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Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî ïîëó÷åíèå è èññëåäîâàíèå òåïëîâûõ ñâîéñòâ îêñè-

äà òèòàíà(III), êàê âîçìîæíîãî êîìïîíåíòà ïðèïîå÷íûõ ïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé.

Îêñèä òèòàíà(III) áûë ïîëó÷åí òâåðäîôàçíûì ñïåêàíèåì ïîðîøêîâ îêñèäà

òèòàíà(IV) è ìåòàëëè÷åñêîãî òèòàíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçöû îêñèäà òèòàíà(III),

ïîëó÷åííûå îáæèãîì â àòìîñôåðå âûñîêîãî âàêóóìà ïðè òåìïåðàòóðå 14500Ñ, õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ îòðèöàòåëüíûì òåïëîâûì ðàñøèðåíèåì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–

4250C. Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 125–2250Ñ ìàòåðèàë õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëü-

øèå îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ, ðàâíûì ìè-

íóñ 34010–7 K–1. Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà â ïîëó÷åííîì ìàòåðèàëå,

ïîìèìî îñíîâíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû Ti2O3, ïðèñóòñòâóþò ïðèìåñè Ti3O5. Ìå-

òîäîì äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîðîøîê îêñèäà

òèòàíà(III) äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûé ê îêèñëåíèþ ïðè íàãðåâàíèè äî 6200Ñ, ïðè

áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíîå îêèñëåíèå Ti2O3 äî TiO2.

Ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 350–

6200Ñ, âèçóàëüíî óñòàíîâëåíî èçìåíåíèå èõ îêðàñêè îò òåìíî-ôèîëåòîâîãî äî íà-

ñûùåííîãî ñèíåãî öâåòà. Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò

âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ îêñèä òèòàíà(III) â êà÷åñòâå äîáàâêè ðåãóëèðóþùåé òåï-

ëîâîå ðàñøèðåíèåì êîìïîçèöèîííûõ ïðèïîå÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Èçìåíÿÿ êîëè÷å-

ñòâî Ti2O3, ìîæíî ñîçäàâàòü êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû ñ ïîëîæèòåëüíûì, îòðè-

öàòåëüíûì è ïî÷òè íóëåâûì êîýôôèöèåíòîì òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îòðèöàòåëüíîå òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, îêñèä òèòàíà(III), ïðèïî-

å÷íûå ìàòåðèàëû, êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû.

Ââåäåíèå

Â ýëåêòðîòåõíèêå è ìèêðîýëåêòðîíèêå äëÿ
ñîåäèíåíèÿ êîíñòðóêöèé èç ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ
è êåðàìèêè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå
ïðèïîåâ ëåãêîïëàâêèå ñòåêëà ñ ïîâûøåííûì ñî-
äåðæàíèåì îêñèäà ñâèíöà. Ìíîãîñâèíöîâûå ñòåê-
ëà õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì çíà÷åíèåì òåìïå-
ðàòóðíîãî êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ
(ÒÊËÐ) â ïðåäåëàõ (90–120)10–7 Ê–1, ÷òî íå ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷àòü ñîãëàñîâàííûå ñïàè ñ ìàòåðè-
àëàìè èìåþùèå áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ ÒÊËÐ
(êåðàìèêà ÂÊ-95, ñïëàâû 29ÍÊ, 42Í è äðóãèå).

Äëÿ ñíèæåíèÿ çíà÷åíèÿ ÒÊËÐ ëåãêîïëàâ-
êèõ ñòåêëîïðèïîåâ â ñîñòàâ ïîðîøêîâûõ êîì-
ïîçèöèé íà èõ îñíîâå ââîäÿò êðèñòàëëè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ ñ íèçêèì ïîëîæèòåëüíûì èëè îò-
ðèöàòåëüíûì çíà÷åíèåì ÒÊËÐ. Â ñâÿçè ñ ýòèì
â ïîñëåäíåå âðåìÿ óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå
ïîèñêó è èññëåäîâàíèþ òàêèõ âåùåñòâ. Â òàáë. 1

ïðèâåäåíû ñâîéñòâà è ñòðóêòóðà èçâåñòíûå êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ îòðèöàòåëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè ÒÊËÐ [1–3].

