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ВВЕДЕНИЕ 

Керамические материалы характеризуются разнообразными свойствами и 

очень широко применяются в технике. 

Среди всех оксидных материалов и их соединений выделяется корундо-

вая керамика, которая благодаря своим физико – механическим, термическим и 

электрофизическим свойствам наиболее широко применяется во многих обла-

стях техники. 

Корундовую керамику без добавок практически не применяют, так как 

свойства такой керамики находятся на среднем уровне. Керамику, которую ши-

роко применяют в разных областях техники, всегда содержит добавки, которые 

влияют на величину температуры спекания, формирование фазового состава, 

микроструктуры и всех эксплуатационных свойств. 

На основе оксида алюминия разработаны много видов керамики, разли-

чающиеся по составу добавок, свойствам и областям применения. 

Наиболее широко в настоящее время применяют следующие виды корун-

довой керамики: ВК-94-1, ВК-100-1, ВК-100-2, микролит, поликор, корал-2, си-

кор, кортим, ВПК-100, кадор, лукалокс и др [1, 2]. 

Для изготовления плотной корундовой керамики используют в основном 

глинозѐмы Г-0, Г-00, ГК-1, гидроксид алюминия. Для формования изделий 

применяют все разнообразные методы: водное литье в гипсовые формы, полу-

сухое прессование, в том числе гидростатическое, горячее литье из парафини-

рованного шликера, пленочное литье и др. 

Обжиг изделий проводят в высоко-температурных печах в воздушной 

среде, в газовых печах, вакуумных печах или среде водорода. Температура об-

жига зависит в основном из вида добавок и дисперсности используемой шихты 

[3]. 

Практически во все корундовые материалы вводят добавку в виде оксида 

магния, который при количестве до 0,3% MgO образует с Al2O3 твѐрдый рас-

твор и способствует формированию микроструктуры с изометричными кри-
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сталлами. При использовании исходного глинозѐма высокой чистоты и дис-

персности с добавкой 0,1 – 0,2 % MgO получены беспористые материалы Лука-

локс, Поликор, Кадор, которые применяются для изготовления корпусов высо-

коинтенсивных источников света, подложек для интегральных схем, оснований 

резисторов. Благодаря высоким электроизоляционым свойствам подобные ма-

териалы применяются в качестве изоляторов, в том числе при высоких темпе-

ратурах, для металло-керамических узлов, электроизоляторов в приборах атом-

ных станций. 

Получение корундовой керамики с высокой твѐрдостью, прочностью и 

трещиностойкостью позволяет использовать еѐ в качестве элементов бронеза-

щиты [4]. 

 Для получения прочной и особопрочной керамики на основе оксида 

алюминия применяют составы с частично стабилизированным диоксидом цир-

кония, который вводится в виде отдельного компонента или в составе эвтекти-

ки в системе Al2O3 – ZrO2. Такие материалы изготовлены с применением нано-

дисперсных порошков и имеют беспористую мелкокристаллическую (менее 1 

мкм), микроструктуру с прочностью при изгибе в зависимости от метода изго-

товления в пределах 1000 – 2500 МПа [6]. 

В последние годы для изготовления корундовой керамики с пониженной 

температурой спекания применияют в качестве добавок высокодисперсные по-

рошки эвтектических составов оксидных систем. Такие добавки имеют различ-

ную температуру образования расплава, температура спекания образцов кера-

мики обычно составляет 1350 – 1550°С, керамики получаются плотной с доста-

точно высокими физико-механическими свойствами [7]. 

Кроме различных видов глинозѐма в качестве исходного материала для 

изготовления изделий из оксида алюминия широко используют электроплав-

ленный корунд. ЭПК выпускают в виде зерен различного размера от 2–3мкм до 

2–3мм и применяют, в основном, для изготовления шлифовального инструмен-

та и огнеупоров широкого применения.  
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Электрокорунд является основой корундовых огнеупоров, изготавливае-

мых на глинистой или глиноземистой связках для применения в качестве футе-

ровки рабочей зоны высокотемпературных печей с температурой 1600 – 

1800°С. Кроме того электрокорунд используют для изготовления огнеприпаса 

для обжига керамических изделий и прокаливания порошков глинозѐма [8]. 

Использование электрокорунда каких-либо фракций для получения плот-

ной керамики не известно, так как считается, что ЭПК даже очень мелких 

фракций не спекаются до плотного состояния из-за инертного состояния по-

верхности зерен. Имеет место лишь припекание в зоне контакта зерен, что при-

водит к некоторому упрочнению образцов керамики. 

Однако идея использовать электрокорунд в качестве исходного материала 

для получения плотной керамики постоянно возникает в связи с тем, что такая 

керамика будет иметь высокую твѐрдость, определяемая твѐрдостью зерен, от-

сутствие роста кристаллов, высокую износостойкость [9]. 

Кроме этого технология плотной корундовой керамики на основе элек-

трокорунда отличается простотой. Нет необходимости использовать достаточно 

сложную технологии подготовки шихты при использовании в качестве исход-

ного материала различные виды глинозѐма. Электроплавленный корунд можно 

использовать без всякой дополнительной технологической обработки непо-

средственно в том виде, в котором производится в промышленности. Конечно, 

необходимо применять только высокочистый белый электроплавленный ко-

рунд. 

Получение плотной керамики с использованием электрокорунда возмож-

но только при применении добавок порошков эвтектического состава оксидных 

систем, образующих при спекании расплав, хорошо смачивающий поверхность 

зерен ЭПК и стягивающий их до максимально плотной упаковки и заполняю-

щий оставшуюся часть пор. Таким образом, можно получить плотную керамику 

с применением электроплавленного корунда.  
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Проведение таких исследований является интересным с научной и прак-

тической точек зрения и можно считать весьма актуальной в плане возможного 

применения такой керамики в важных областях. 

Основная задача таких исследований – выбор оксидных систем эвтекти-

ческого состава, обеспечивающих спекание заготовок до плотного состояния, и 

их упрочнение кристаллизующимися фазами до высоких значений прочности. 

При использовании при получении порошков эвтектических добавок в 

качестве исходных материалов простые и доступные соединения технология их 

изготовления также оказывается довольно простой. 

Целью настоящей работы является исследование процессов уплотнения 

до высокой плотности, фазообразования, формирования микроструктуры и 

упрочнения композитов на основе электроплавленного корунда с применением 

в качестве добавки, обеспечивающих спекание по жидко-фазному механизму, 

субмикронных порошков эвтектических составов оксидных систем Al2O3-TiO2-

MnO, Al2O3-MgO-MnO, Al2O3-MgO-SiO2, Al2O3-SiO2-TiO2, а также ZrO2-Y2O3. 

Для достижения поставленной цели в работе необходимо решить следу-

ющие задачи. 

1. Получение плотных и прочных композиционных материалов на ос-

нове электроплавленного корунда (ЭПК) при температурах спека-

ния 1550°С.  

2. Выбор исходных оксидов, используемых в эвтектических системах. 

3. Изготовление субмикронных порошков эвтектических добавок с 

учетом их составов. 

4. Изготовление керамических образцов с эвтектическими добавками, 

включая смешивание, формование, определение плотности прессо-

вок. 

5. Изучение влияния количества добавок эвтектических систем  Al2O3-

TiO2-MnO, Al2O3-MgO-MnO, Al2O3-MgO-SiO2, Al2O3-SiO2-TiO2 в со-



8 
 

ставе композиций и влияния температуры спекания на их уплотне-

ние. 

6. Определение физико-механических свойств и микроструктуры по-

лучаемых корундовых композиционных материалов в зависимости 

от количества добавки и температуры спекания. 

