
ÚLOHA T i O2 V P ORCELÁNOVÝCH HMOTÁCH 
SE ZVÝŠENÝM OBSAHEM A l2 O3 

FRANTIŠEK SRBEK, VLADlMÍR HANYKÝŘ, KAREL KUNEŠ 

Katedra technologie silikátů, VŠCHT, Praha 

Došlo dne 23. 1. 1970 

Bylo sledováno púsobení přídavku 2 % Ti02 do porcelánových hmot 
obsahujících 10 % mineralizovaného Ah03• Jako tavivo byl použit 
znělec. Hmoty byly vypalovány jak oxidačně, tak redukčně. Bylo pro­
kázáno, že přídavek 2 % Ti02 lze přirovnat k působení vyššího obsahu 
taviva, tj. asi 5-7 % znělce. Pouze na elektrickou pevnost nepůsobí 
přídavek TiOz jalco vyšší obsah taviva. Po výpalu v redukčním prostředí 
přídavek Ti02 elektrickou pevnost snižuje, v oxidačním nesnižuje. 
U hmoty s přídavkem Ti02 byly též pozorovány menší uzavřené póry 
a větší krystaly jehlicovitého mullitu než u hmot se zvýšeným obsahem 
znělce. 

ÚVOD 

Vedle základních studií, které sé zabývaly působením TiO2 při tvorbě 
mullitu v soustavě SiO2-Al2O3 [l, 2], či působením TiO2 na mullitizaci 
kaolinitu [3, 4], byly publikovány práce, které se zabývaly mineralizačními 
účinky TiO2 při výpalu klasického porcelánu [5, 6, 7]. Ze studie Schwieteho 
a spolupracovníků [6] vyplývá, že přídavek TiO2 v množství 1-3 % se pro­
jevil zúžením intervalu slinování a silným rozpouštěním křemene. Po výpalu 
hmoty s přídavkem 1 % TiO2 na 1400 °C byla při dilatometrickém měření modi­
fikační přeměna� +t ct. křemene pouze naznačena a u hmoty s přídavkem 2 % 
TiO2 již prakticky nebyla nalezena. Přídavek TiO2 se však neprojevil zvýšením 
mechanických pevností hmot po výpalu. To je v rozporu s výsledky práce [5]. 
Přítomnost TiO2 vedla ke snížení optimální teploty výpalu. Optimálních 
výsledků bylo dosaženo s přídavkem 2 % TiO2 do hmoty. Při studiu lomových 
ploch vzorků pomocí elektronového mikroskopu zjistili, že primární mullit [8] 
je stabilizován zřejmě tím, že se TiO2 zabudovává do jeho mřížky a potlačuje 
tak jeho rozpouštění ve sklovině. 

Do mřížky mullitu se může zabudovat max. 2,5 % TiO2 při 1700 °C a při 
1400 °C po 8 hod výdrže 1,5 % TiO2 . Obsah TiO2 v mřížce mullitu se však při 
zahřívání s draselno-křemičito-hlinitým sklem snižuje s časem. Terito úbytek 
TiO2 v mřížce mullitu je též závislý na obsahu K2O ve skle [9]. 

Další autoři se zabývali působením přídavku TiO2 na elektrickou pevnost 
porcelánu [10]. Zařadili TiO2 spolu s Fe2O3 do skupiny kysličníků s malým 
poloměrem kationtu hat < 0,70 Á), které stabilizují primární mullit. Zjistili, 
že 1 % TiO2 ve hmotě po výpalu v oxidační atmosféře zvyšuje homogenitu 
střepu a v důsledku toho i jeho elektrickou pevnost. Přídavek TiO2 ve hmotě 
příznivě ovlivnil i ztrátový úhel a objemový měrný odpor. Dokázali, že zvýšení 
elektrické pevnosti porcelánu je pouze důsledkem snížení nehomogenity a že 
elektrický charakter skelné fáze nebyl přídavkem TiO2 podstatně ovlivněn. 

Bylo zjištěno, že TiO2 snižuje koeficient teplotní roztažnosti skelné fáze 
a že působí také jako odskelňovač. Jeho působení zesilují některé kovy žíra-

Silikáty �. 1970 
331 



Fr. Srbek',- V. Hanykýf, K. Kimeš: 

vých zemin, ZnO a CoO (11]. Přídavek TiO2 ve směsi z1vce a křemene pr1 
výpalu vyvolával vznik malých krystalů sekundárního mullitu, příznivě také 
ovlivúoval vznik cristobalitu. Ricker a Hummel [12] zjistili, že TiO2 tvoří 
s cristobalitein tuhé roztoky a může převádět SiO2 do taveniny. Malé přídavky 
TiO2 do vysoce křemičitého systému dosahují takového účinku jako draselný 
živec, zužují však značně interval slinování. Při vyšších přídavcích TiO2 je 
působení opačné. 

Na výbrusech redukčně vypáleného porcelánu s přídavkem TiO2 byly po­
zorovány vedle silně zvětšených podílů mullitu i bublinky, které pocházely 
zřejmě z rozkladu TiO2 [11]. Příznivý účinek TiO2 na mechanickou pevnost byl 
pozorován pouze v tom případě, kdy se podařilo potlačit tvorbu bublinek 
z disociovaného TiO2. 

Wiedmann [11] se pokusil vysvětlit zmizení přeměny křemene v porce­
lánovém střepu obsahujícím přídavek TiO2. U hmoty s TiO2 nalezl kolem zrn 
křemene kontrastnější trhlinky než u hmoty bez TiO2. Trhlinky měly vznik­
nout při chlazení, a tak se „uvolnila" zrna křemene, která při opětovném 
zahřívání dilatují pouze v dutinách. Zvýšení pevnosti takového střepu vy­
světluje vnitřním zesílením skelné fáze tvorbou sítě mullitu. 

Na působení TiO2 ve hmotách se zvýšeným obsahem Al2O3 jsou rozdílné 
názory. Bylo pozorováno nepříznivé ovlivnění pevnosti značným růstem 
krystalů korundu. Zredukovaný TiO2_x se hromadil na fázových hranicích 
a vyplúoval částečně mezery v aglomerátech A}zO3. Bylo však také pozoro­
váno příznivé působení TiO2 na pevnosti hmot po výpalu [13]. 