Îäíàêî íå âñå èç óêàçàííûõ âåùåñòâ ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå êîìïîçèöèîííûõ
íàïîëíèòåëåé, ïåðå÷åíü òàêèõ ñîåäèíåíèé âåñü-
ìà îãðàíè÷åí (PbTiO3, LiAlSiO4, ZrW2O8,
NaZr2(PO4)3). Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýòî ñâÿçà-
íî ñî ñëîæíîñòüþ è äîðîãîâèçíîé èõ ñèíòåçà, à
òàêæå îãðàíè÷åííûì èíòåðâàëîì òåìïåðàòóð, â
êîòîðîì îíè ïðîÿâëÿþò îòðèöàòåëüíîå çíà÷å-
íèå ÒÊËÐ. Êðîìå òîãî, âîçìîæíîñòü ïðèìåíå-
íèÿ óêàçàííûõ âåùåñòâ â êà÷åñòâå êîìïîçèöè-
îííûõ íàïîëíèòåëåé ñóùåñòâåííî çàâèñèò òàê-
æå îò èõ óñòîé÷èâîñòè ê àãðåññèâíîìó äåéñòâèþ
ðàñïëàâà ñòåêëà. Ó÷èòûâàÿ äàííûå [4] ïåðñïåê-
òèâíûì íàïîëíèòåëåì äëÿ ëåãêîïëàâêèõ ñòåê-
ëîïðèïîåâ ìîæåò áûòü êðèñòàëëè÷åñêèé îêñèä
òèòàíà(III), êîòîðûé ïî äàííûì [5,6] ìîæíî
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ïîëó÷èòü âîññòàíîâëåíèåì îêñèäà òèòàíà(IV)
óãëåì, âîäîðîäîì, êàëüöèåì, ìàãíèåì èëè òè-
òàíîì.

Â ñâÿçè ñ ýòèì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû
áûëî ñèíòåç è èññëåäîâàíèå òåïëîâûõ ñâîéñòâ
îêñèäà òèòàíà(III) êàê âîçìîæíîãî êîìïîíåíòà
ïðèïîå÷íûõ ïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé íà îñíî-
âå ëåãêîïëàâêèõ ñòåêîë.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå Ti2O3 áûë ïîëó÷åí âîññòàíîâëå-
íèåì îêñèäà òèòàíà(IV) ìåòàëëè÷åñêèì òèòàíîì.
Ñìåñü ïîðîøêîâ äèîêñèäà òèòàíà è ìåòàëëè-
÷åñêîãî òèòàíà ñìåøèâàëè â êîëè÷åñòâàõ ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ñëåäóþùåé ðåàêöèè:

3TiO2+Ti2Ti2O3.

Ôîðìîâî÷íóþ ìàññó ïîëó÷àëè óâëàæíåíè-
åì ñìåñè óêàçàííûõ ïîðîøêîâ 3% ðàñòâîðîì
ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà ñ ïîñëåäóþùèì óñðåä-
íåíèåì åå â ôàðôîðîâîé ñòóïêå. Èç ïîëó÷åí-
íîé ìàññû ìåòîäîì ïîëóñóõîãî ïðåññîâàíèÿ
ôîðìîâàëè îáðàçöû äëÿ ïîñëåäóþùåé èõ òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Îáðàçöû ïðåññîâàëè â äâå
ñòàäèè íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå ÏÑÓ-10, ìàê-
ñèìàëüíîå óäåëüíîå äàâëåíèå ïðåññîâàíèÿ ñî-
ñòàâëÿëî 50 ÌÏà. Äëÿ ïðèäàíèÿ ñôîðìîâàííûì
îáðàçöàì ïðî÷íîñòè è óäàëåíèÿ âðåìåííîé òåõ-
íîëîãè÷åñêîé ñâÿçêè èõ ïîäâåðãàëè ïðåäâàðè-
òåëüíîìó îáæèãó â ëàáîðàòîðíîé ìóôåëüíîé
ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 5500Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îáæèã îáðàçöîâ ïðî-
âîäèëè â óñëîâèÿõ îòäåëà êîíñòðóêöèîííîé êå-
ðàìèêè è êåðìåòîâ èíñòèòóòà ïðîáëåì ìàòåðè-
àëîâåäåíèÿ ÍÀÍ Óêðàèíû. Îáðàçöû ïîìåùàëè
â âàêóóìíóþ ïå÷ü ÑØÂË-01, â êîòîðîé âàêóóì

(~10–5 ìì ðò. ñò.) äîñòèãàëè ïðè ïîìîùè ôîðâà-
êóóìíîãî è äèôôóçèîííîãî íàñîñîâ, à çàòåì
íàãðåâàëè èõ äî 14500Ñ è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ÷. Ïîëó÷åííûé ñïåê
èìåë íàñûùåííûé òåìíî-ôèîëåòîâûé öâåò,
ñâîéñòâåííûé äëÿ Ti2O3 [7,8].

