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Ф А З О В Ы Е П Р Е В Р А Щ Е Н И Я ПРИ Н А Г Р Е В А Н И И 
Г И Д Р А Т И Р О В А Н Н О Г О Д И О К С И Д А ТИТАНА, 
КАРБОНАТА С В И Н Ц А И ИХ Э К В И М О Л Я Р Н Ы Х СМЕСЕЙ 

А. А. Двернякова, Г. Н. Новицкая, В. И. Стеценко, В. В. Шимановская 

Соединения на основе диоксида титана , свинца, стронция, бария , к а л ь ­
ция широко используются в производстве керамических диэлектриков и 
полупроводников [1]. Особый интерес д л я отраслей новой техники име­
ет пьезокерамика из титаната -цирконата свинца . Керамические пьезо-
элементы на основе т и т а н а т а свинца используются в радиоэлектронике , 
гидроакустике , ультразвуковой и вычислительной технике, медицине [2]. 
В зависимости от области применения керамического м а т е р и а л а к сы­
рью п р е д ъ я в л я ю т с я требования по химической чистоте, ф а з о в о м у и гра­
нулометрическому составу, удельной поверхности и д р . Титанат свинца 
P b T i O 3 можно получать различными методами . Н а и б о л е е часто ис­
пользуют т в е р д о ф а з н ы й способ, при котором нагревают стехиометри-
ческую смесь окислов P b O i T i O 2 = I или P b C O 3 : T i O 2 = I до темпера­
туры 1000° [1 , 3] . Д л я снижения температуры синтеза п р е д л а г а ю т вво­
дить в шихту д о б а в к и других соединений [4]. Т и т а н а т свинца получают 
термической обработкой эквимолярных смесей о к с а л а т а свинца и диок­
сида титана [5]. При совместном гидролизе бутоксидов свинца и тита­
на состава P b : T i = I получают продукт, который подвергают термиче­
ской обработке [6]. Из нитрата или ацетата свинца и щавелевой кис­
лоты в присутствии гликоля , взятого в качестве растворителя , полу­
чают порошок, с м е ш и в а ю т его с диоксидом титана в определенном 
эквимолярном соотношении и подвергают термической обработке [7]. 

Выбор способа определяется необходимостью получить т и т а н а т 
свинца или твердый раствор на его основе с определенными свойства­
ми: химической и фазовой чистоты, стехиометрическим и грануломет­
рическим составом. При исследовании взаимодействия гидратирован-
ного диоксида титана с к а р б о н а т а м и стронция [8] и бария [9] авторы 
установили, что взаимодействие гидратированных компонентов начина­
ется и протекает при более низкой температуре , чем соответствующих 
оксидов. Степень выхода титанатов зависит от модификации исходных 
компонентов, степени гидратации и дисперсности частиц гидратирован-
ного диоксида титана . Дисперсность частиц T i O 2 определяет р а з м е р 
кристаллитов титанатов стронция и бария . 