7. Изучение влияния введения добавки частично стабилизированного 

диоксида циркония (ЧСДЦ) на формирование микроструктуры и 

упрочнение керамических материалов на основе электроплавленно-

го корунда. 

Научная новизна. 

1. Проведенные исследования показали, что характер изменения усад-

ки и пористости композитов в зависимости от температуры обжига 

определяется составом эвтектической добавки оксидной системы, 

количеством добавки и температурой образования расплава. Мини-

мальная пористость композитов 0,2-1 % при плотности 3,80 – 3,89 

г/см
3
 достигается при 7% мас. или 15% мас. добавки при темпера-

туре обжига 1550°С. 

2. Спекание образцов в композитов осуществляется для всех составов 

по жидко-фазному механизму. При обжиге образуется расплав эв-

тектики, который смачивает поверхность зерен электрокорунда и за 

счет сил поверхностного натяжения расплава стягивает зерен до 

максимально плотной упаковки. О перемещении зерен ЭПК в объ-

ем пор свидетельствует наличие усадки образцов и изменение по-

ристости. Расплав, располагающийся по поверхности зерен ЭПК, 

при охлаждении кристаллизуется с образованием соответствующих 

фаз, определяющих упрочнение композитов. 

3. При использовании эвтектической добавки в системе Al2O3-TiO2-

MnO при всех температурах обжига 1450 – 1550ºС происходит рав-

номерное одинаковое уплотнение при всех количествах вводимой 
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добавки, что обусловлено образованием одинакового количества 

расплава при одном и том же количестве добавки. Свойства распла-

ва оказываются одинаковыми, о чем свидетельствует кривая усад-

ки, аналогичная кривой изменения пористости. По-видимому, вяз-

кость расплава мало изменяется с повышением температуры, что 

может быть связано с одновременным присутствием в расплаве ок-

сидов MnO и TiO2.  

4. Микроструктура получаемых композиционных материалов имеет 

ламилярное строение – вокруг зерен электроплавленного корунда 

локализованы субмикронные равноосные включения закристалли-

зованных фаз, образующие непрерывный каркас из кристаллизую-

щихся соединений. Композит электрокорунд – наночастицы ча-

стично стабилизированного диоксида циркония, модифицирован-

ный эвтектической добавкой, имеет однородную равнокристалли-

ческую структуру, образуя промежуточные слои между зернами 

ЭПК по типу ― композит в композите‖. 

5. Прочность при изгибе образцов композитов зависит от вида кри-

сталлизующихся из расплава фаз и их взаимодействия с поверхно-

стью зерен ЭПК. Величина прочности составляет 200 – 330 МПа. 

Введение в состав композита дополнительно с добавкой в системе 

Al2O3-TiO2-MnO частично стабилизированного диоксида циркония 

позволяет получить прочность до 400 – 420 МПа. 

Практическая значимость. 

Разработана простая технология новых плотных композиционных кера-

мических материалов на основе электроплавленного корунда с температурой 

спекания 1550°С с использованием различных эвтектических добавок оксидных 

систем. 

Полученная композиционная керамика характеризуется пористостью ме-

нее 1%, прочность при изгибе до 330 – 420 МПа  и высокой твердостью. 
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Композиционная керамика на основе электроплавленного корунда может 

быть использована для применения в качестве износостойких изделий, деталей 

для электронной техники, элементов бронезащиты. 

 На защиту выносятся: 

1. Обоснование выбора для изготовления композиционной керамики 

электроплавленного корунда, в качестве добавок эвтектические со-

ставы оксидных систем. 

2. Результаты исследования уплотнения и упрочнения образцов ком-

позитов в зависимости от температуры обжига и количества доба-

вок оксидных систем Al2O3-TiO2-MnO, Al2O3-MgO-MnO, Al2O3-

MgO-SiO2, Al2O3-SiO2-TiO2 и ZrO2-Y2O3. 

3. Результаты изучения микроструктуры и особенностей строения ке-

рамики в зависимости от состава. 

4. Положения относительно механизма спекания композиционной ке-

рамики на основе электроплавленного корунда с субмикронными 

добавками эвтектических составов оксидных систем. 

Апробация работы и публикации: Основные результаты исследования 

представлены на следующих конференциях: на конференции «XIII Междуна-

родный Конгресс молодых ученых по химии и химической технологии МКХТ-

2017» (Москва-РХТУ-2017); на конференции «XIV Международный Конгресс 

молодых ученых по химии и химической технологии МКХТ-2018» (Москва-

РХТУ-2018);  на конференции «Научно-практическая молодѐжная  конферен-

ция с международным участием» (Уфа: РИЦ БашГУ, 2018); на конференции 

«ICCMC 2018: 20th International Conference on Ceramic Materials and 

Components» (Rome-Italy-2018). 

Публикации: по теме диссертации опубликовано 8 печатных работ, в 

том числе 3 статьи в рецензируемых научных журналах и Scopus, включенных в 

перечень ВАК. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Общее введение корундовой керамики и их применение  

Многие новые типы керамики на основе оксида алюминия были разрабо-

таны в последние годы. Высокопрочная плотная корундовая керамика широко 

применяется в самих разных областях техники [10]:  

1. Режущий инструмент для обработки металла 

2. Керамические нитенаправители 

3. Изолятор в свечах зажигания 

4. Керамический подшипник 

5. Керамические тигли 

6. Огнеупорные детали в ТЭПах 

7. Электроизоляционные детали  

8. Электроизоляционные трубки и термопары 

9. Керамические насадки для пескоструйной обработки  

10. Керамические роторы 

11. Керамика для электроники 

12. Биокерамика 

13. Прозрачная керамика 

 

Рис. 1.1. Различные керамические конструкционные изделия на основе корунда 
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Корундовая керамика широко используется в качестве режущего инстру-

мента. В процессе резки выделяется большое количество тепла и материалы 

нагреваются до высоких температур. В этом случае материалы должны сохра-

нять оптимальные прочностные свойства. Другой важной проблемой при резке 

является химическое взаимодействие между режущим инструментом и обраба-

тываемым металлом. Высокие прочностные свойства и химическая стойкость 

корундовой керамики позволяют использовать еѐ как режущий инструмент.  

Широко используемые материалы из корунда для режущих инструментов 

является ―Микролит (ЦМ-332)‖.  В 1958 году, на кафедре стекло МХТИ имени 

Д. И. Менделеева удалось синтезировать сверхпрочный корундовый материал 

Микролит (ЦМ-332) в качестве первых вариантов минералокерамических рез-

цов. Микролит получается при температуре спекании 1780°С смеси тонкомоло-

того технического глинозема с содержанием 0,5-1,0%мас оксида магния. Он 

имеет тонкую микроструктуру с размером кристаллических зерен  в среднем 1-

3мкм, плотность до 3,96 г/см
3
, твердость 92-93 HRA (шкала Роквелла) и термо-

стойкость может достигать до 1200°С. Из-за высоких эксплуатационных 

свойств микролита, его режущая способность выше, чем быстрорежущих ста-

лей и твердых сплавов [11]. 

   

Рис. 1.2. Керамические подложки для электрических интегральных схем 

Корундовые керамические материалы с содержанием 0,05-0,5% мас. MgO 

созданы в виде ВК-98, ВК-99, ВК-100-1, ВК-100-2. Эти типы материалов обла-

дают высокой прочностью и термостойкостью, диэлектрическими свойствами и 

могут быть использованы в качестве изоляторов. Широко используются изде-
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лия из этого корунда в качестве керамических подложке для электрических ин-

тегральных схем, подогревателей электровакуумных ламп, керамических изо-

ляторов для термопар и др. [3]. 

