunuunas rpueas mecma nAaGHA HA MUKDPOCKORE: l1 — MEMNEPAMYPA HAUAAQ

ycadru, t, — memnepamypa Hauasa CREeKaAHus, t3 — MEeMNePamypa pasmfeierus,
L4 — memnepamypa naasaeHus, s — MeMNEPAMmypa Hawaia AUcUOKONAABK020 €O~
cmoarus, ta — iy — umnmepeas ycadru, i3 — la — unmepeas cnekanus, ts — tz —
UHMEPEAR pPABMASMEHUR, Is — L4 — UHIMEPEAR NAAGAEHUR, — ls > UHMEPEas ICUO-
KONAAEK020 COCMOAHUR.

Puc. 8. Kpuewe mecma uccaedyesvix macc na smurpockone. Kpusas 1. macca ¢ 23 % ¢pono-
auma (H 1), kpusas 2: macca ¢ 16 % eoroauma u 2 % TiOz (H ).

Puc. 9. I'pafuneckan 06pabomra kpuchls mecma uccaedyesmvs Mace Ha MUKPOCKONE: @ — 3a-
GUCUALOCTILL MEMNEPAMYPbL PAZMALUERUA t3 OM co0epicanun naasHs, b — sasucusocmy
UHMEPEAAQ CNERAHUS I3 — L2 OM CO0ePICAHUSL NAABHA, C — 3ACUCUMOCING YCAOKU NPU
meatnepamype pasmMagueHus om coo0epiucanila NAAGHA, & — 3ACUCUMOCIND PACULUDEHUS
f om mennepamypur pasmsevenus 3 9o 0KOHUAMEABHOT MEMNEPAMYPLL USMEPEHUR
1450 °C. ughpvr ¢ cmoabyax ob6oznavaiom smaccy. N2 o6osrnanaem obocue 6 Heiimpanb-
MOl azomHoll cpede.

Puc. 10. Kpusvie ussenenuii daunv uccaedyemvir sacc H 1, 2, 3, 4, 5. Cropocmyv nazpesanus
3,6 °Clsun. )

Puc. 11. I'pagunecras o6 pabomra kpucuix usmenenuii daurst uccaedyemulx macc. 3agucumocmy
mesnepamypul passseuerus i3 om codepacanus weaoveit 6 macce (3agucumocmyv 1).
3asucustocms MeECUMAAVHOL Ycadku npu mesmnepamype passazueMus om codep-
Jcanus wenoueli 6 sacce (3agucumocmy 2).

Puc. 12. 3agucumocmy ycadri uccaedymess sMacc om 6pesteniL Rpu U30MepMULeckost duaamo-
MEMPUUECKOM UBMEPEHUL.

Puc. 13. I'paghuuecras oyerra K0HCmManm k i st Y PasHeHUs, CREEAHUS 6 omHoueruw saccu H 1.

Puc. 14. I'pagunecras obpabomra 0as pacuema sHepeuu QKMUSAUUSL NPOYECCA CREKAHUS
uccaedyemvix smacc I 1,4, 6.

Puc. 15. % lé./émn]aétguoﬂ .ACt(lCC H 1, 4,5 nocae o6iucuea ¢ MYyHHEALHOUE NewU OM MeEMNEPAIMYpPbl

R o,
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Iy, Srbek, V. Hanykyi, K. Kunes:

THE PART PLAYED BY TiO, IN PORCELAINS WITH
HIGHER Al1,0; CONTENT

I'rantisek Srbek, Vladimir Hanyky?, Karel Kunes

Department of the T'echnology of Silicates,
Chemical-techinological Technical University, Prague

The effects were investigated of additions of 2 % TiO, to porcelain materials containing
10 % minerallized Al,O;. Phonolite was employed as melting agent. The materials
were fired in a tunnel furnace at low temperatures, and at 1360 to 1380 °C in a reduction
atmosphere. The properties examined were mechanical and dielectric strength and actual
porosity. The material was examined dilatometrically and under high-temperature
microscope, and its sintering rate was measured.