Ц е л ь настоящего исследования — изучить условия синтеза титана­
та свинца на основе гидратированного диоксида титана рутильной и 
анатазной модификаций . Исследован ф а з о в ы й состав гидратированного 
диоксида титана а н а т а з н о й и рутильной модификаций , гидратированно­
го карбоната свинца и их эквимолярных смесей ( P b : T i = I ) при на­
гревании в интервале температур 100—800°. Гидратированный диоксид 
титана рутильной и анатазной модификаций получали термическим 
гидролизом хлорида титана [10], с с о д е р ж а н и е м примесей (Fe, Cr, Mn , 
V, Ni, Cu и др.) не более 1•1O - 3 % и дисперсностью частиц рутила 3—5, 
а н а т а з а до 1 мкм. Э к в и м о л я р н ы е смеси гидратированного к а р б о н а т а 
свинца и гидратированного диоксида титана получали по способу, опи­
санному в работе [8]. Исходные компоненты ( гидратированные рутил, 
а н а т а з , к а р б о н а т свинца и их э к в и м о л я р н ы е смеси) после просушива­
ния при температуре 100—120° нагревали в интервале температур 
150—700° через 50—100° до постоянного веса при к а ж д о й температуре . 
Определяли потерю веса образцов и фазовый состав продуктов нагрева­
ния в равновесных условиях . Т е р м о г р а м м ы исходных компонентов и 
продуктов реакции снимали на Q-дериватографе ф и р м ы M O M . Рентге -
нофазовый а н а л и з выполняли на а п п а р а т е Д Р О Н - 1 с применением 
Fe/Ca-излучения. Д л я микроскопических исследований использовали 
микроскоп У Э М Б - 1 0 0 В ( Х 5 0 0 0 ) . 
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Т е р м о г р а м м ы Д Т А исходных компонентов представлены на рис. 1. 
Э н д о э ф ф е к т при температуре 130—150° на всех кривых нагревания от­
вечает потере неструктурной воды. П р и д а л ь н е й ш е м нагревании гидра­
тированного рутила тепловые э ф ф е к т ы отсутствуют. Н а кривой нагре­
вания а н а т а з а имеется два эндоэффекта и один э к з о э ф ф е к т (темпера­
тура 500, 650, 800° соответственно) , отвечающие потере воды и 
п е р е к р и с т а л л и з а ц и и а н а т а з а в рутил. Н а т е р м о г р а м м е Д Т А гидрати­
рованного к а р б о н а т а свинца имеется д в а э н д о э ф ф е к т а (350, 420°) , 
которые м о ж н о объяснить отщеплением О Н - г р у п п и началом р а з л о ж е ­
ния к а р б о н а т а свинца по реакции Р Ь С 0 3 - > Р Ь О + С 0 2 . Э к з о э ф ф е к т ы при 
т е м п е р а т у р а х 360, 770° отвечают, по-видимому, о б р а з о в а н и ю и поли­
морфному п р е в р а щ е н и ю оксидов свинца. Н а т е р м о г р а м м а х Д Т А экви-
м о л я р н ы х смесей к а р б о н а т а свинца с рутилом и а н а т а з о м тепловые э ф -

Рис. 1. Термограммы (ДТА): гидратированных рутила TiOyO 1SH 2O (1), анатаза 
ТЮ 2 -0,5Н 2 О (2), карбоната свинца PbCO3-TiH2O (3), эквимолярных смесей гидрати­
рованных карбоната свинца и рутила (4), карбоната свинца и анатаза (5). 
Рис. 2. Потеря веса при термическом нагревании гидратированных рутила (1), аната­
за (2), карбоната свинца (3), эквимолярных смесей гидратированных карбоната свин­
ца и рутила (4), карбоната свинца и анатаза (5). 

ф е к т ы аналогичны э ф ф е к т а м д л я чистого к а р б о н а т а свинца. Очевидно, 
в заимодействие гидратированных ф а з р у т и л а и а н а т а з а с к а р б о н а т о м 
свинца происходит с незначительным тепловым эффектом , который пол­
ностью нивелируется тепловым э ф ф е к т о м р а з л о ж е н и я к а р б о н а т а свинца . 
Р а з л о ж е н и е к а р б о н а т а свинца в присутствии а н а т а з а начинается 
несколько р а н ь ш е , чем в присутствии рутила . 

Статические кривые потери веса гидратированного рутила , а н а т а з а , 
к а р б о н а т а свинца и их э к в и м о л я р н ы х смесей представлены на рис. 2. 
П о кривым 1, 2 рассчитано количество структурно связанной воды с 
а н а т а з о м Т Ю 2 - 0 , 5 Н 2 О и рутилом T i O 2 - 0 , 3 H 2 O . Ступенчатое отщепле­
ние ОН-групп гидратированного а н а т а з а ( кривая 2) и э н д о э ф ф е к т ы на 
кривой 2, рис. 1 позволяют предполагать , что диоксид титана связан с 
О Н - г р у п п а м и д в у м я видами связей различной прочности. Гидратиро-
ванный к а р б о н а т свинца P b C O 3 - Z i H 2 O при нагревании от 150 д о 300° 
теряет большую часть своего веса (12 % ) , очевидно, з а счет дегидрата ­
ции и р а з л о ж е н и я к а р б о н а т а свинца. П р и д а л ь н е й ш е м повышении тем­
п е р а т у р ы д о 700° теряется еще около 3 % веса к а р б о н а т а свинца. Сум­
м а р н а я потеря веса 15 % не отвечает ф о р м у л е P b C O 3 (для которой она 
составила бы 17 % ) , поэтому м о ж н о предположить , что в продукте оса­
ж д е н и я свинца карбонатом аммония находится и г и д р а т и р о в а н н а я 
р е н т г е н о а м о р ф н а я ф о р м а 2 P b C O 3 - P b ( O H ) 2 , получение которой воз­
м о ж н о в условиях о с а ж д е н и я свинца [11]. И з кривых 4, 5 видно, что 
э к в и м о л я р н ы е смеси с гидратированными рутилом и а н а т а з о м заметно 
т е р я ю т вес при температуре 200—300°. 