Intenzívní mineralizující účinky přídavku 1-3 % Ti4+ byly pozorovány 
při slinování A}zO3 již při 1450 °0 [14]. Slinování i rekrystalizace byla zpl"i.sobena 
vstupem Ti4+ do mřížky korundu substitucí za AlH. Dochází k její expanzi 
za současného vzniku kationtových vakancí nebo vzniku migrujících atomů. 
Hranice rozpustnosti TiO2 v A}zO3 je 0,53 % mol po výpalu ve vzduchu při 
1520 °C [15]. Iontové poloměry obou kationtů jsou si velmi blízké (ťTi" = 
= 0,60 - 0,68 A, ťAlJ+ = 0,45-0,57 Á. Podle různých údajů v literatuře.) 
Za přítomnosti Ti4+ v mřížce vstupuje do ní i větší množství Fe3+ (ťFeJ+ = 
= 0,67 Á). Při vysokých teplotách může dojít také k částečné redukci Ti4+ 
podle rovnice 

což je doprovázeno deformací mřížky Al2O3 , a tím i aktivací [16]. Ti2O3 má 
stejnou strukturu jako (/. - Al2O3. Bron a Semkina [17] naopak pozorovali ne­
příznivý vliv redukční atmosféry na slinování AlzO3 s přídavkem TiO2. 

Tabulka I 

Působení přídavku 'riO2 na slinování AI,O3 

PHdavek Objemová hmotnost Smrštění pálením Zvýšení objemové 

% TiO2 [gcm-3] [%] o 
hmotnosti 

[%] 

o 1,55 1,6 -

0,5 1,84 6,8 18,7 
1 2,10 11,4 35,5 

·2 2,49 15,3 60,6 
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Působení TiO2 na slinování AhO3 bylo ověřeno při výpalu v redukční atmo­
sféře tunelové pece na teplotu 1380 °0 [18). Výsledky jsou uvedeny v tabulce I. 
Přídavek 2 % TiO2 nzamenal zvýšení objemové hmotnosti výpalku asi o 60 %-

Přídavek TiO2 v technickém porcelánu vyvolá zabarvení střepu, které však je 
bezvýznamné, pokud nedojde k polovodivosti. TiO2 při současném obsahu Fe2O3 

barví hmoty při výpalu v oxidaci žlutě až červenohnědě, při výpalu v redukci 
modře až modročerně. Za přítomnosti iontů o vyšším mocenství než 4 dojde 
k redukci TiO2 na TiO2�x, a tím k zabarvení střepu i při výpalu v oxidaci [19). 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Pokusné  hmoty 

K ověření působení TiO2 v porcelánových hmotách se zvýšeným obsahem 
AlzO3 byla připravena série 5 hmot, u kterých bylo měněno množství taviva, tj. 
znělce v rozsahu 16-23 % (vyjádřeno v� % K2O + Na2O je to 3,28-4,13); 
do hmot bylo přidáváno 10 % mineralizovaného kysličníku hlinitého. Ve 
všech hmotách bylo konstantní množství plastických složek, u nichž byl 
zachován i jejich vzájemný poměr. TiO2 byl přidáván v množství 2 % pouze 
do hmot s minimální hladinou taviva (16 % znělce). Změny ve vsázce všech 
tří uváděných komponent byly prováděny na úkor páleného lupku. 

Základní surovinové složení pokusných hmot je v tabulce II. V tabulce III 
je uvedeno chemické složení pokusných hmot. 

Tabullca II 

Surovinové složení pokusných hmot 

Surovina Číslo hmoty 

[vah. %] 
1 I 2 

I 
3 I 4 

I 
5 

I 

Kaolín a jíly 44 44 44 44 44 
Pálený lupek 23 25 27,5 30 28 
Al,O3 mineralizovaný 10 10 10 10 10 
Znělec 23 21 18,5 16 16 
TiO2 

- - - - 2 

Tabullca III 

Chemické složení pokusných hmot 

Číslo [Vah.%] 

hmoty 
SiO2 

I 
AJ,O3 

I 
TiO2 

I 
Fe2O3 I CaO 

I 
M:gO 

I 
K2O 

I 
Na2O 

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 2,77 1,45 0,87 0,59 1,52 1,76 
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Příprava hmot a zkušebních těles 
Pokusné hmoty byly připraveny mletím za mokra v kulovém mlýnu na zbytek na sítě 0,06 mm v rozmezí 0,5-1 %- Po odmagnetování a vykalolizo­vání byly zhomogenizovány na šnekovém pásmovém lise a na vakuovém pásmovém lise byly vytaženy válečky 0 13 mm a délky 120 mm. Po vysušení byla tělíska pálena na různé teploty v laboratorní silitové peci nebo provozní tunelové peci na teplotu 1360-1380 °0. Tělíska pro měření elektrické průrazné pevnosti byla připravena vtlačováním odvzdušněného plastického těsta do sádrových forem a byla vypálena na optimální teplotu v silitové peci nebo v provozní tunelové peci. 

Výsledky a jej ich disk.use  
Sledování funkce Ti02 jako sekundárního taviva při výpalu v redulcční atmosféře 

Na základě výsledků měření pevnosti v ohybu statickém, skutečné póro­vitosti a elektrické pevnosti u hmot vypalovaných v provozní tunelové peci byly sestaveny následující závislosti, kde vynikne působení Ti02 na vlastnosti hmot ve srovnání s působením zvyšujícího se množství taviva. Získané hod­noty jsou na obrázku 1. Z obrázku 1 je vidět, že vnesení Ti02 do hmoty znamená snížení pórovitosti skutečné, zvýšení mechanické pevnosti, ale také snížení elektrické pevnosti. Změna pórovitosti i pevnosti vyvolaná vnesením Ti02 do hmoty se dá v našem případě srovnat s účinkem většího množství taviva. Z obrázku je jasně vidět, že zvyšující se množství taviva do určitého jeho obsahu snižuje pórovitost skutečnou a zvyšuje jak mechanickou, tak i elektrickou pevnost. Srovnatelně působí i přídavek Ti02 ke hmotě s minimem použitého znělce s výjimkou vlivu na elektrickou pevnost. Z uvedených grafů plyne jednoznačně působení Ti02 na snižování pórovitosti skutečné. (Otevřená pórovitost, která se obje­vila u hmot se 16 % znělce, byla způsobena nízkým obsahem taviva pro danou 
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Obr. 1. Porovnání vlivu 2 % Ti02 na vlastnosti poki1,sných hrnot s rť1,znýrn rnnožstvírn
taviva. Výpal v provozní tunelové peci na teplotu 1360-1380 °0. 

<J - pevnost v ohybu statickém, Ps - skutečná pórovitost, e - elektrická pevnost. 
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vypalovací teplotu.) S poklesem pórovitosti souvisí i zvýšení pevnosti v ohybu 
statickém. Závislost mechanické pevnosti a pórovitosti pokusných hmot je 
zobrazena na obrázku 2 za předpokladu, že platí následující vztah [20, 21) 

kde a - pevnost v ohybu statickém [kpcm -2J
a0 - pevnost při P = O [kpcm -2J 

, .