Высокая огнеупорность и химическая стойкость корундовой керамики 

послужили основой для широкого изготовления тиглей из корунда с содержа-

нием 1% мас. TiO2. Кроме высокой термостойкости, температура спекания та-

ких материалов снижается до 1550°С. Тигли для плавки металлов в вакуумных 

и индукционных печах выдерживают температуры выше 1600°С. Корундовые 

тигли в ряде случаев могут использоваться вместо платиновых при плавке ме-

таллов высокой чистоты, для нагревания металлов и сплавов в высоком вакуу-

ме, чистой газовой среде [8].  

Одно из важных применений корунда – прозрачная конструкционная ке-

рамика. В США одно из прозрачных керамических изделий на основе корунда 

называют ―Лукалокс (Lucalox)‖. Такие материалы характеризуются плотностью 

до 3,98  г/см
3 

и нулевой пористостью. Лукалокс используется в натриевой газо-

разрядной лампе, потому что натриевая дуга в этой лампе имеет высокой сте-

пень излучения, высокую химическую активность и высокую температуру. Ко-

рунд может служить при эти условиях, так как имеет высокую химическую 

стойкость и подходит для этого применения. В России тоже разработана про-

зрачная керамика из корунда, которая называется ―Поликор‖. Поликор из-

гогвлен из корунда (99,5% Al2O3) с добавкой 0,1-0,0,2% мас. MgO, и его плот-

ность составляет 3,98 г/см
3
, а предел прочности изгибе до 280 МПа [2,12]. 
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Таблица 1.1 

Свойства материалов на основе оксида алюминия [1, 7-14] 

Материал 
ρ, 

г/см
3
 

Пист, 

% 

ζ изг, 

МПа 

Fуд.*, 

МПа 

E**·10
–5

, 

МПа 

ТКЛР·10
6
, 

К
–1

 

λ, 

Вт/м·К 

ε, при  

f = 1 

МГц 

Е про-

боя, 

кВ/мм 

tgδ·10
4
, 

при 20 

°С 

ρоб., Ом·см,  

при: 

100 ºС 400 ºС 

Миналунд  3,66 4,6 400 0,43 2,04 7,9 27,8 9,5 53 2,0 10
15

 10
11

 

22Х 3,66 5,7 430 0,68 2,36 8,2 29,0 9,0 53 3,0 10
12

 10
9
 

ВК-94-1 3,78 2,0 460 0,79 2,04 7,8 37,0 9,3 50 5,0 10
14

 10
8
 

ЦМ-332 3,90 2,0 460 0,50 3,90 7,9 28,0 – 48 – 10
14

 10
10

 

795 3,63 5,6 450 0,41 2,22 8,4 29,0 9,5 34 1,0 10
15

 10
12

 

ВК-100-1 3,97 – 280 – – 7,0 30,0 10,5 – 1,0 10
15

 10
13

 

Корал-2 4,00 до 0,5 400 0,50 – 8,1 35,0 9,4 – 1,0 10
9
(1000 °С) 

Сикор 3,98 0,1 450 0,50 – – – – 
15 

(1000°С) 
– 10

9
(1000 °С) 

Лукалокс 3,98 0,0 350 – 3,90 8,6 30,0 9,9 – 0,3 10
12

(1000 °С) 

ВК-94-2 3,66 – 340 – – 5,3 20,0 9,1 34 2,1 10
13

 10
11

 

ВК-100-2 3,67 – 420 – – 5,5 18,5 9,3 39 1,7 10
12

 10
10

 

МХ-1 3,67 – 370 – – 4,9 – 8,8 41 5,0 10
14

 10
12
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Таблица 1.2 

Состав некоторых материалов на основе оксида алюминия [9-13] 

 

Материал 

Химический состав, % мас.  
Фазовый состав,  

об. % 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 Cr2O3 MnO CaO MgO B2O3 Na2O 
крист. 

фаза 

стеклов. 

фаза 

Миналунд 93,96 3,93 0,03 – – – – – 0,04 87÷91 13÷19 

22Х 95,50 2,21 0,08 0,47 2,15 2,07 – – 0,05 86÷87 13÷14 

ВК-94-1 94,50 2,50 0,03 0,48 1,96 – – – 0,20 88÷89 11÷12 

ЦМ-332 99,50 – 0,03 – – – 0,50 – следы ~99 ~1 

795 97,07 0,92 0,08 – – 0,90 – 0,12 0,09 91÷92 8÷9 
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В последние годы, на кафедре (ХТКиО) РХТУ имени Д. И. Менделеева 

создана новая корундовая керамика ―Корал – 2‖ из оксида алюминия с добавкой 

ZrO2. Керамика ―Корал – 2‖ был получены с высокой плотностью, мелкокри-

сталлической структурой с средним размером кристаллов около 4 – 6 мкм и 

прочностью до 400 МПа. Корал – 2 может широко использоваться для нитево-

дителей, прокладок для водопроводных кранов, шариков различного назначе-

ния, инструмента для резки бумага, тканей, обработки древесины, фильер, вы-

сокотемпературных изоляторов, биокерамики, подложек для микросхем, осно-

вания резисторов, часовых камней и др. [1].  

Керамика на основе корунда с определенным составом может быть 

успешно использована в условиях радиоактивного излучения и плазмы щелоч-

ных металлов. Такой керамики является "Сикор" с добавками 0,25 % мас. MgO, 

Sc2O3 и имеет предел прочности при изгибе до 750 МПа [4]. 

Таким образом, корундовая керамика среди всех оксидных материалов 

наиболее широко применяется во многих областях техники благодаря совокуп-

ности высоких физико-технических свойств. Природы, характеристики и свой-

ства корунда представлены в следующих разделах. 

1.2. Некоторые кристаллические структуры оксида алюминия 

 Чистый оксид алюминия встречается в двух модификациях – структурах 

α и γ. Основным конечным продуктом оксида алюминия является корунд (α-

Al2O3), который является единственной равновесной устойчивой модификацией 

структуры оксида алюминия. Иногда красно-розовый корунд в природе назы-

вают рубином, а бесцветный – сапфиром. Рубины можно найти в нескольких 

странах. В Азии наиболее известные месторождения рубина находятся в Мьян-

ме, Таиланде и Шри-Ланке [15, 16].  

Для определения геометрической координации оксида алюминия (α-

Al2O3), размеры или ионные радиусы катионов и анионов являются главным 

важным фактором. Если соотношение катионных и анионных радиусов между 

0,155 и 0,225, координация составляет 3. Если соотношение между 0,225 и 0,414 
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координацией является 4, между 0,414 и 0,732 координацией является 6, и 

больше 0,732 координации составляет 8 соответственно. 

В оксиде алюминия, соотношение ионов Al и O (67,5Al
3+

/126O
2-

)
 
состав-

ляет около 0,53. Следовательно, катион Al
3+

 можно рассматривать как находя-

щийся в центре октаэдра, окруженного шестью анионами O
2-

. Таким образом, в 

структуре корунда, каждый атом алюминия оказывается окруженным шестью 

атомами кислорода, которые образуют алюмооксидный октаэдр (рис 1.3). Ана-

лизируя полученную структуру, можно выделить в ней группировки Al2O3, в 

которых атомы кислорода связаны непосредственно друг с другом и атомами 

алюминия. Следовательно, основным структурным мотивом в оксиде алюми-

ния служат алюмооксидные октаэдры [15, 17, 18]. 

 

 

Рис. 1.3. Элементная структура корунда [15]. 

Из-за ионно-ковалентного характера, октаэдры соединены друг с другом 

и получается общую кристаллическую структуру α-Al2O3. Кристаллическая 

структура корунда представляет ромбоэдрическую решетку по Браве, но она 

близко приближается к гексагональной структуре (рис. 1.4). Параметры решет-

ки для гексагональной структуры корунда: a = 4,7587 Å, c = 12,99 Å и плоский 

угол α = 55°17' [19, 20, 21].  
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Рис. 1.4. Кристаллическая структура корунда (α-Al2O3) 

Второй модификацией структуры оксида алюминия является γ-Al2O3 

(технический глинозем). Модификация γ-Al2O3 представляет собой нестабиль-

ную структуру и преобразуется в α-Al2O3 при температуре выше 1200°C [22].  