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîôàçîâîãî è äèô-
ôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçîâ ïîðîøêî-
âûì ìåòîäîì, ñïå÷åííûå îáðàçöû ïðåäâàðèòåëü-
íî èçìåëü÷àëè â àãàòîâîé ñòóïêå äî ïðîõîæäå-
íèÿ ÷åðåç ñèòî ¹ 01. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç
ïîðîøêîâ îñóùåñòâëÿëè íà äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ-ÇÌ â CuK èçëó÷åíèè. Èäåíòèôèêàöèþ
êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç íà îñíîâå äèôðàêòîãðàìì
ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîìåòðè÷åñêîé
êàðòîòåêè ASTM. Èññëåäîâàíèå ôàçîâûõ ïðå-
âðàùåíèé îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì äèôôåðåíöè-
àëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà íà äåðèâàòîãðàôå
Q-1500Ä â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–10000Ñ ïðè
ñêîðîñòè ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 50Ñ/ìèí. Èçìå-
íåíèå ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ, ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ
ïðè íàãðåâàíèè îöåíèâàëè íà êâàðöåâîì äèëàòî-
ìåòðå ÄÊÂ-5À â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 10978-83.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-
çà (ðèñ. 1) â ìàòåðèàëå, êîòîðûé ïîëó÷åí ñïåêà-
íèåì ïðè 14500Ñ â àòìîñôåðå âûñîêîãî âàêóó-
ìà, îñíîâíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ
Ti2O3, îäíàêî êðîìå ýòîé ôàçû â íåáîëüøèõ êî-
ëè÷åñòâàõ ïðèñóòñòâóåò òàêæå Ti3O5. Íàëè÷èå
ïðèìåñè Ti3O5 â ñîñòàâå ñïå÷åííîé êîìïîçèöèè
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî íåäîñòàòî÷íî âûñîêîé
òåìïåðàòóðîé ñïåêàíèÿ è ìàëûì ïåðèîäîì òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå.
Ñîãëàñíî äàííûõ ëèòåðàòóðû [5] äëÿ ïîëíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà òèòàíà äî ïîëóòîðà-

№ п/п Химическое соединение Сингония ТКЛР, 107, K–1 Температура, 0C 

1 NaZr2(PO4)3 Гексагональная –4 20–750 

2 KZr2(PO4)3 Гексагональная –17 20–750 

3 BaAl2B2O7 Гексагональная –16 20–600 

4 Sc2W3O12 Ромбическая –22 20–800 

5 Y2W3O12 Ромбическая –42 20–830 

6 Lu2W3O12 Ромбическая –68 120–630 

7 NbOPO4 Тетрагональная –37 400–700 

8 PbTiO3
 Тетрагональная –33 20–400 

9 LiAlSiO4 Тригональная –86  20–1000 

10 ZrMo2O8 Кубическая –50 20–300 

11 ZrV2O7 Кубическая –71 120–230 

12 ZrW2O8 Кубическая –87 20–160 

13 Zn(CN)2 Кубическая –181 0–32 

 

Òàáëèöà 1

Êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà ñ îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèåì ÒÊËÐ



89

Negative thermal expansion of titanium (III) oxide

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2018, No. 1, pp. 87-91

îêèñè òèòàíà íåçàâèñèìî îò âðåìåíè âûäåðæ-
êè, òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ äîëæíà áûòü íå íèæå
15500Ñ.

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììà ïîðîøêà Ti2O3

Ðåçóëüòàòû äåðèâàòîãðàôè÷åñêèõ èññëåäî-
âàíèé ïîðîøêà Ti2O3 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå TG, DTG è DTA ïðè íàãðåâàíèè

ïîðîøêà Ti2O3

Õîä êðèâîé DTA ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè íà-
ãðåâàíèè ïîðîøêà Ti2O3 äî òåìïåðàòóðû 10000Ñ
â íåì ïðîòåêàþò äâå ýêçîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè.
Íåáîëüøîé ýêçîýôôåêò ïðè òåìïåðàòóðå 1800Ñ
îáóñëîâëåí âåðîÿòíûìè ìîäèôèêàöèîííûìè
ïðåâðàùåíèÿìè -Ti2O3-Ti2O3 [5,6]. Ýêçîòåð-
ìè÷åñêèé ýôôåêò, êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ â òåì-
ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 600–10000Ñ, õàðàêòåðè-
çóåòñÿ ìàêñèìóìîì ïðè òåìïåðàòóðå 6800Ñ è
ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðèðîñòîì ìàññû îáðàçöà. Äàí-

