Фазообразование и свойства керамики на основе TiO2 – Al2О3 – ZrO2 – MgO
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Радиоактивные элементы в составе радиоактивных отходов (РАО) в природе существуют в форме минералов, геологическая и радиационная стабильность которых составляет миллионы лет, и для практических целей захоронения РАО представляет интерес получение искусственных имитаций таких материалов [1]. Благодаря высокой механической прочности, химической и термической стойкости керамика на основе искусственно синтезированных минеральных систем позволяет включать в себя намного больший объем РАО, чем стекло или иные материалы [2].
Наибольшее внимание исследователей в качестве матриц для иммобилизации РАО в различных агрегатных состояниях привлекает титанатная керамика [1, 2], поэтому цель данной работы – исследование взаимосвязи «структура – свойства» для материала системы TiO2 – Al2O3 – ZrO2 – MgO в присутствии имитаторов различных РАО. Рабочую матрицу получали методом твердофазового синтеза из оксидов, изготовленных термолизом Al(OH)3, MgSO4∙7H2O и ZrOCl2∙8H2O, и диоксида титана TiO2. В качестве имитаторов рассматривали стабильные изотопы Ba и Sr, их вводили в форме BaCO3 или SrCO3 в количестве 5, 10 и 15 мас. % в пересчете на оксид. Полноту спекания образцов оценивали по величине кажущейся плотности ρкаж и открытой пористости По, структурные превращения – по данным рентгенофазового анализа (РФА). Результаты испытаний приведены в таблице.

	Показатель
	Исходная матрица
	Материал с содержанием имитатора, мас. %

	
	
	BaO
	SrO

	
	
	5
	10
	15
	5
	10
	15

	ρкаж, г/см3
	3,65
	3,72
	3,60
	3,11
	3,67
	4,01
	3,12

	По, %
	7,3
	7,9
	12,8
	35,7
	7,8
	3,8
	39,1


По результатам РФА, в отсутствие имитаторов основными фазами, слагающими матрицу, выступают MgO(TiO2, ZrO2(TiO2, Al2O3(TiO2, 0,4MgO(1,2Al2O3 и TiO2, что хорошо согласуется с кристаллохимическими представлениями о процессах фазообразования в изучаемой системе.
Вводимый катион Sr2+ (ионный радиус 1,18 Å) в первую очередь взаимодействует с ZrO2 и TiO2 с выделением SrZrO3 и SrTiO3. С увеличением содержания SrO с 5 до 10 мас. % происходит дальнейшее связывание Sr2+ в SrTiO3, что ведет к увеличению плотности материала. При повышении содержания SrO до 15 мас. % согласно эффекту Киркендалла-Френкеля в системе происходит насыщение SrTiO3 относительно SrO и появляется свободный SrO, что влечет за собой разрыхление структуры материала. При введении катиона Ва2+ (ионный радиус 1,35 Å) он растворяется в Ti-содержащих фазах с образованием BaTiO3. С увеличением доли ВаO до 10 мас. % начинается образование фазы Ва3Аl2О6, в присутствии 15 мас. % ВаO катион Ва2+ также реагирует с TiO2 с образованием фазы маннардита (Ba1,12(Ti8O16)). Таким образом, в материале происходит активное фазообразование, что практически блокирует процесс его уплотнения.
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