P - poměrná póro�itost 
b - konstanta. 

Rovnice je na obrázku vyjádřena v logaritmickém tvaru 

log a= -2,3 bP + log ao. 

Z obrázku 2 je vidět, že výsledky 
(označené křížkem) zapadají 

naměřené u hmot s přídavkem TiO2 

mezi hodnoty naměřené na 
ostatních hmotách. Přídavek 
TiO2 se v tavicím účinku pro -
jevil jako přídavek znělce. 

Obr. 2. Závislost logaritmu pevnosti 
v ohybu statickém (log a) na pórovi­
tosti (Ps) pokusných hmot. Křižkem 
je označena hmota obsahující přída­
vek 2 % Ti02. Výpal v tunelové peci. 
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Množství znělce, které svým účinkem odpovídá účinku 2 %- TiO2 z hle­
diska vlastností sledovaných hmot, je možno graficky odečíst ze závislostí 
sledovaných vlastností hmot na obsahu taviva (obr. 1). Odečtené hodi10ty 
jsou uvedeny v tabulce IV. Z vyhodnocení plyne, že u hmot d přídavkem 
10% AlzO3 nahrazují 2% TiO2 asi 5-7% znělce. 

Tabulka IV 

Množství taviva, které odpovídá 2 % TiO2 

Vlastnost I Odpovídající % (K2O + Na2O) 

Pórovitost skutečná 0,80 
Pevnost v ohybu statickém 0,54 

I Odpovídající % znělce 

Pórovitost skutečná 5-7
Pevnost v ohybu statickém 5 .. 
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Mikroskopické vyšetření pokusných hmot 

Pro porovnam textury a struktury hmot bylo provedeno mikroskopické 
vyhodnocení hmot s nejnižší hladinou taviva s přídavkem a bez přídavku Ti02 

a výsledky byly porovnány s mikroskopickým vyhodnocením hmoty, která 
obsahuje o 7 % více znělce. Je možno vcelku konstatovat, že přídavek 2 % 
TiO2 ve hmotě ovlivúuje vývin mullitu v základní hmotě. Byly totiž pozo­
rovány větší krystaly jehlicovitého až sloupcovitého mullitu než u hmot bez 
TiO2 • U h:r;noty s přídavkem TiO2 byly pozorovány menší uzavřené póry než 
u hmot se zvýšeným obsahem znělce. Výsledky mikroskopického vyšetření
pokusných hmot jsou uvedeny v tabulce V. Fotografie mikrosnímkú vyhodno­
covaných hmot jsou na obr. 3, 4, 5.

Tabulka V 

Mikroskopické vyhodnocení pokusných hmot 

I
Číslo hmoty 

Znak 

4 I 5 I 1 
I 

Textura homogenní, všesměrně homogenní, všesměrně náznak 
orientovaná orientovaná jednosměrné 

orientace 

Struktura jemnozrnná, kfomen jemnozrnná, kfomen jemnozrnná 
nepřítomen nepí-ítomen 

Pseudomorfózy nevýrazné, plynule pfo- nezfotelné, velikost 20 µm, nejsou patrny 
po tavivu cházejí do základní hmoty, obsahují hustou síť mullitu 

dosahují velikosti 40 µm, 15-20 µm 
obsahují jehlice mullitu 
do 15 f.1-111 

Pseudornorfózy plynule pfocházejí clo zá- v pseuclornorfózách je patrný dosahují veli-
po lupku kladní hmoty, dosahují počátek krystalizace mullitu kosti 40 µm, 

velikosti 20-30 µm, obsahují jehlice 
obsahují jemně krysta- mullitu do 
lický mullit 8 µm 

Mullit v zá- jehlicovitý 8-10 µm jehlicovitý a sloupcovitý /většinou pod 
kladní hmotě 8-12 fJ,m ' 6 µm 

I 

Korund ojedinělé tabulky ojedinělé tabulky 2-10 (J,m ojedinělé 
2-10 µm tabulky 

2-10 µm
3-25 µm 

Póry uzavfoné 2-15 µm 3-12 µm o 

Poznámka homogenitu porušují hnědě 
zabarvené oblasti 40 až 
150 tJ.m, uprostřed těchto 
oblastí se velmi často na-
chází rozměrný pór až 30 µm 
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Obr. 3. Nl .ilcrosnírnek 
1•ýbri1su hrnoty H 1. 

Zvětšení 600 X .

Obr. 4. Jl1.ikrosnírnek 
výbri1su hrnoty H 4. 

Zvětšení 600 x .
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Obr. 5. Nlilcrosní1nelc 
výbrnsu hmoty I-I 5. 
Zvětšení G00 x .



Úlohci Ti O, v porcelánových hmotách . .. 

Působení přídavku TiO2 na elektrickou pevnost hmot 

Hmoty s přídavkem TiO2 po výpalu v redukčním prostředí vykázaly 
značně sníženou hodnotu elektrické pevnsti. To je názotně vidět na následu­
jíchn obrázku 6, kde je uvedena zá-
vislost elektrické pevnosti hmoty na 
její pevnosti mechanické. Zatímco 
u hmot bez TiO2 stoupá elektrická
pevnost úměrně se vzrůstem pev­
nosti mechanické, elektrická pevnost
hmot s· 2 % TiO2 (hmoty označené'
křížkem) zdaleka neodpovídá jejich
vysoké mechanické pevnosti. To je
možno vysvětlit tím, že p:i'-i výpalu 
v redukční atmosféře došlo ke změně 
mocenství 

Ti4•1- + e- --+ Ti3+ 

a tím, že došlo pravděpodobně i ke 
zvýšení elektrické vodivosti střepu. 

e[kVmm1J 

38 

34 

30L_._ _ _,_ _ _,_ __ _.__-'-� 

1300 1400 1500 

rs [kpcrň2] 

Obr. 6. Závislost elektrické pevnosti hmot (e) 
na pevnosti mechanické (a). 

Hmota s 2 % Ti02 je značena lcfížkem. 
Výpal v tunelové peci. 