 

Рис. 1.5. Структура γ-Al2O3 (технический глинозѐм)  

В этой модификации, Структура решетки ионов алюминия имеет два раз-

личных типа. Во-первых, ионы алюминия заполняют в октаэдрические междо-

узлия, а во-вторых, в тетраэдрические междоузлия. Согласно кубическому рас-

положению ионов кислорода, общая кристаллическая структура γ-Al2O3 являет-

ся кубической структурой (рис. 1.5). В форме γ-Al2O3 сохраняется до 20% 
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структурно связанная вода. В зависимости от предыстории плотность γ-Al2O3 

находится в пределах от 3,47 до 3,66 г/см
3
 [23-25]. 

Третья модификации окиси алюминия является β-Al2O3, который пред-

ставляет собой условное обозначение группы алюминатов, характеризующийся 

очень высоким содержанием оксида алюминия. Химический состав этих соеди-

нений в общем виде может быть представлен формулами МeO8Аl2О3 и 

Ме2O11А12О3, где МеО = СаО, ВаО, SrO и др., а Ме2O = Na2O, K2O, Li2О и др. 

Алюминаты характеризуются одинаковым типом кристаллической решетки и 

способностью обменивать одновалентные и двухвалентные катионы. При 

нагревании до 1600–1700°С β-глинозем разлагается на α-Al2O3 с выделением 

соответствующего окисла в газообразном состоянии [13]. Другие модификации 

оксида алюминия включают δ-, η-, θ-, κ-, ρ-, χ- формы оксид алюминия [15].  

Таблица 1. 3 

Кристаллические структуры для переходного оксида алюминия [15, 26, 27] 

Фазы оксидов алюминии Кристаллические структуры 

Хи - χ Гексагональная структура 

Эта - η Кубическая структура 

Каппа - κ Орторомбическая структура 

Гамма - γ Кубическая структура 

Дельта - δ Орторомбическая структура 

Тета - θ Моноклинная структура 

Альфа - α Гексагональная структура 

 

Оксид γ-Al2O3 является исходным сырьем в технологии корундовой ке-

рамики и получается при термической обработке 500-900°С из гидроаргиллита 

Al2O3.3H2O или бѐмита Al2O3.H2O. Переход формы γ-Al2O3 в α-Al2O3 (корунд) 
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протекает весьма медленно в кинетической области при 800-1000°С и полно-

стью завершается при 1200-1300°С. Точные значения температуры и времени 

выдержки при этой температуре для полного γ→α перехода зависят от предыс-

тории γ-формы, наличия примесей и других факторов. Необходимость контроля 

перехода вызвана увеличением плотности на 14-18% и снижением удельной 

поверхности порошка [15]. 

    

 

Рис. 1.6. Зависимость удельной поверхности Sуд (а) и пикнометрической плот-

ности ρ (б) порошка оксида алюминия от содержания в нем α-Al2O3 

1.3. Свойств корундовой керамики 

Корундовая керамика среди всех оксидных материалов наиболее широко 

используется во многих областях техники благодаря сочетанию высоких физи-

ческих и технических свойств. В зависимости от применений, многие керами-

ческие материалы в основном определяются по их физическим, механическим и 

термическим свойствам, а иногда также учитывают химические, электрические, 

магнитные и оптические свойства. Ниже приведены сведения о свойствах ко-

рундовой керамики [28]. 
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Плотность  

Плотность α-Al2O3 составляет 3,98 – 4,01 г/см
3
. Плотность корундовой 

керамики с различными добавками составляет 3,80 – 3,98 г/см
3 
[29]. 

Микроструктура 

Микроструктура керамики является определяющим фактором от которо-

го зависит все свойства керамики. Микроструктура керамики из чистого оксида 

алюминия представлена в основном кристаллами с размерами в длину 20 – 200 

мкм в зависимости от температуры обжига.  

Введение добавки MgO обеспечивает формирование изометричных кри-

сталлов разного размера. Добавки, введение в корундовую керамику, позволя-

ют регулировать характер кристаллизации и размеры кристаллов [4, 30]. 

Миханическая прочность  

Механическая прочность корундовой керамики зависит от характера 

микроструктуры и вида вводимых добавок. Керамика без добавок имеет проч-

ность при изгибе на уровне 150 МПа. Введение добавки MgO позволяет до-

стичь прочности до 450 МПа. Наибольшее упрочнение достигается при введе-

нии частично стабилизированного диоксида циркония до 1000 МПа [14, 31, 32]. 

Твѐрдость  

Микротвѐрдость кристаллов корунда, определяеная по методу Виккерса 

составляет 20 ГПа. Твѐрдость по Роквеллу HRC составляет 90 – 95 в зависимо-

сти от состава и размера кристаллов [22, 29]. 

Коэффициент термического расширения  

Коэффициент термического расширения является важным свойствам ке-

рамических материалов, который во многом определяет такое свойство как 

термостойкость. Корундовая керамика относится к материалам со средним ко-

эффициентом термического расширения значения, которого в зависимости от 

температура приведен в таблице [28, 29, 32]. 
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Таблица 1.4 

Коэффициент термического расширения корундовой керамики по данным [28, 

29, 32] 

T, °С 1000 1100 1200 1300 1400 1500 

α . 10
-6

 °С
 -1

 8,5 8,9 9,2 9,5 9,8 10,0 

 

Теплопроводность 

 Теплопроводность плотной корундовой керамики в зависимости от свой-

ства лежит в пределах 15 – 35 Вт/м·к. Наибольшую теплопроводность имеет 

корундовые материалы – поликор, корал, лукалокс, которая составляет более 30 

Вт/м·к. Теплопроводность монокристалла сапфира составляет 41 Вт/м·к [29, 33, 

34]. 

Термостойкость 

 Термическая стойкость корундовой керамики оценивается как сравни-

тельно невысокая. Керамика с крупной кристаллизацией более термостойкая, 

чем с мелкой.  

 Пористость снижает термостойкость, в основном за счет снижения проч-

ности некоторые добавки способствуют повышению термостойкости корундо-

вой керамики – TiO2, ZrO2 и небольшие количества MgO [9, 13]. 

Электрофизическая свойства 

 К электрофизическим свойствам относятся удельное объѐмное сопротив-

ление, диэлектрическая проницаемость и тангенс угла диэлектрических потерь. 

Значения удельного объѐмного сопротивления корундовой керамики высокой 

плотности и чистоты при комнатной температуре составляет 10
14

–10
15

 Ом·см, 

при 1000ºС – 10
7
 Ом·см, при 1500ºС – 10

5
 Ом·см.  
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Тангенс угла диэлектрических потерь для высококачественной керамики 

составляет 1.10
-4

. В зависимости от состава эта величина колеблется в пределах 

(2-3)
.
10

-4
. 

Величина диэлектрической проницаемости корундовой керамики состав-

ляет 9,5–10. Благодаря хорошим электрофизическим свойствам корундовая ке-

рамика является одним из лучших электроизоляционных керамических матери-

алов [35-38]. 

Корундовая керамика среди всех оксидных материалов наиболее широко 

применяется во многих областях техники благодаря совокупности высоких фи-

зико-технических свойств. Значения физико–механических и термических 

свойств корундовой керамики (α-Al2O3) представляются на таблице 1.5. 