íûå TG è DTG ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðèðîñò ìàññû
íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ñâûøå 6200Ñ è ïðè
òåìïåðàòóðå 10000Ñ äîñòèãàåò 10,9 ìàñ.%.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîðîøêà, îáðàáî-
òàííîãî ïðè 680–7000Ñ (ðèñ. 3) ïîêàçàë, ÷òî îí
ñîñòîèò â îñíîâíîì èç ðóòèëà, à ïðèðîñò ìàññû
èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñâÿçàí ñ îêèñëåíèåì Ti2O3

äî TiO2, êîòîðîå íàèáîëåå èíòåíñèâíî ïðîòåêà-
åò ïðè òåìïåðàòóðå 6800Ñ.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïîðîøîê îêñèä òèòàíà(III)
ïðè íàãðåâàíèè äî 600–6200Ñ ÿâëÿåòñÿ äîñòà-
òî÷íî óñòîé÷èâûì ê îêèñëåíèþ. Â òîæå âðåìÿ,
ïîñëå äîïîëíèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè
èññëåäóåìûõ ñïåêîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 350–
6200Ñ âèçóàëüíî óñòàíîâëåíî èçìåíåíèå èõ îê-
ðàñêè îò òåìíî-ôèîëåòîâîãî äî íàñûùåííîãî
ñèíåãî öâåòà. Ïî äàííûì àâòîðîâ ðàáîò [7,9],
ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî îáðàçîâàíèåì íà ïî-
âåðõíîñòè èññëåäóåìûõ ñïåêîâ ñîåäèíåíèå Ti3O5,
êàê ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè îêèñëå-
íèÿ Ti2O3 äî TiO2.

Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîãðàììà ïîðîøêà Ti2O3, íàãðåòîãî äî 7000Ñ

Äèëàòîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ â òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 20 äî 5200Ñ ïîêàçàëè, ÷òî
ïîëó÷åííûé ñïå÷åííûé îáðàçåö Ti2O3 â îòëè÷èå
îò áîëüøèíñòâà ñòåêëîâèäíûõ è êåðàìè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ ïðè íàãðåâàíèè äî 400–4250Ñ íå
ðàñøèðÿåòñÿ, à ñæèìàåòñÿ (ðèñ. 4). Ïðè ýòîì
íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèÿ îòíîñè-
òåëüíûõ ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ èññëåäóåìîãî îá-
ðàçöà, êàê ïðè íàãðåâàíèè, òàê è ïðè îõëàæäå-
íèè îïèñûâàþòñÿ S-îáðàçíîé êðèâîé.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà çíà÷åíèé ÒÊËÐ, êîòî-
ðûå ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì óêàçàííîé êðè-
âîé, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Èç äàííûõ òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî çíà÷åíèÿ
ÒÊËÐ ïðè íàãðåâàíèè ñïåêà äî òåìïåðàòóðû
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4250Ñ ÿâëÿþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè è â òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå 125–2250Ñ èìåþò íàèáîëüøèå
çíà÷åíèÿ. Òàêîå îáðàòèìîå ñæàòèå-ðàñøèðåíèå
ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî
ñ âåðîÿòíûì ìîäèôèêàöèîííûì ïðåâðàùåíè-
åì -Ti2O3-Ti2O3 ïðè òåìïåðàòóðå 1800Ñ è ïîñ-
ëåäóþùèì ïîâåðõíîñòíûì îêèñëåíèåì
Ti2O3Ti3O5 ñâûøå 3500Ñ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
èçìåíåíèåì õîäà äèëàòîìåòðè÷åñêîé è äèôôå-
ðåíöèàëüíî òåðìè÷åñêîé êðèâûõ ïðè äàííîé
òåìïåðàòóðå, à òàêæå èçìåíåíèåì îêðàñêè îá-
ðàçöà îò òåìíî-ôèîëåòîâîãî äî íàñûùåííîãî
ñèíåãî öâåòà.