Působení přídavku TiO2 na elektrickou pevnost 
a IJÓrovitost hmot vypalovaných v růz ných atmosférách 

Pro porovnání pi'.lsobeiú přídavku TiO2 ve hmotách v oxidační atmosféře 
byly pokusné hmoty vypáleny v laboratorní silitové peci na různé teploty. 
Z hodnot smrštění pálením, objemové hmotnosti a pórovitosti byla určena 

. optimální teplota výpalu. Vnesením 2 % TiO2 do hmoty došlo ke snížení 
optimální teploty výpalu na úroveú hmot s obsahem znělce o 5 % vyšším: 

Dále byl sledován vliv oxidačního a redukčního výpalu na elektrickou 
pevnost a pórovitost hmot s přídavkem a bez přídavku TiO2. Výsledky jsou 
uvedeny v tabulce VI. Oxidační výpal byl proveden při optimální teplotě, 
redukč1ú výpal v provozní tunelové peci na teplotu 1360-1380 °0. Hmota. 

'l'abulkct V I 

Elektrická pevnost a skutečná pórovitost hmot vypálených v různých atmosférách 

PHclavek Redukční výpal I Oxidační výpal 
Hmota óe 6Ps 

číslo TiO2 

I I 
I [kVmm-t] [%] [%] e Ps e Ps 

[kV mm-'] [%] [kV mm-1] I [%] 

1 o 35,2 11,8 - 9,6 - 3,2
4 o 33,7 14,8 36,6 12,6 2,9 2,2 
5 2 30,8 11,8 41,2 10,0 10,4 1,8 
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obsahující přídavek 2 % TiO2 vykázala asi o 30 % nižší elektrickou pevnost při 
výpalu v redukčním prostředí než při výpalu v oxidaci. Hmota s obsahem 
znělce o 7 % vyšším (H 1) při stejné pórovitosti vykázala po výpalu v redukci 
vyšší elektrickou pevnost. Výsledky potvrzují předpoklad, že při výpalu 
v redukční atmosféře tunelové pece dochází k částečné redukci TiO2 na TiO2_z. 
Při výpalu v oxidaci je vidět příznivé působení přídavku TiO2 do hmoty. 
Hmota (H 5) vykázala zvýšenou elektrickou pevnost. 

Měření na žárovém mikroskopu 

Ke sledování průběhu slinování pokusných hmot v oxidační-vzduchové 
a neutrální-dusíkové atmosféře bylo provedeno měření délkových změn hmot 
při výpalu na žárovém mikroskopu fy Zeiss. Zkušební tělíska byla připravo­
vána na tabletovacím lisu vždy stejným tlakem. Na přípravu tělíska bylo na­
važováno 0,05 g suché hmoty. Pro zvýšení pevnosti tělísek byla hmota 
ovlhčena 2 %ním roztokem dextrinu. Výška i průměr vylisovaných tělísek byl 
3 mm. Tělíska vysušená při 105 °C byla pak zabroušena na spodní i horní 
ploše. Rychlost zahřívání byla 5 °C/min. Snímkování tělíska ve sledované 
oblasti (při vyšších teplotách) bylo prováděno po 20 °C. Byla vyhodnocována 
změna výšky tělíska v závislosti na teplotě a. vyjádřena v % výšky tělíska 
při 20 °C. Byl sledován vliv množství taviva a působení přídavku 2 % TiO2 

u hmot s 10% mineralizovaného Al2O3 v oxidační (vzduch) a neutrální (dusík)
atmosféře.

L1L.100 
lo .-----------------, 

[%] 

o 

Obr. 7. Charakteristická křivka testu taviva na žárovém mikroskopu. 

ti - teplota počátkit smršťování, t2 - teplota počátku slinování, tJ - teplota měknutí,
t4 - teplota tavení, ts - teplota tečení, t2 - t, - interval smršťování, t3 - ti - interval
slinování, t4 - t3 - interval měknutí, ts - t4 - interval tavení, > ts - interval tečení.

Z žárově milffoskopické křivky charakte{·istické pro _taviva se dají zjistit 
příslušné teploty a intervaly teplot [22) (viz obr. 7). Ze ZM křivek pokusných 
hmot byly odečítány pouze teplota počátku slinování, teplota měknutí a in­
terval slinování, dále smrštění v bodě měknutí a rozpínání od teploty měknutí 
do teploty 1450 °C. Teploty tavení a tečení jsou nad touto teplotou a nebylo 
možné je na daném přístroji dosáhnout. 

Při porovnání průběhu slinování hmot bez TiO2 a s přídavkem 2 % TiO2 

uvádíme pro ilustraci ŽM křivky hmoty s 23 % znělce (H 1) a hmoty (H 5) 
a 16% znělce a s 2% TiO2 (obr. 8). Vyhodnocení žárově mikroskopických 

338 Silikáty 4, 1970 



Úloha Ti02 v porcelánových hmotách . . .

kl'ivek je uvedeno na obr. 9. Počáteční teplota slinování se pohybovala u všech 
hmot kolem 1120 °0 a nebyla ovlivněna ani přídavkem TiO2, ani atmosférou. 
Teplota měknutí se zvyšovala se snižujícím se obsahem taviva. Přídavek 2 % 
TiO2 způsobil ·snížení teploty měknutí na úrove11 hmot (H 2) až (H 1), což 

fil -100
lo 

{%] 

2 

o 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

. 

. 

1200 1400 t [°C] 

1 

Obi·. 8. Křivky testu pokusných hmot na žárovém mikroskopu. 

Křivka 1: hmota s 23 % znělce (H 1). 
Křivka 2: hmota s 16 % znělce a 2 % Ti02 (H 5). 

znamená, že 2 % TiO2 nahradilo asi 5 % znělce. Při měření v neutrální atmo­
sféře se zvýšila teplota měknutí jak u hmot s přídavkem TiO2 (H 5), tak 
u hmot bez TiO2 (H 4).

Závislosti, které platily pro teplotu měknutí, platí též pro interval slinování
ve srovnání s hmotou se stejným obsahem znělce. Neutrální dusíková atmo­
sféra rozšířila interval slinování hmot. 

Nejvyššího smrštění pl'i teplotě měknutí u hmot sledovaných v oxidační 
atmosféře dosáhla hmota (H 5) s přídavkem 2 % TiO2. Hmoty s vyšším ob-
sahem znělce vykazují již nižší hodnoty smrštění. ,,q 

Neutrální atmosféra způsobuje u hmoty s TiO2 (H 5) zvýšení smrštění, zatím­
co u hmoty bez TiO2 bylo prakticky stejné smrštění jako při mě:ření v oxidační 
atmosféře. Pro rozpínání od teploty měknutí do 1450 °0 je závislost jedno­
značná. Nejvíce rozpínají hmoty s vyšším obsahem znělce. Hmota s TiO2 
vykázala nejmenší rozpínání, a bude tedy v oxidační atmosfé:fo méně citlivá 
na přepal. V neutrální atmosféře rozpínají hmoty méně než v oxidační 
atmosféře. 