Таблица 1.5 

Физико–механические и термические свойства корунда [29-38]  

Характеристика Измеренные значения 

Средняя плотность (г/см³)  3,95 – 4,10 

Температура плавления (°C) 2050 

Микротвердость по Виккерсу (HV), (Гпа) До 20 

 

Модуль Юнга (E), (Гпа) 

374 (20°С) 

315 (1000°С) 

147 (1500°С) 

Прочность при изгибе (ζ), (Мпа) до 400 (20°С) 

50 (1500°С) 

Трещиностойкость (K1C), (МПа·м
1/2 

) 4 – 6 

Коэффициент теплопроводности от 25°C 

до 1000°C (λ), (Вт·м
–1

·K
–1

) 

30 – 29 (100°С) 

12 ( 500°С) 

9 ( 1000°С) 

Термический коэффициент линейного 

расширения  от 20°C до 1000°C (α),  

(10
–6

·K
–1

) 

8,5 
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Диэлектрическая проницаемости, (Hz . 10
6
) 9,5 – 10  

Тангенс угла диэлектрических потерь,  

(10
-4

) 

1 – 2  

 

1.4. Спекание корундовой керамики в твердой фазе 

Спекание является наиболее важным этапом в керамической технологии. 

При спекании керамики могут происходить различные физико-химические 

процессы: термическое разложение сырья, химические реакции между компо-

нентами или с газообразной средой, полиморфные превращения, образование 

новых фаз в результате химических реакций и др. Эти процессы могут сопро-

вождаться изменением массы, объема, плотности и пористости [39]. 

Основным механизмом спекания является диффузия. Диффузия стимули-

руется тепловой энергией и движущими силами. Диффузия, которая происхо-

дят в твердом состоянии при высоких температурах обеспечивает твердофазо-

вое спекание. 

Твердофазное спекание оксидов рассмотрено, в основном, исходя из мо-

дельных представлений, изложенных в монографии Я.Е. Гегузина, который всю 

сложную последовательность процессов условно разделяет на три стадии: 

 На начальной стадии происходит взаимное припекание частиц, со-

провождающееся увеличением площади контакта между ними и 

иногда-сближением их центров; контакты здесь малы и поры явля-

ются непрерывной фазой. 

 На второй стадии образец представляет собой сплошное пористое 

тело и практически непрерывны как поровая, так твердая фаза; гра-

ницы между частицами расположены вне связи с их начальным 

расположением. 

 На третьей стадии непрерывная твердая фаза и уплотнение тела 

происходит за счет уменьшения числа и общего объема изолиро-
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ванных пор. Эти разграничения, однако, чисто условны и стадии 

четко разделить невозможно [40, 41]. 

Спекание корунда зависит от температуры, скорости нагрева и времени 

выдержки при обжиге, дисперсности исходного порошки, кристаллохимическо-

го состояния, исходной плотности прессовок, наличия примесей и т. д [42].  

Температура спекания корунда (А12О3 99 – 99,5%) без добавок обычно 

составляет 1700 – 1750°С. При этой температуре средняя плотность спеченного 

корунда достигает 3,75 – 3,85 г/см
3
. Прочность такой керамики при изгибе со-

ставляет 120 – 150 МПа, а размер зерна – 30 – 40 мкм. Повышение температуры 

до 1800 – 1850°С и длительные выдержки практически не приводят к увеличе-

нию плотности [22, 29].  

Высокая температура спекания способствует рекристаллизации, образо-

ванию внутренней пористости и уменьшению прочности. Невозможность до-

стижения беспористой структуры у чистого корунда при высокой температуре 

спекания и длительных выдержках обусловлено близкими значениями энергии 

активации спекания и роста кристаллов, что приводит к интенсивной рекри-

сталлизации в присутствии значительной пористости, которая захватывается 

растущими кристаллами.  

Снижение температуры спекания корунда может быть достигнуто за счет 

увеличения дисперсности частиц исходного порошка, увеличения дефектности 

его кристаллической решетки, а также при введении добавки [43, 44]. 

Дисперсность корунда оказывает решающее влияние не только на темпе-

ратуру спекания, но в целом на способность корунда к спеканию. С увеличени-

ем дисперсности общая поверхностная энергия, площадь контакта между зер-

нами увеличивается, а структура становится дефектной. На рисунке 1.7, предо-

ставлены данные по спеканию порошков различной дисперсности [45, 46]. 
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Рис. 1.7. Дисперсности чистого корунда в зависимости от плотности керамики и 

температуры спекании 1−dcp = 1,0 мкм; 2−dcp = 2,4 мкм; 3−dcp = 5,6 мкм; η = 2 

часа 

Для получения порошков с высокой дисперсностью используют различ-

ные методы измельчения исходных порошков. Наиболее эффективное измель-

чение достигается в вибрационных и планетарных мельницах. При измельче-

нии необходимо сохранение высокой чистоты исходных порошков [47, 48]. 

В настоящее время в технологии керамики можно используют новые ме-

тоды для получения высокодисперсных порошков, которые являются активны-

ми при спекании. Получение высокой дисперсии возможно некоторыми мето-

дами керамической технологии с использованием гетерофазного осаждения, 

золь-гель, гидролиза алкоксидов, гидротермального синтеза и других методов 

[49].  

1. Высокочистый Al2O3 можно получить термолизом сложного карбо-

ната аммония и алюминия. При оптимальных условиях процесса 

размер частиц α-Al2O3 составляет 0,1 – 0,5 мкм. 

2. Наиболее чистый и высокодисперсный порошок Al2O3 получают 

методом гидролиза его металлоорганических соединений (AlR3 или 

Al(OR)3, где R – алкил) до Al(OH)3.  

2.5
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3. Получение α-Al2O3 особой чистоты при высокой дисперсности ос-

новано на синтезе и перекристаллизации алюмоаммониевых квас-

цов. В процессе термообработки может быть получен порошок α-

Al2O3 с чистотой более 99,9% и размером частиц 0,3-0,4 мм. 

Наиболее перспективным является использование метода химического 

осаждения. Например, получение гидроксида алюминия из концентрированных 

растворов солей с последующим измельчением для повышения дисперсности 

порошка гидроксида, и термообработкой при которой строение гидроксида пе-

редается при прокаливании оксиду алюминия. Во время прокаливания может 

происходить процесс агрегации частиц. Поэтому после термообработки поро-

шок должен быть измельчен до получения агрегатов размером менее 1 мкм [48-

52]. 

Измельчением гидроксида алюминия в растворе солей магния с исполь-

зованием метода распылительной сушки и прокаливания порошка для получе-

ния оксида алюминия, легированного оксидом магния, можно сразу получить 

смесь для производства керамики с высоким уровнем свойств и температурой 

спекания около 1600°С [53, 54]. 

Современные способы приготовления порошков с возможным размером 

частиц могут обеспечить получение керамики с плотной керамической струк-

турой.  

Регулирование процесса формирования структуры при спекании, получе-

ние мелкокристаллического строения при высокой плотности возможно при 

введении различных добавок [30]. 

1.5. Влияние добавок на спекание и свойства корундовой керамики 

Многие исследования посвящены изучению влияния различных добавок 

для улучшения и ускорения процесса синтеза и спекания керамических матери-

алов на основе корунда.  

Проведены исследования влияния добавок на спекание керамики на осно-

ве корунда в России, Н. М. Павлушкиным, Д. Н. Полубояриновым, В. Л. Балке-
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вичем, И. С. Кайнарским, Г. В. Куколевым, Н. Н. Силиной, В. Н. Батыгиным, E. 

C. Лукиным, В. И. Верещагиным и др. Согласно их работам, все добавки на ос-

нове оксидов могут характеризоваться четырьмя группами [3, 30 34, 38, 55-59]. 

1. Полностью растворимые в кристаллической решетке основного ок-

сида (Li2O в MgO; HfO2 в Y2O3, Y2O3 в ZrO2 и др.). 