Д л я определенных температур н а г р е в а н и я компонентов в статиче­
ских условиях (см. рис. 2) исследован ф а з о в ы й состав продуктов, отве­
ч а ю щ и х этим т е м п е р а т у р а м в равновесном состоянии. В т а б л . 1 при­
ведены р е з у л ь т а т ы рентгенофазового а н а л и з а . К а к видно, гидратирован-
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Т а б л и ц а 1 
Фазовый состав (мае. %) продуктов нагревания гидратированных рутила (P) 
и анатаза (Л), карбоната свинца и их эквимолярных смесей 

Темпе­
ратура, 

рьсо3-ган2о+тю2 *Н 2 0 при Pb-Ti=I 
Темпе­
ратура, TiO2X 

ХО.З H2O 
TTiO 2 X 
X 0,5 H2O PbCO 3-TiH 2O 

0G 

TiO2X 
ХО.З H2O 

TTiO 2 X 
X 0,5 H2O 

на рутиле на анатазе 

150 7 0 Р + Х * 100А 98PbCO s [12, p i ] , 92PbCO 3 , 6 T i O 2 , 95 PbCO 3 , 
2РЬ 2 С0 4 [12 , Р 2 ] 2 Pb 2 CO 4 3PbTiO 3 , 2 Pb 2 CO 4 

200 7 5 Р + Х 100А 98РЬС0 3 [12, p i ] , 92PbCO 3 , 6 TiO 2 , 60PbCO 3 , 7 5 Р + Х 
2 РЬ 2 С0 4 [ 12, р2] 2 Pb 2 CO 4 25 PbTiO 3 15R 

300 7 5 Р + Х 100А 80PbCO 3 , 20R** 80PbCO 3 , 35PbCO 3 , 7 5 Р + Х 
2PbTi0 3 [12—8] , 
15 T iO 2 , 3R 

40 PbTiO 3 25R 

400 8 0 Р + Х 100А 5PbCO 3 95R 15 PbCO 3, 20PbCO 3 , 8 0 Р + Х 
5 P b T i O 3 , 
2 0 T i O 2 , 60R 

65 PbTiO 2 15 R 5 P b T i O 3 , 
2 0 T i O 2 , 60R 

65 PbTiO 2 

450 Р + Х 100А 5 PbCO 3 95 R 8PbCO 3 , 5PbCO 3 , Р + Х 
30PbTiO 3 , 
3 0 T i O 2 , 32R 

85 PbTiO 3 10R 

500 9 0 Р + Х 9 8 А + 2 Р 9 0 P b 3 O 4 , 10R 4 0 P b T i O 3 , 3PbCO 3 , 9 0 Р + Х 9 8 А + 2 Р 9 0 P b 3 O 4 , 10R 
10TiO 2 , 50R 95 PbTiO 3 2R 

550 9 5 Р + Х 95А+5Р 90 PbO ( к р + ж ) , 65PbTiO 3 , 35R 3PbCO 3 , 95А+5Р 
5 P b 3 O 4 95 PbTiO 3 2 R 

600 9 5 Р + Х 9OA+ 100 PbO (кр+ж) 80PbTiO 3 , 20R 98PbTiO 3 , 2R 
+ 1 0 P 

100 PbO (кр+ж) 

650 100Р 5OA+ 100 PbO (кр+ж) 98PbTiO 3 , 2R 98PbTiO 3 , 2R 
+ 5 0 P 

100 PbO (кр+ж) 

700 100Р 100Р 100 PbO (кр+ж) 100 PbTiO 3 98PbTiO 3 1 2R 
800 100Р 100Р 100 PbO (кр+ж) 100 PbTiO 3 98PbTiO 3 , 2R 

* Кристаллическая часть продукта неоднозначной интерпретации (см. табл. 2); ** смесь 
оксидов свинца Pb 3 O 4 ; Pb 2 O 3 ; PbO 2; PbO (кр+ж) [12,рЗ—7]. 