Z výsledků měření na žárovém mikroskopu se dá uzavřít, že přípravek 2 % 
TiO2 do hmoty způsobil snížení teploty měknutí asi jako 5 % znělce, avšak 
smrštění při teplotě měknutí má hmota s TiO2 vyšší, a tedy i nižší pórovitost 
než hmota s obsahem znělce o 5 % vyšším. V neutrální atmosféře dosáhla 
hmota s TiO2 (H 5) vůbec nejvyššího smrštění. Neutrální atmosféra ve srovnání 
s oxidací posunuje teplotu měknutí všech sledovaných hmot k vyšším teplotám. 
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Obr. 9. Grafické vyhodnocení křivek testů pokiisných hmot na žárovém mikroskopu. 

a - závislost teploty měknutí t, na obsahu taviva
b - závislost intervalu slinutí t, - t, na obsahu taviva
c - závislost smrštění při teplotě měknutí na obsahu tavivci
d - závislost rozpínání f ocl teploty měknutí t, do konečné teploty měření 1450 °0.

Čísla ve sloupcích označují hmotii. N, značí výpal v neutrální diisíkové atmosféře. 

Měření délkových změn (DZ) pokusných hmot Délkové změny byly měřeny na vysušených taMných válečcích 0 13 mm a délky 100 mm. Rychlost zahřívání byla 3,5 °C/min. Byla vynášena % změny délky proti teplotě. Získané křivky jsou uvedeny na ?br. 10. Počáteční teplota smršťování byla ve všech případech 860 °C a počáteční teplota slinování se pohybovala mezi 1040-1060 °C, ostatní odečtené hodnoty jsou na obrázku 11. Jsou zde porovnány teploty měknutí a hodnoty maximálního -smrštění v závislosti na obsahu taviva. Se stoupajícím obsahem taviva klesá
340 
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l 
teplota měknutí. Přídavek Ti02 zde opět nahrazuje tavivo. Zvláště výrazně 
se jeho přídavek projeví v hodnotě maximálního smrštění. 

Hodnoty teplot měknutí a maximálního smrštění změřené na žárovém 
mikroskopu a dilatometru se liší. To je způsobeno zfojmě rozdílným vytváře­
ním tělísek a tlakem pístu u dilatometru. 

IzQtermní slinování pokusných hmot 

Vysušené tělísko délky 50 mm a průměru 13 111111 bylo vloženo do pístového 
dilatometru a zahříváno na požadovanou teplotu určitou rychlostí až do 
dosažení 2 % smrštění. Od této hodnoty bylo sledováno izotermní slinování. Zís-

300 600 900 1200 t [°C) 

o k=======:::==-=�.,--------___.j
ill-0'.) 
lo 

[%] 2 

6 

Obr. 10. Křivky délkových změn pokusných hmot H 1, 2, 3, 4, 5. 
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Rychlost zahřívání 3,5 °0/min. 
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Obr. 11. Grafické vyhodnocení křivek délkových změn pokusných hmot. Závislost teploty 
měkniití t3 na obsahit alkálií ve hmotě (závislost 1). Závislost maximálního smrštění při 

teplotě měknutí na obsahu alkálií ve hmotě (závislost 2). 
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kané hodnoty smrštění při izotermním zahřívání v závislosti na čase jsou na 
obr. 12. 
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Obr. 12. Závislost smrštění pokusných hmot na čase při izotermním dilatometrickém měření. 

Byl proveden pokus o kinetické vyhodnocení získaných hodnot pomocí 
obecného vztahu, který má tvar [23] 

D..l 
- =lo;m 

lo 
' 

l d D..l v v ' v· l t t ' t l tv r e lo - smrstem pn rnns an n1 ep o e 

k - rychlostiú konstanta [ min -1] 

m - konstanta 

-c - čas [min].

K vyhodnocení konstant k a m bylo použito logaritmického tvaru rovnice 

D..l 
log lo = m log -c + log lc. 

Jde tedy o rovnici přímky, která byla řešena graficky (viz obr. 13). Z obrázku 
je patmo, že slinování probíhá ve dvou stupních. Konstanta m byla odečtena 
jako směmice přímky a hodnota log k jako úsek na ose y. Pro výpočet rych­
lostních konstant slinování byly použity pouze přímky odpovídající počáteč­
nímu stadiu slinování. Odečtené hodnoty jsou uvedeny v tabulce VII. Z ta­
bulky je zřejmé, že u hmoty s přídavkem 2 % Ti02 (H 5) byly naměřeny pro 
jednotlivé teploty stejné rychlostní konstanty jako u hmoty (H 1) s vyšším 

342 
Silikáty 4, 1970 





Fr. Srbek, V. Hanykýř, J{. Ifoneš: 

Tabulka VIII 

Aktivační energie slinování 

E [kcal/mol] 
Hmota 

číslo 1000-1050 1050-1100 
[OC] [OC] 

1 124,5 52,2 
4 172,1 51,2 
5 124,5 52,2 

Z průběhu izotermního slinování je vidět, že přídavek 2 % TiO2 ve hmotě 
(H 5) působí v počáteční fázi slinování jako přídavek asi 5 % znělce. Rychlostní 
konstanty v celém rozsahu sledovaných teplot a aktivační energie slinování 
v intervalu 1000-1050 °0 obou hmot (H 1,5) jsou prakticky stejné. Srovná­
vací hmota (H 4) slinuje pomaleji. Teprve při teplotách vyšších než 1050 °C 
se blíží hodnota aktivační energie hmoty (H 4) hodnotám pro hmoty intervalu 
teplot asi poloviční. 

Měření teplotní roztažnosti pokusných hmot po výpalu 
v provozní tunelové peci 

Průběh teplotní roztažnosti v závislosti na teplotě pro jednotlivé hmoty 
je vidět z obrázku 15 a hodnoty vypočtených středních lineárních součinitelů 
teplotní roztažnosti OCstř jsou v tabulce IX. Nejnižší teplotní roztažnost má 
hmota (H 4) s minimem taviva. Hmota s přídavkem 2 % TiO2 (H 5) se svou 
teplotní roztažností více blíží hmotě (H 1). To se dá vysvětlit tím, že 2 % TiO2 

nahrazují ve svých účincích více než 5 % znělce. Nižší naměřené hodnoty °'stř 

pro hmotu (H 5) je možno př-ipsat působení TiO2 na snížení OCstř skelné fáze, 
jak je uvedeno v literatuře [ll]. 