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíûõ

ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ñïå÷åííîãî îáðàçöà Ti2O3

Òàáëèöà 2

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ÒÊËÐ ñïå÷åíîãî Ti2O3 â ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ

№ 

п/п 
ТКЛР, 10

7
, K

–1
 

Температурный интервал, 
0
С 

1 –65 25–125 

2 –340 125–225 

3 –93 225–325 

4 –1 325–425 

5 57 425–520 

 

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âîçìîæíîñòè èñïîëüçî-
âàíèÿ îêñèäà òèòàíà(III) â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà
ïðèïîå÷íûõ ïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé â ðàáîòå
áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå åãî íà ÒÊËÐ ñòåêëî-
ïðèïîÿ, ïîëó÷åííîãî â îêñèäíîé ñèñòåìå
PbO–ZnO–B2O3–SiO2. Óêàçàííîå ñòåêëî õàðàê-
òåðèçóåòñÿ íèçêîé òåìïåðàòóðîé íà÷àëà ðàçìÿã-
÷åíèÿ (3100Ñ) è îòíîñèòåëüíî âûñîêèì çíà÷å-
íèåì ÒÊËÐ 20–200=9810–7 Ê–1, ÷òî íå ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü ñîãëàñîâàííûé ñïàé ñ êåðàìèêîé
ÂÊ-95, ÒÊËÐ êîòîðîé ñîñòàâëÿåò 20–200=
=5810–7 Ê–1. Êàê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòû ýêñïåðè-
ìåíòîâ ââåäåíèå â ñîñòàâ ïîðîøêîâîé êîìïî-
çèöèè îêñèäà òèòàíà (III) â êîëè÷åñòâå 4 ìàñ.%
ñïîñîáñòâîâàëî ñíèæåíèþ ÒÊËÐ ñòåêëîïðèïîÿ
ñ 9810–7 Ê–1 äî 5510–7 Ê–1, ïðè ñîõðàíåíèè åãî
ëåãêîïëàâêîñòè. Â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ
íàïîëíèòåëÿ òåìïåðàòóðà íà÷àëà ðàçìÿã÷åíèÿ
ïðèïîÿ ñîñòàâèëà 300–3150Ñ, à òåìïåðàòóðà ñïà-
èâàíèÿ 390–4100Ñ.

Âûâîäû

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñïåêå, ïîëó÷åííîì îá-
æèãîì ïðè òåìïåðàòóðå 14500Ñ ñìåñè äèîêñèäà
òèòàíà è ïîðîøêà ìåòàëëè÷åñêîãî òèòàíà â àò-
ìîñôåðå âûñîêîãî âàêóóìà, ïîìèìî îñíîâíîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû Ti2O3, ïðèñóòñòâóåò òàê-
æå íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî Ti3O5. Ïðè ýòîì îò-
ìå÷åíî, ÷òî ïîðîøîê îêñèäà òèòàíà(III), êîòî-
ðûé ïîëó÷åí èçìåëü÷åíèåì óêàçàííîãî ñïåêà,
ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûì ê îêèñëåíèþ
ïðè íàãðåâàíèè åãî äî 6200Ñ, ïðè áîëåå âûñî-
êîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíîå îêèñ-
ëåíèåì Ti2O3 äî TiO2. Ðåçóëüòàòû äèëàòîìåòðè-
÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî èññëåäóåìûé
ñïåê õàðàêòåðèçóåòñÿ îòðèöàòåëüíûì òåïëîâûì
ðàñøèðåíèåì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–4250Ñ
è â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â êà-
÷åñòâå êîìïîíåíòà ïðèïîå÷íûõ ïîðîøêîâûõ
êîìïîçèöèé íà îñíîâå ëåãêîïëàâêèõ ñòåêîë.
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ÍÅÃÀÒÈÂÍÅ ÒÅÏËÎÂÅ ÐÎÇØÈÐÅÍÍß ÎÊÑÈÄÓ
ÒÈÒÀÍÓ(III)