2. Добавки не растворяются в кристаллической решетке основного 

оксида, а приводят к образованию жидкой фазы при плавлении или 

взаимодействии с основным оксидом с образованием эвтектическо-

го расплава (CaO–Al2O3–SiO2, Y2O3–SiO2, MnO–Cr2O3–SiO2 и др.). 

3. Добавка не растворяется в кристаллической решетке основного ок-

сида и не взаимодействует с ней (эвтектические составы в системах 

Al2O3–ZrO2, BeO–ZrO2 и др.). 

4. Добавки образоующие новое химического соединение путем хими-

ческого взаимодействия с основным оксидом (Al2O3 в Y2O3, Ga2O3 в 

MgO и др.).  

В современной технологии керамики широко применяются добавки пер-

вой и второй групп.  

С. Г. Тресвятский при рассмотрении добавок, не образующих жидкую 

фазу в процессе обжига, дает следующую классификацию [60]: 

 Добавки, ускоряющие процесс спекания с одновременным ускорением 

процесса рекристаллизации (TiO2 в Al2O3, Li2O в MgO, CaO в ThO2, GeO2 

в MgO); 

 Добавки, активирующие спекание и одновременно замедляющие процесс 

рекристаллизации (MgO или BeO в Al2O3); 

 Добавки, замедляющие как процесс спекания, так и процесс роста кри-

сталлов. 

Таким образом, добавки играют важную роль для уплотнения оксидов в 

процессе спекания. Эффект влияния вводимых добавок определяется их приро-

дой, концентрацией, степенью равномерности распределения в частицах по-

рошка основного оксида и характером их взаимодействия. 
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Влияние добавок первой группы заключается в изменении концентрации 

вакансий в катионной или анионной подрешетке кристаллов основного матери-

ала. При введении растворимых добавок возможно образование твердых рас-

творов внедрения или замещения с основным оксидом [56].  

Согласно по правилам Юм-Розери [20] и по последним работами [30], об-

разование твердого раствора замещения должно быть следуя. 

 В твердом растворе, разница радиусов между ионами замещения и 

ионами основания не более 15%. 

 Подобные электроотрицательности. 

 Не искажают первоначальную кристаллическую структуру. 

 Должный быть аналогичный валентной заряд (изовалентное). 

Два типа твердых растворов замещения могут быть созданы.  

Изовалентное замещение – замещающий ион и основной ион находятся 

в одинаковой степени окисления.  

Иновалентное замещение – замещающий ион и основной ион находятся 

в разных состояниях окисления. Иновалентное замещение изменяет общий за-

ряд в ионном соединении, но ионное соединение должно быть нейтральным.  

Образование растворов внедрения возможно при различном размере ка-

тиона добавки и основного оксида, причем размер катиона добавки должен 

быть существенно меньшим [20].  

Н. М. Павлушкина рассмотрел, что влияние добавок на спекание Al2O3 

можно разделить 3 группы [3, 56]. 

 Добавки, облегчающие спекание и ускоряющие рост кристаллов (Ti
4+

, 

Ti
2+

, Mn
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

, Ni
2+

); 

 Добавки, замедляющие спекание и рост кристаллов (К
+
, Rb

+
, Sn

2+
, 

Pb
2+

); 

 Добавки промежуточного типа (В
3+

, Ba
2+

, Cd
2+

, Au
+
). 
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Аналогичные результаты были получены в работе [61, 62]. Авторы отнес-

ли 

к первой подгруппе – Ti
2+

, Ti
4+

, Nb
5+

, Mn
2+

, Cu
+
, Cu

2+
, Ge

4+
; 

ко второй подгруппе – Ga
3+

, Y
3+

, P
5+

, Fe
3+

, Th
4+

, Ce
4+

, Zr
4+

, Co
3+

; 

к третьей подгруппе – Na
+
, Sb

3+
, Ca

2+
, K

+
, Ba

2+
, Sr

2+
, Sn

2+
, Cr

3+
, La

3+
, V

5+
, 

Si
4+

. 

Количество добавки, которая образует иновалентный твѐрдый раствор и 

ускоряет диффузию, обычно составляет до 5 % мол. В то время как добавки, 

образующие изовалентный твердый раствор, вводят в количестве 15-30 мол%. 

Единственное ограничение в этом случае добавки не должны взаимодейство-

вать друг с другом с синтезом химического соединения [30, 56]. 

Использование изовалентных добавок при образовании растворов заме-

щения приводит к появлению напряжений в кристаллической решетке из-за 

разницы радиусов катионов добавки и основного вещества. Для компенсации 

возникающих в кристаллах напряжений могут образовываться вакансии обоих 

знаков, например 

Cr2O3      
Al2O3

      2Cr
x

Al + 2O
x
O + n2V′′′Al + n3V¨O   

Значение n обычно меньше 1; поэтому для образования достаточного ко-

личества вакансий, добавку рекомендуется вводить в значительно больших ко-

личествах, чем при использовании иновалентных добавок [63, 64].  

Необходимо также учитывать, что образование твердого раствора приво-

дит к изменению параметров решетки основного вещества. С увеличением па-

раметров решетки облегчаются диффузионные процессы, что приводит к полу-

чению крупнокристаллической керамики. Уменьшение элементарной ячейки, 

напротив, замедляет диффузионные процессы и приводит к получению мелко-

кристаллической керамики [65]. 

Одним из наиболее важных способов улучшения качества корундовой ке-

рамики является добавление оксида магния, необходимо обеспечить равномер-

ное распределение добавки и получение высокодисперсного порошка. При вве-
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рении в небольших количествах 0,01-0,25% масс, оксид магния образует твѐр-

дый раствор с оксидом алюминия, способствуя спеканию до плотности, близ-

кой к теоретической, ограничению роста кристаллов и формированию микро-

структуры с изометрическими кристаллами. 

Основной эффект от введения MgO связан, прежде всего, со способно-

стью контролировать скорость роста кристаллов корунда. Влияние MgO при 

спекании Al2O3 можно объяснить с образованием дефектов по следующим ква-

зихимическим реакциям [30, 66]. 

- Образование кислородных вакансий с замещением двух ионов Mg
2+

 

в двух узлах ионов Al
3+

. 

2MgO     
Al2O3

       2Mg′Al + VO ¨ + 2O
x
O 

- Ион Mg
2+

 заменяет в узле ион Al
3+

, три ионы O
2-

 в узле O и два иона 

Mg
2+ 

внедряются в междоузлие октаэдрической решетки Al2O3. 

 

3MgO     
Al2O3

         Mg′Al + 2Mg¨i + VAl ′′′ + 3O
x
O 

 

- При растворении шпинели в Al2О3 

3(MgO
.
Al2O3)       

Al2O3
       Mg′Al + 2Mg¨i + VAl ′′′ + 6Al

x
Al + 12O

x
O 

При введении 0,25% мас. MgO образуется твѐрдый раствор с Al2O3 с об-

разованием вакансий по кислороду. Ионый радиус катион Al
3+

 составляет 

0,057нм, а Mg
2+

 – 0,074.  

При образовании твѐрдого раствора параметры кристаллической решетки 

корунда увеличиваются, но увеличиваются относительно неравномерно. 

Наибольшее относительное увеличение параметра происходит по оси ―aо‖ – 

размер 4,759 Å по сравнению ―co‖ – 12,991 Å. Рост кристаллов в большей сте-

пени идѐт в направлении наибольшего относительного изменения параметра 

решетки. При содержании 0,25% масс MgO рост кристаллов происходит одина-

ково во всех направлениях, поэтому кристаллы получаются изометричными 

[18, 30, 67].  
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Такие керамические материалы характеризуются мелкокристаллической 

структурой с преобладающим размером 5–20 мкм, плотностью близкой к теоре-

тической 3,99 г/см
3
, низкой пористостью менее 10 % и прочностью при изгибе 

250 – 450 МПа. Таким прочным керамическим материалом является микролит – 

оксид алюминия с добавкой 0,5 – 1,0 % мас. MgO, с пределом прочности при 

изгибе до 450 – 500 МПа, значительной твѐрдостью и износостойкостью [4]. 