M 100 �--r-----.--,---.-----.--.-------.----,,----.---.----,

Lo 
[%] 

0,5 

200 400 600 800 1000 

Obr. 15. Silatace hmot H 1, 4, 5 po výpalu v provozní tunelové peci na teplotn 1360-1380 °0. 
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5 

Úlolw TiO, v porcelánových hmotách . . .

Tabulka IX 

Stfodní lineární součinitel teplotní roztažnosti 
OCsti· pokusných hmot 

asu· . 10-7 pro interval teplot [ °C] 

20-300 I 20-500 I 20-700

4 

44,87 49,01 53,35 
32,01 36,52 42,76 
40,50 44,00 48,60 

ZÁVĚRY 

1. Ve srovnání s hmotou o stejném obsahu znělce se pí-ídavek 2 % Ti02 

projevuje při výpalu v oxidaci: 
a) snížením optimální teploty výpalu
b) snížením teploty měknutí a zúžením intervalu slinování
c) zvýšením smrště1ú při teplotě měknutí a snížením rozpínání
d) zvýšením rychlosti slinování ve sledovaném intervalu 1000-1100 °0

a snížením aktivační energie slinování v intervalu 1000-1050 °C. 

Při výpalu v redukčním prostředí se přípravek TiO2 projeví snížením póro­
vitosti a tomu úměrným zvýše1úm mechanické pevnosti. Došlo také ke zvýšení 
středního lineárního součinitele teplotní roztažnosti <Xstř hmoty po výpalu. 

2. Na základě porovnání rychlosti slinování, mechanické pevnosti, smrštění
a dalších vlastností bylo prokázáno, že přídavek 2 % TiO2 lze přirovnat k pl\­
sobení 5-7 % znělce. 

3. Částečně odlišně se projevil přídavek TiO2 při vývinu mullitu a pórů
v základní hmotě. U hmoty s přídavkem TiO2 byly pozorovány menší uza­
vřené póry a větší krystaly jehlicovitého mullitu než u hmot se zvýšeným 
obsahem znělce. 

4. Také při sledování elektrické pevnosti hmot se nedal srovnat přídavek
TiO2 s účinkem vyššího obsahu taviva. Po výpalu v redukčním prostředí tu­
nelové pece vykázaly hmoty s TiO2 snížení elektrické pevnosti, ke kterému 
nedošlo naopak v oxidační atmosféře. 

Děkujeme doc. ing. M. Bartuškovi, CSc., za vyhodnocení výbrusů. 
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TiO2 B <DPA<D OP OB OM MATEPHAJIE C IIOBblIIIEHHhIM 

CO,Il;EP :1-1-CAHHEM Al2O, 

cDpaHTHDieK Cp6eK, BJiap;HMHp faH1,rnnpm, RapeJI RyHeIII 

K aqje8pa mex11,0J1,oeuu Cll/1,U/Wmoe X tt.Mww-mex11,0J1,oeu1iec1weo uncmumyma, Ilpaea 

Aarop1,1 11ccJiep;oaaJIH p;e1':í:cTBHe p;o6amm 2 % TiO2 B cpapcJ1opOBy10 Maccy, cop;ep1HaU1y10 
'10 % 11nrnepamrnoaaHHOH Al2O,. B HaqecTBe 1maBHH npHMeHHJIH cJ10HOJIHT. Maccu 06mn-
1,aJI11 C 0/:J;HOÚ CTOp0HI,I B Jia6opaTOpHOÍÍ: CHJIHTOBOÍÍ: neqH npH HH3HHX TeMnepaTypax, C p;pyroi1 
C:T0p0HbI B0CCTaH0BHTeJibHbIM nyTeM B TOHHeJibHOH neqH npH TeMnepaType '1360-'1380 °C. 
BuJia ycTaH0BJieHa Mexam1qecI<aiI H :')JIC!<TpnqecI<aiI npoqHQCTb, p;eňCTBHTeJibHUH nopHCT0CTb 
II0CJie o6nrnra. Maccy HCCJiep;oBaJm ).\HJIUT0MCTPH'ICCim H C IT0M0ll\bIO MHHpoc1wna H ycTa­
H0BHJIH c1wpoCTb cneHaHHH: 

t. ,lJ;o6am<a 2 % TiO2 rro cpaaHe1-1mo c Maccoň c TeM me cop;epmamreM cpo1-10JmTa ('16 %)
IIj)0HBJIHeTCJl B Te1reHHe o6mrrra npH QJ{HCJieHHH: 

a) IT0HHJHeHHeM OITTIIMaJibHOÚ TeM11epaTypu o6JHHra, 
6) II0HH)I(eHHeM TeMrrepaTypu pa3MHf'ICHl1J1 II II0HH}l\0HHCM HHTepBaJia crreI<aHHJl, 
a) rroa1,1rneHHeM ycap;1m npn TeMrrepaType paawirqeHHH 11 rronmHeHHeM pacu111pem1J1, 
r) II0BbI!lleHHeM CKOpOCTH CIIeI<aHlIH. R'.OHC'faHTa CH0p0CTH ,. YAB0HJiaCb. B cJiyqae Maccr,r 

6ea TiO2 rrpn TeMirepaType '1050 °C ,. = 52.10-4, B CJ1y1iae Macc1,1 c TiO2 ,. = 102. 10-•
(iurn-1). 8rreprrll1 aHTlIBa1vrn B HHTepBaJie 1000-1050 °C Il0Hl13HTCH C BeJIH1IHHbl E = 172,1
a 0THOillCHHH MaCCbI 6e3 TiO2 p;o E = 124,5 1maJI-M0JI B 0'fH0!lleHHH MaCCbI C p;o6aBHHH Ti 02. 
,lJ;m1 cneHaHHJl p;ei1CTByeT 0TH0!lleHne 

/::,,l " 
ťp;e /o - yca).(I<a npH II0CT0f!HH0H TeMnepaType, 

J, - IWHCTaHTa CH0J)0CTH (MIJH-1), 
m - I(QHCTaHTa, 
1: - apeim (Mlrn). 

l1pu o6nrnre B B0CCTaH0BHTeJihHOÍÍ cpe).(e p;o6aBHa TiO2 npc5l1BJIJ1CTCiI H0HHJHCHileM no­
])HCTOCTII Il nocpep;CTB0M T0ro II II0BbIWeHHeM MexaHHlJCCI<OJ{ npoqnoCTFI npH npe).(II0JIQ)I(e­
HHH, 'JT0 cnpane).\JIHB0 0TH0ILieHHe 

a= ao e-bP, 
ťp;e a - Mexam1qecn:an npo•rnocTb (HncM-2), 

ao - MCXa!-IH'ICCl{aiI rrpo•rnoCTb npu p = o, 
b - H0HCTaHTa, 

p - 0TH0Cl!TeJibHaH nopHCT0C'fb. 
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Úloha TiO2 v porcelánových hmotách . . .