Î.Â. Íîñåíêî, Þ.Ñ. Ãîðäººâ, Â.². Ãîëåóñ

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî îòðèìàííÿ ³ äîñë³äæåííÿ òåï-
ëîâèõ âëàñòèâîñòåé îêñèäó òèòàíó(III), ÿê ìîæëèâîãî êîìïî-
íåíòà ïîðîøêîâèõ êîìïîçèö³é äëÿ ñïàþâàííÿ. Îêñèä
òèòàíó(III) áóâ îäåðæàíèé òâåðäîôàçíèì ñï³êàííÿì ïîðîøê³â
îêñèäó òèòàíó(IV) ³ ìåòàëåâîãî òèòàíó. Âñòàíîâëåíî, ùî çðàç-
êè îêñèäó òèòàíó(III), îòðèìàí³ âèïàëîì â àòìîñôåð³ âèñîêî-
ãî âàêóóìó ïðè òåìïåðàòóð³ 14500Ñ, õàðàêòåðèçóþòüñÿ íåãà-
òèâíèì òåïëîâèì ðîçøèðåííÿì â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–
4250C. Â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 125–2250Ñ ìàòåð³àë õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ íàéá³ëüø³ íåãàòèâíèì çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòà
òåïëîâîãî ðîçøèðåííÿ, ð³âíèì ì³íóñ 34010–7 K–1. Çà äàíèìè
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó â îäåðæàíîìó ìàòåð³àë³ êð³ì îñíîâ-
íî¿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè Ti2O3 ïðèñóòí³ äîì³øêè Ti3O5. Ìåòîäîì
äèôåðåíö³éíî-òåðì³÷íîãî àíàë³çó âñòàíîâëåíî, ùî ïîðîøîê
îêñèäó òèòàíó(III) äîñèòü ñò³éêèé äî îêèñëåííÿ ïðè íàãð³âàíí³
äî 6200Ñ, ïðè á³ëüø âèñîê³é òåìïåðàòóð³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³íòåí-
ñèâíå îêèñëåííÿ Ti2O3 äî TiO2. Ïðè òåðì³÷í³é îáðîáö³ äîñë³ä-
æóâàíèõ çðàçê³â â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 350–6200Ñ, â³çóàëüíî
âñòàíîâëåíî çì³íà ¿õ çàáàðâëåííÿ â³ä òåìíî-ô³îëåòîâîãî äî
íàñè÷åíîãî ñèíüîãî êîëüîðó. Îòðèìàí³ â äàí³é ðîáîò³ ðåçóëü-
òàòè ïîêàçóþòü ìîæëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ îêñèä òèòàíó(III)
â ÿêîñò³ äîáàâêè ðåãóëþþ÷î¿ òåïëîâå ðîçøèðåííÿì êîìïîçè-
ö³éíèõ ìàòåð³àë³â äëÿ ñïàþâàííÿ. Çì³íþþ÷è ê³ëüê³ñòü Ti2O3,
ìîæíà ñòâîðþâàòè êîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè ç ïîçèòèâíèì,
íåãàòèâíèì ³ ìàéæå íóëüîâèì êîåô³ö³ºíòîì òåïëîâîãî ðîçøè-
ðåííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íåãàòèâíå òåïëîâå ðîçøèðåííÿ, îêñèä
òèòàíó(III), ìàòåð³àëè äëÿ ñïàþâàííÿ, êîìïîçèö³éí³
ìàòåð³àëè.

NEGATIVE THERMAL EXPANSION OF TITANIUM (III)
OXIDE

A.V. Nosenko, Y.S. Hordieiev, V.I. Goleus

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

The aim of the present work was to determine the thermal
properties of titanium (III) oxide as a possible component of solder
powder compositions. Titanium (III) oxide was obtained by solid-
phase sintering of titanium (IV) oxide powders and metallic titanium.
It has been established that the samples of titanium (III) oxide,
which were obtained by roasting in a high vacuum atmosphere at
14500C, have an anomalous negative thermal expansion in the
temperature range of 20 to 4250C. The material exhibits the highest
negative thermal expansion coefficient, equal to minus 34010–7 K–1

in the temperature range of 125 to 2250C. According to the results of
X-ray diffraction analysis, Ti3O5 is present in the obtained material
together with the main Ti2O3 crystalline phase. The data of differential
thermal analysis showed that the powder of titanium (III) oxide is
sufficiently resistant to oxidation upon heating to 6200C, an intense
oxidation of Ti2O3 with the formation of TiO2 is observed at higher
temperatures. The thermal treatment of the samples in the temperature
range of 350–6200C results in the change in their color: from dark
purple to deep blue. The results obtained in this work showed that
titanium (III) oxide can be used as an additive allowing tuning the
thermal expansion of composite soldering materials. By changing the
amount of Ti2O3, it is possible to create composite materials with
positive, negative and near-zero coefficients of thermal expansion.

Keywords: negative thermal expansion; titanium (III) ox-
ide; soldering materials; composite materials.
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