Т а б л и ц а 2 
Рентгенографическая характеристика кристаллической фазы X 

Hh d, А Hh d, А HU d, А 

6 4,57 25 2,63 100 1,685 
5 4 ,29 30 2,56 13 1,667 
3 4 ,00 13 2,13 6 1,630 
3 3 , 8 6 14 2,02 16 1,476 

20 2,85 12 1,896 10 1,335 

ный рутил T i O 2 - 0 , 3 H 2 O , высушенный при 150°, состоит из 70 % рутила 
и кристаллической ф а з ы X, которая не описана в справочной литера ­
туре [12]. Ее рентгенографическая х а р а к т е р и с т и к а представлена в 
т а б л . 2. Поскольку ф а з а X при нагревании до 650° полностью превра­
щ а е т с я в рутил без заметного теплового э ф ф е к т а (см. рис. 1) , мы счи­
таем ее метастабильной кристаллической формой рутила . Гидратиро-
ванный а н а т а з , высушенный при 150°, состоит из хорошо окристалли-
зованного а н а т а з а и переходной рентгеноаморфной части, которая при 
дальнейшем нагревании п р е в р а щ а е т с я в а н а т а з н у ю модификацию. П р и 
500° начинается частичная п е р е к р и с т а л л и з а ц и я а н а т а з а в рутил, кото­
р а я происходит постепенно, и при 700° наступает 100 %-ная рутили-
з а ц и я . П р и нагревании гидратированный а н а т а з у д е р ж и в а е т ОН-группы 
почти до 600°. Гидратированный к а р б о н а т свинца при 150° состоит в 
основном из P b C O 3 [12] и небольшого количества P b 2 C O 4 . Гидратиро-
в а н н а я форма к а р б о н а т а свинца рентгеноаморфна . П р и нагревании до 
300° начинается п р е в р а щ е н и е к а р б о н а т а свинца в различные окислы 
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свинца R [12], которые при д а л ь н е й ш е й термообработке до 600° пре­
в р а щ а ю т с я в красный (кр) и ж е л т ы й ( ж ) оксиды свинца P b O . 

При нагревании э к в и м о л я р н ы х смесей к а р б о н а т а свинца с рути­
л о м и а н а т а з о м с о д е р ж а н и е T i O 2 , определяемое рентгенофазовым ана­
лизом в смеси, не отвечает истинному. Это п о д т в е р ж д а е т установлен­
ный ранее ф а к т [8, 9] , что гидратированный к а р б о н а т свинца блокиру­
ет T i O 2 , не п о з в о л я я о б н а р у ж и т ь его рентгенофазовым анализом . 

Взаимодействие к а р б о н а т а свинца с а н а т а з о м начинается рань­
ше, чем с рутилом. П р и 500° выход т и т а н а т а свинца составляет 95 %, 
на рутиле — 4 0 % . О д н а к о при д а л ь н е й ш е м повышении температуры 
д о 700° на рутиле синтез протекает на 100 %, на а н а т а з е — на 9 8 % . 
М ы объясняем это , к а к и ранее , д и ф ф у з и о н н ы м торможением процесса 
на а н а т а з е за счет спекания частиц, которые мельче и более гидрати-
рованны, чем частицы рутила . Микроскопические исследования диокси­
д а титана и т и т а н а т а свинца показали , что р а з м е р частиц гидратиро­
ванного диоксида титана определяет р а з м е р частицам гидратирован­
ного т и т а н а т а свинца. Н а гидратированном рутиле с размером час­
тиц 3—5 м к м растут кристаллиты т и т а н а т а свинца до 7—10 м к м , на 
а н а т а з е — до 3 мкм. 

Таким о б р а з о м , д л я синтеза т и т а н а т а свинца получен гидратиро­
ванный диоксид титана с эмпирической формулой T i O 2 - 0 , 3 H 2 O (ру­
тил) и T i O 2 - 0 , 5 H 2 O ( а н а т а з ) . Установлено, что взаимодействие гидра­
тированного к а р б о н а т а свинца с г и д р а т и р о в а н н ы м а н а т а з о м начинается 
при 150°, с рутилом — при 300°. Взаимодействие компонентов идет с 
образованием м е т а т и т а н а т а свинца ( P b T i O 3 ) , выход которого при 700° 
на рутиле составляет 100, на а н а т а з е — 9 8 %• Р а з м е р частиц гидрати­
рованного диоксида титана определяет р а з м е р и форму кристаллита 
титаната свинца . 
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