1. When. compared with a material having the same phonolite content (16 %) the
addition of TiO, brings about the following effects on oxidation firing:

a) decreasing the optimum firing temperature

b) decreasing the softening temperature and narrowing the sintering interval

c¢) increasing contraction at softening temperature and reducing expansion

d) increasing the rate of sintering. The reaction rate constant k increased to double
its original value. At 1050 °C, & for the material without TkO, amounts to 52 . 10-+ and
that with TiO, is 102.10~4 min—!. The activation energy within the 1000 to 1050 °C
interval decreases from F = 172.1 for the material free from TiO, down to E =
= 124 . 5 keal/mol for that containing TiO,.

The following relation holds for sintering:

Al

— = krm
lo ’

Al .
where - contraction at constant temperature
)

I 1s the reaction rate constant [min—1]
M 1s a constant
T is time [min].

When firing in reduction atmosphere the TiO, addition reduces porosity and proportio-
nally increases mechanical strength on the condition that

0 = 0o e P

where ¢ is the mechanical strength [kpem—2]
go is the mechanical strength at P = 0
b is a constant
P is the relative porosity.

The mean linear thermal expansion coefficient of the fired material asir = 42 .76 for
the TiO:-free material increased up to wsir = 48 . 60 °C-! for the material containing
the TiO, addition.

2. It has been shown on the basis of comparison of the rate of sintering, mechanical
strength and other properties that an addition of 2 % TiO, can be compared to the effet
of one of 5 to 7 % phonolite.

3. Somewhat different was the effect of TiO, addition as regards formation of mullite
and pores in the basic matter. The TiO, containihg material comprised smaller closed
pores and larger needle-shaped mullite crystals than the material containing larger
amounts of phonolite.

4. From the standpoint of dielectric strength the additibn of TiO, was likewise in-
comparable with the effect of a higher amount of melting agent. IFollowing reduction
firing the TiO, containing materials exhibited inferior dielectric strength; this was not
the case with oxidation-fired materials.

A comparison was made between two rapidly sintering materials, i.e. one containing
TiO,, and the other an increased amount of phonolite. The dielectric strength value for
the reduction-fired TiO, containing material was e = 30 . 8 kVmm~! compared to that
of e = 35 .2 kVmm~-! for the material with an increased phonolite content.
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Compazrison of the effect of 2% TiO, onto the properties of test materials with various
melting agent content. Firing in a production tunnel furnace at 1360 to 1380 °C.
o — static bending strength, Ps — actual porosity, e — dielectric strength.
Dependence of the logarithm of static bending strength (log o) on porosity (Ps) of
experimental materials. The cross marks the material contatning an addition of
2 % TiO,. [Mring in a tunnel furnace.

Micropicture of material H = 1. Magn. 600 X .

Micropicture of material H = 4. Magn. 600X .

Micropicture of material H = 5. Magn. 600 X .

Dependence of dielectric strength (e) on mechanical strength (o). The material
containing 2 % Ti0, ¢s marked with a cross. IMired in a tunnel furnace.
Characteristic melting agent test curve (high-temperature microscope):

b — tnitial contraction temperature, &, — initial sintering temperature, t3 — sof-
tening temperature, t4 — melling temperature, ts — pour pownt, t, —t, — con-
traction interval, t3 — t, — sintering anterval, t3 — t3 — softening interval, ts —
— b4 — melting interval, >ts — flow interval.

Test curves of the materials on a high-temperature microscope.

Curve 1: material with 23 9, phonolite

Curve 2: material with 16 % phonolite and 2 % TiO, (H = 5).

Graphic plot of high-temperature microscope results.

a — dependence of softening temperature t; on melting agent content, b — de-
pendence of sintering wnterval t3 — ¢, on melting agent content, ¢ — dependence of
contraction at sintering temperature on melting agent content, d — dependence of
expansion f from softening point t3 wp to final measuring temperature 1450 °C.
The numbers in columns indicate mass. N, designates firtng in neutral nitrogen
atmosphere.

Expansion and contraction curves of the tnvestigated materials. Dependence of
softening temperature t3 on alkalies content (dependence I). Dependence of mawt-
maum contraction at softenthg temperature on alkalies content (dependence 2).
Dependence of contraction on time at isothermal dilatometric measurement.

Graphic evaluation of constants k and m of the sintering equation for material
H = 1.

Graphic evaluation for activation energy of sintering, material H = 1, 4, § respec-
tively.

. BExpansion of materials H = 1, 4, § respectively in a tunnel furnace at 1360 to

1380 °C.
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