Корунд с использованием добавки MgO созданы и широко применяется в 

виде лукалокса, поликора, микролита, сапфирита и др. В Японии на основе ко-

рунда с добавками оксидов магния и хрома получена керамика для подложек с 

плотностью 3,97 г/см
3
, пределом прочности при трехточечном изгибе 650 МПа, 

теплопроводностью 37,7 Вт/м К [68, 69].  

Мелкозернистая корундовая керамика с добавлением MgO обладает луч-

шей механической прочностью, которую можно использовать в качестве кон-

струкционного и режущего материала (резцы для металлов, штампов, нитена-

правителей и др.) [11]. 

Таким образом, использование добавки оксида магния в количестве 

0,25% масс позволяет контролировать скорость роста кристаллов корунда и по-

лучить плотную керамику с мелкокристаллической структурой. Однако темпе-

ратура спекания изделий не снижает и остаѐтся высокой на уровне 1750°С [4]. 

Основным недостатком большинства типов корундовой керамики являет-

ся высокая температура спекания. Снижение температуры спекания корунда 

происходит с помощью добавки диоксида титана. Температура его спекания со-

ставляет до 1550°С. Небольшие количества добавки TiO2 1% масс вводятся в 

корунд с образованием катионных вакансий, увеличивая скорость диффузион-

ных процессов [30]. 

3TiO2     
Al2O3 

    3Ti˙Al + V′′′Al + 6O
x
O 

При увеличении содержания TiO2 выше предела растворимости (1,0 % 

мас.), титансодержащие соединения появляются на границах зерен корунда. В 

результате наблюдается значительное снижение роста зерен корунда [67].  
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Добавка TiO2 одновременно способствует интенсивному росту кристал-

лов α-Al2O3, достигающих размера до 200 мкм, благодаря чему такая керамика 

обладает более высокой термостойкостью, чем керамика без добавок, у которой 

размер зерен составляет 20–50 мкм. Однако прочность и электрофизические 

свойства корунда с добавкой TiO2 резко снижаются, из-за чего такую керамику 

в качестве конструкционной и электроизоляционной не применяют [70]. 

Керамика ―сикор‖ с добавками MgO и Sc2O3 имеет предел прочности при 

изгибе до 750 МПа. Она синтезирована из высокодисперсного порошка оксида 

алюминия, изготовленного методом гетерофазного осаждения совместно с MgO 

и Sc2O3. Образцы получены прессованием в гидростате и спеканием в газостате 

при температурах 1400 – 1600 °С. Обжиг до плотного состояния на воздухе 

возможен при температуре 1700 ºС. Керамика имеет теоретическую плотность, 

размер кристаллов 2 – 3 мкм, высокую химическую стойкость в парах цезия 

при 1650 °С и радиационную стойкость [71]. 

Все эти добавки обладают высокой эффективностью по получению ко-

рунда с мелкокристаллической структурой. Однако, высокопрочная и плотная 

керамика из корунда получается путем добавления ZrO2. В настоящее время си-

стема Al2O3-ZrO2 является объектом наибольшего количества исследований из-

за высоких значений прочности ζизг и трещиностойкости Kic. 

1.6. Способ повышения механической прочности корундовой керамики 

Специально введенные упрочняющие добавки оказывают существенное 

влияние на прочность корундовой керамики. Важным способом модификации 

корунда является использование добавки частично стабилизированного диок-

сида циркония (ЧСДЦ) [1].  

Чистый диоксид циркония (ZrO2) имеет три кристаллической фазы между 

комнатной температурой и его температурой плавления: моноклинная до тетра-

гональной при ≈ 1197°С и тетрагональная до кубического при ≈ 2300 °C [72].  
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Объемные изменения при полиморфных превращениях приводят к появ-

лению механических напряжений и в результате к образованию трещины. Для 

предотвращения этих полиморфных превращений, необходимо добавить стаби-

лизирующие оксиды, которые образуют твердые растворы замещения [73].  

Кристаллическая решетка ZrO2 является в значительной степени гетеро-

полярной (по Полингу – 59 %), поэтому для получения устойчивой структуры 

типа флюорита гетерополярность связей оксидов – добавок должна быть тоже 

высокой (например, у MgO – 73 %, СаО – 78 %, Sc2O3 – 70 %, Y2O3 –  

70 %). Следующие оксиды MgO, CaO, Y2O3, CeO2, ThO2, Yb2O3, Sc2O3 и др. ис-

пользуются в качестве большинства стабилизирующих добавок, которые обра-

зуя твердые растворы с ZrO2 [74]. 

Валентность стабилизаторов (двухвалентных Mg
2+

 или трехвалентных Y
3+

 

являются важным требованием для замещения решетки Zr
4+

 и создания вакан-

сий. Другим важным влиянием является ионный радиус стабилизаторов (Mg
2+ 

– 

0,078; Zr
4+ 

– 0,087; Y
3+

 – 0,106 нм).  

При стабилизации ZrO2 с помощью MgO и CaO ион Mg
2+

 (Ca
2+

) замещает 

Zr
4+

 в катионной подрешетке. В то же время в анионной подрешетке образуется 

кислородная вакансия, которая имеет положительный заряд 2+ [75]. 

Наиболее оптимальными условиями стабилизации ZrO2 является исполь-

зование Y2O3. На рисунке 1.8 показана диаграмма состояния системы ZrO2-

Y2O3. Когда оксидом стабилизатора является Y2O3, создают одну кислородную 

вакансию, затем необходимо заменить два иона Y
3+

 в катионную подрешетку 

Zr
4 +

. 

Y2O3      
ZrO2

     2Y′Zr + V¨O + 3O
x
O                                      
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При стабилизации Y2O3 в ZrO2 резко снижается температура превращения 

ZrO2. При содержании 3 % мол. Y2O3 в ZrO2 температура фазового перехода 

снижается до 560°С [76, 77].  

 

Рис. 1.8. Диаграмма состояния системы ZrO2–Y2O3: T0 – температура пе-

рехода m-ZrO2↔t-ZrO2 

Этот упрочняющий эффект широко используется для улучшения прочно-

сти и вязкости разрушения корундовой керамики. Керамика на основе Al2O3-

ZrO2 обладает отличными трибологическими свойствами, высокой механиче-

ской прочностью и высокой коррозионной стойкостью. Компанией «Фель-

дмюлде» (Германия) создана керамика на основе композиции Аl2О3 - ZrO2 с 

прочностью при изгибе 650 МПа [15].  

Керамические изделия, аналогичные по составу эвтектике в системе 

Аl2О3 - ZrO2 и содержащие около 30 мас % диоксида циркония, обладает проч-

ностю при изгибе до 1500 МПа и трещинастойкостью 15 МПа м
0,5

. Спекание 

подобных керамических материалов проводят в вакууме при температуре 1700-

1750°С [44].  

Изготовлена керамика на основе корунда, содержащая 30% ZrO2, частич-

но стабилизированного 3% Y2O3, спекаемая в вакууме при 1750°C. Характери-

стика образцов полученной керамики, средняя плотность 4,45 г/см
3
, размер 
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кристаллов 1-2 мкм, предел прочности при изгибе 800 МПа (20°C) и 500 МПа 

(1000°C) [1, 40]. 