HpoMe TOro IIOBbICHJICll cpeJJ;I!Htl mmei'mbIH HOS!DcJHn(lleHT TepMII'IeCI<OrO pacurnpenrlll 
C ťXcp, IIOCJie o6mura, T. e. C nem1qUHI,I acp, = 42, 76 B OTHOIII8JUIH MaCCI,! 6ea TiO2 /:(O acp, = 
= 48,60 (°C--) n oTnomenHH Macc1,1 c TiO2 .

2. Ha OCHOBaHHH cpanneHFill CI<OpOCTII crre1<amu1, MexanaqeCI{Otl IIPO'lHOCTH, yca,vrn
TI lWJibHe1'í:umx CBOt!CTB 61,mo )J;OI<aaano, qTo JJ;06aBI<y 2 % TiO2 MO>I<HO cpanmrnaTb C )J;eJ'í:­
CTBlleM 5-7 % !pOHOJIFITa. 

3. llaCTil'IHO HHaqe IIpOHBHJiacr, JJ;06aBI<a TiO2 IIpH o6paaonaHHH Mym1Ta li rrop B OCHOBIIOll
Macce. B cJiyqae Maccu C JJ;06aBI<HH TiO2 3UM8Tl1JIIT M8HI,IIIHe 3UHpl,!Thie IIOpLI H 6oJIJ,IIJlle 
I<J)HCTaJIJibl llfOJI'IUTOrO MYJIJITU, qeM B CJiyqae Mace C IIOBb!III8HHb!M COJJ;epmai-rn:eM !pOHOJJHTa. 

4. Tamne IIprr l!CCJie)J;OBamrn :meI<TpuqecIWtl IIpoqnOCTH MaCCLI H8Jlb3H 6LIJIO cpaBHllBUTb
)J;06aBI<y TiO2 C JJ;et!CTBHCM 6oJiee Bb!COKOrO COJJ;epmaHHH JIJiaBHH. IIocJie ofonHra II]HI BOC­
CTaHOBJI8HHH BCJ!Hqnna :me1<TpnqecH01'í: IIPO'IHOCTH Mace C TiO2 JIOIIH3HJiaCh, B TO BpeMH I<aH 
B OI<MCJIHT8JlbHOt! cpeJJ;e STO TaI{ He BLIIIIJIO. 

Bb!JIH HCCJIC)J;OBaHbl )J;Be O)J;HHaJ{OBO 6blcTpO crreI<aIOID;HCCH MaCCbl, a HMCHIIO MaCCbl 
c Ti.Oz H c IIOBbIIIICHHhIM co)J;epmamrnM cfioHOJIHTa. Bem1q1ma SJieI<TpHqec1rni'1 upo,rnocTH 
MaCCbl C TiO2 IIOCJIC o6mHra rrpH BOCCTaIIOBJiemrn COCTanmma e = 30,8 ]{BMM-1, BCJIJlq�ma 
SJICI<TJ)H'IeC]{OH IIPO'IIIOCTH MaCCbl C ITOBbl!IICHHI,]M COJJ;epmaHHCM !pOHOJIHTa COCTUBJIHJia 
e = 35,2 ]{BMM-1. 

Puc. 1.

Puc. 2. 

Puc. 3. 
Puc. 4. 
Puc. 5. 
Puc. 6. 

Puc. 7. 

Puc. 8. 

Puc. 9. 

Puc. 10. 

Puc. 11.

Puc. 12.

Puc. 13. 
Puc. 14.

Puc. 15. 

Cpaa1-tenue /JJl,UMtUR, 2 % TiO2 na caoiicmao tlCCJ1,eoyeAtbix Atace c paanbiAi 1.0J1,U-
1tecmao.,11 1Ma/JHR,, O6J1cue npoaoouJ1,u a myn1-teJ1,b1-toi'í ne,iu 80 meAmepamypbi 1360 -

1380 °C. a - npo<tHocmb Ha cmamu'liec1,ui'í uaeu6, Ps - 8et'ícmau,neJ1,bl·/,aR, 
1w pucmocmb, e - a/le1.mpu1iec1iaR, npo<tHocmb. 
BaaucuAwcmb Jl,0eapumAta npo•mocmu na cmamu'ieCliUll uaeu6 (log a) om no­
pucmocmu (Ps) ucc/leoyeAtb!X ,,iacc. Lfepea + o6oana'liena Atacca c cooepJ1ca1-tueAi 
806aa1.u 2 % TiO2. O6J1cue npoaoou.J1,u a myn1-teJ1,b1-tot'í ne,iu. 
MUliJJOC'beAtlill 1UJ1,UfPll ,ltllCCb! H 1. JfeeJl,U'leHue /J 600 paa. 
il1 zrnpoc'beAii,a 1aJ1,ugja AWCcbi H 4. J1 eMwie1tue e 600 paa. 
111u1,poc7,e,1i1ia 1aJ1,ugja ,,wccbi H 5. JfaMwteHue e 600 paa. 
Baaucu..Mocmb a/le1.mpu•tec1wi1 npo•t1wcmu Atace (e) om Atexa1-tu•tec1.oz'í npo1t1-tocmu (a). 
Macca c 2 % TiO2 06oa1-ta'le1-ta ,iepea +. O6J1cue npoaooU.Jl,U a my1-tHťJ1,bHOU ne•tu.. 
Tunu•tHaR, 1.puea.11, mecma n!laeH,f(, Ha Atu1.poc1wne: t1 - meAmepamypa Ha'laJl,a 
ycaoliu., tz - meAmepamypa Ha•taJl,a cne1.aHwi, t3 - meAinepamypa paaAwe,ie1-tu.11,, 
[4 - meAmepamypa n!lae/leHUR,, ts - meAinepamypa 1-ta'laJ1,a J1cu81.onJ1,ae1.oeo co­
cmoRHu.11,, t2 - t1 - uwnepeaJI, yca81.u, tJ - t2 - u1-tniepeaJ1, cne1.a1-tUR, t. - t3 -
UHmepaaJI, paa.A1.11,e,ie1-tuR, ts - t4 - uHmepeaJI, /1Jl,a1JJ1,eHu.11,, - ts > u1-tmepoaJ1, J1cu8° 
1.01Mll61i,0eo C0Cl1WRHU,f/,, 
Kpuebie mecma UCCJl,eoyeA-tb!X .AWCC Ha Atu1.poc1wne. KpueaR 1: AWCCa C 23 % fPOHO­
Jl,Ulna (H 1), 1,puaa.11, 2: Awcca c 16 % gjo1-toJ1,UJna u 2 % Ti02 (H 5). 
I'pagju1tec1.a.11, 06pa6om1.a 1.puab!x mecma uccJ1,eoyeA1biX Atace Ha Atu1.poc1.one: a - aa­
aucu.Aiocmb me,,inepamypbi paaAaie<te1-tu.11, t3 om cooepJ1ca1-tUJ1, nJ1,a1JH.11,, b - aaoucu.,iocmb 
u1-tmepaaJ1,a c1ie1.anu.11, t3 - t2 om co8epJ1ca1-tu.11, 1Mae1-m, c - aaau.cuAwcmb ycaoHu npu 
me,,1mepamype paa.MR2'le1-tu.11, om cooepJ1ca1-tu.11, 11,J1,aa1-t.11,, d - aaaucu.Awcmb pac1uupe1-1uR 
f orn meAinepamypbi paa,,11.11,e,ieH,u.11, t3 80 01.01-t'lameJl,bHOll me.Atnepamypbi uaA-1.epemm
1450 °C. a UfPJJb! /J C1JlOJ1,6ZfaX 06oa1-tll'llllOln Ataccy. N 2 06oa1-ta'laem 06J1cue e HeumpaJl,b­
HOU aaom1-toi'í cpeoe. 
Kpu11bie ua.,,ieHeHUt'í OJl,UHbi uccJl,eoye.Aibfx ,uacc I-I 1, 2, 3, 4, 5. C1.opocmb 1-1aepeea1-tu.11,
3,5 °C/,l!UH.
I'pagjwtec1.a.11, 06pa6om1.a 1.]JU/Jb!X uaAteHeHuií, OJl,U'/-tb! UCCJl,eoyeAtbl,X ,\WCC. BaauCUAWClnb 
meAinepamypbi paa.AiRe'leHUR t3 om co8epJ1caHu.11, u1eJ1,0'lei'í a Awcce (aaaucu.Awcmb 1).
Baeu.cu.Awcmb .1ut1,cu.AtaJ1,bHoi'í ycao,,u npu me.Atnepamype paaA1.11,e,ie1-tuR om cooep­
J1ca1-tuR UfeJl,O'lell a ,,iacce (aa//UCUAWClnb 2). 
BaaucuAwcmb yca81.u ucc!leoy,1tebix ,,wcc om ape,,1ieHu npu uaomepAtzt•tec1.o,,11 ouJ1,a,no­
Atempu1J,ec1.o.A1 UaMepeHUU. 
I'pagju'liec1.a.11, 0Zfe1-t1.a 1wHcnia1-tm 1. u .A! ypae1-te1-tu.11, cne1.aHUR a om1-toute1-tuu ,,iaccbil-I 1.
I'pagju,iec/iaR 06pa6om1,a 8= pac•1ema a1-tepeuu a,,muoaZfUR npoZfecca cne1.a1-tuR 
UCCJl,eoyeAtb!X AlllCC H 1, 4, 5. 
/{uJl,anialfUR Atace H 1, 4, 5 nocJ1,e 06J1cuea a my1-t1-teJ1,bHOll ne,iu om me,,mepamypM 
1360-1380 °C. 
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Fr. Srbek, V. Hanykýř, K. Kuneš: 

THE PART PLA YED BY TiO2 IN PORCELAINS WITI-I 

HIGHER Al 2O, CONTENT 

František Srbek, Vladimú- Hanykýř, Karel Kuneš 

DeJJartment oj the Technology oj Silicates, 

Chemical-technological Technical University, Pragiie 

The effects were investigated of additions of 2 % TiO2 to porcelain materials containing 
1 0  % minerallized Al2O,. Phonolite was employed a.s melting agent. The materials 
were fired in a tunnel furnace at low temperatures, and at 1360 to 1 380 °0 in a reduction 
atmosphere. The properties examinecl were mechanica.J and dielectric strength ancl actual 
porosity. The material ,vas examined clilatometrically ancl uncler high-temperature 
microscope, ancl its sintering rate was measurecl. 

1. When. comparecl with a material having the same phonolite content (16 %) the
aclclition of TiO2 brings about the following effects on oxiclation firing: 

a) decreasing the optimum fi.ring 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 °0, 1c for the material without TkO2 amounts to 52 . 10-4 and 
that with TiO2 is 102. 10-4 min-1

• The activation energy within the 1000 to 1050 °0 
interval clecreases from E = 172. 1 for the material ťree from TiO2 down to E = 
= 1 24 . 5 kcal/mol for that containing TiO2 . 

The following relation holds for sintering: 

where 

6l 
-- = lc-,;m., 
lo 

t:,.l . 

lo contract10n at constant temperature

1c is the reaction rate constant [min-1]
m is a constant 
-,; is tin1.e [min]. 

iVhen firing in reduction atmosphere the TiO2 addition reduces porosity and proportio­
na.Jly increases mechani_cal strength on the condition that

a= ao e-uP

where a is the mechanical strength [kpcm-2] 
ao is the mechanical strength at P = O 
b is a constant 

Pis the relative porosity. 

The mean linear thermal expansion coefficient of the fi.1'0d material ixsu· = 4 2. 76 for 
the TiO2-free material increased up to ixsu· = 48 . 60 °0-1 for the material containing 
the TiO2 addition. 

2. It has been shown on the ba-sis of comparison of the rate of sintering, mechanical
strength and other properties that an addition of 2 % TiO2 can be compared to the effct 
of one of 5 to 7 % phonolite. 

3. Somewhat different was the effect of TiO2 addition as regards formation of mullite
and pores in the ba.sic matter. The TiO2 containing material comprised smaller closed 
pores and larger needle-shaped mullite crystals than the materia.I containing larger 
amounts of phonolite. 

4. From the standpoint of dielectric strength the additi5n of TiO2 was likewise in­
comparable with the effect of a higher amount of melting agent. Following reduction 
firing the TiO2 containing materials exhibited inferior dielectric strength; this was not 
the ca-se with oxidation-fired materials. 

A comparison wa-s made between two rapidly sintering materials, i.e. one containing 
TiO2, and the other an increased amount of phonolite. The dielectric strength value for 
the reduction-fired TiO2 containing material was e = 3 0. 8 kVmm-1 compared to that 
of e = 35. 2 kVmm-1 for the material with an increased phonolite content. 
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