Таким образом, механические свойства корундовой керамики зависят от 

использования добавок и других факторов. В настоящее время керамические 

материалы широко используются в технологиях с композитной структурой, ко-

торые объединяют два или более компонентов для улучшения механических 

свойств. В современной технологии корундовой керамики широко применяют 

добавки эвтектических составов в двойных, тройных и более оксидных систе-

мах.   

1.7. Современные виды корундовой керамики 

В настоящее время для изготовления конструкционных материалов на 

основе корунда широко используется в виде композиции, в которых регулиро-

вание спекания, микроструктуры и свойств в основном достигается с помощью 

эвтектических добавок.  

При определенном количестве этих добавок можно получить нулевую 

пористость корундовой керамики после спекания при пониженной температуре. 

Обычно используют смеси оксидов из двух, трех и более компонентов эвтекти-

ческого состава, образующие жидкую фазу при спекании; существуют и более 

сложные композиции [40]. 

Такие типы добавки при обжиге образуют жидкую фазу, которая хорошо 

смачивает зерна корунда, в результате уплотнение керамики происходит за счет 

поверхностного натяжения жидкой фазы. Согласна анализа последних данных 

и природы катионов (одновалентных или двухвалентных), все эвтектические 

добавки можно разделить на несколько подгрупп [78, 79]. 

1. Первая подгруппа включает модификаторы катионов добавок типа 

щелочных и щелочноземельных металлов. Для щелочных металлов, 

система является R
+

2O – Al2O3 – SiO2. Другой системой щелочнозе-

мельных металлов является R
2+

O – Al2O3 – SiO2. 
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2. Система модификатора RxOy – TiO2 составляется вторую подгруппу. 

В качестве RxOy могут выступать CuO, Cu2O, SrO, BaO, CaO, MnO, 

MnO2, La2O3 и др. 

3. Катионы, ни щелочные, ни щелочноземельные металлы, но имеют 

двухвалентный характер, такие как Fe
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Mn
2+

, Ni
2+

 и др. 

Система с этим типом катионов R
2+

O – B2O3 – SiO2 является третьей 

подгруппой. 

4. Сочетание первой подгруппы и третьей подгруппы является чет-

вертой подгруппой. Эта система может представлять общую фор-

мулу [R1]
2+

O – [R2]
2+

O – Al2O3 – B2O3 – SiO2 – TiO2, содержащие 

различающиеся двухвалентные катионы. 

 Система RO – Al2O3 – SiO2 широко используется для получения керами-

ческих материалов с открытой пористостью 2% при температурах спекания 

1450-1550°C. Прочность при изгибе такой керамики составляет до 300 МПа 

[78]. Такими типами добавок являются в системах CaO – Al2O3 – SiO2, BeO – 

Al2O3 – SiO2, MgO – Al2O3 – SiO2.  

И. И. Кабаковой [80], изучившей добавки в системах MgO – Al2O3 – SiO2,  

CaO – Al2O3 – SiO2 и CaO – B2O3 – SiO2, показано, что, помимо положительного 

влияния этих модификаторов на спекание, в их присутствии наблюдается суще-

ственный рост кристаллов.  

Во второй подгруппе, одной из перспективных для использования корун-

довой керамики является эвтектика в системе MnO – TiO2, имеющая темпера-

туру плавления 1290°C. Такая материал на основе корунда позволяет при тем-

пературе 1450°С получать керамику со средней плотностью 3,80 г/см3 и преде-

лом прочности на уровне 320 МПа [40]. 

Плотная корундовая керамика (легирование оксида алюминия 0,25 % мас. 

MgO) в виде композиции с добавками 4 % мас. в системе FeO – Al2O3 – SiO2 и 

30 % мас. ЧСДЦ получена с прочностью до 630±50 МПа при температуре об-

жига 1450°C. Корундовая керамика с использованием добавки 5 % мас. в си-

стеме ZnO – Al2O3 – SiO2 обладает механической прочностью 350 МПа при 
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температуре спекания 1500°C. В этом случае, введении 30% ЧСДЦ улучшает 

механическую прочность до 500 МПа [40]. 

В [81] предложена добавка MnO–Cr2O3–SiO2, вводимая в количестве 5,6 

% мас., материал спекали при температуре 1600°С. Полученная керамика ха-

рактеризуется высокой плотностью 3,80 г/см
3
, нулевой пористостью и прочно-

стью при изгибе 410 МПа. 

В работе [82] установлено влияние совместного введения добавок TiO2 - 

MnO2 и CaO - Al2O3 - SiO2 на уплотнение, микроструктуру и механические 

свойства композитов ZrO2 - Al2O3. Такая керамика имеет механическую проч-

ностью при изгибе до 934 ± 28 МПа, трещиностойкостью 7,82 ± 0,19 МПа.м
1/2

. 

Средним размером кристаллов корунда и диоксида циркония составляет ≤ 

1мкм. 

Таким образом, использование добавок, обеспечивающих образование 

эвтектического расплава в процессе обжига, позволяет снизить температуру 

спекания корунда до 1300–1550°С. В то же время керамика характеризуется 

высокой плотностью, мелкокристаллической структурой (размер кристаллов 

корунда до 3-4 мкм) и достаточно высокой механической прочностью. 

В таблице 1.6. приведены результаты исследований корундовой керамики 

с использованием различных добавок за последние несколько лет. 

Таблица 1.6 

Используемые добавки в технологии корундовой керамики с пониженной тем-

пературой спекания, и свойства керамики [5, 33, 55, 81 – 89] 

 

 

Добавки 

 

 

Количе-

ство 

% мас.  

 

 

Темпера-

тура эв-

тектики 

°С 

 

 

Темпера-

тура спе-

кания 

°С 

 

Свойства керамики 

ПО, 

% 

Ρср, 

г/см
3
 

ζизг, 

МПа 

CaO-Al2O3-SiO2 5-20 1118 1400 2 3,60 До 

600 
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MgO-Al2O3-

SiO2 

20 1335 1500 1 3,60 340 

TiO2-Cu2O 4 - 1300 1 3,84 340 

TiO2-MnO2 4 1290 1350 1 3,84 360 

CaO-Al2O3-SiO2 До 12 1170 1550 - - 300 

MnO-Cr2O3-

SiO2 

5,6 - 1600 0 3,80 410 

Тальк флюорит - - 1580 0 3,66 226 

MnO-Cr2O3 1 - 1460 5-6 3,76 370 

MnO-TiO2 4 1290 1350 1 3,96 390 

MgSiO3-TiO2-

SiO2 

4 1400 1440 2,5 3,76 420 

CuO-TiO2-B2O3-

MgO 

2 1040-1180 1070 1 3,97 390 

Y2O3-Al2O3-SiO2 10 1345 1500 0 3,72 310 

- 5 - 1600 0 3,78 390 

- 4 - 1650 0 3,78 390 

BaO-B2O3-SiO2 - 810 1450 0 3,46 250 

BaO-B2O3-SiO2 - 950 - 0 3,51 270 

CaO-B2O3-SiO2 - 977 - 0 3,44 250 

MnO-TiO2 3 1290 - 0,5 3,95 320 
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La2O3- TiO2 3 1445 1500 0,3 3,97 330 

CaO-B2O3-SiO2 

фторсодержа-

щая добавка 

3-6 

1 

- 1500 0 3,65 450 

 

Плотная корундовая керамика изготавливается с использованием различ-

ных видов исходного сырья. В основном используют Г-00, ГН-1, гидроксид 

алюминия различной чистоты. Все виды исходных материалов подвергают со-

ответствующей технологической обработке для получения высокодисперсного 

порошки α-Al2O3 с добавками, который используется для изготовления изделий. 

Дисперсность используемых порошков обычно находится в пределах 0,5 – 5 

мкм. 

 Кроме обычных видов глинозема изготавливается электроплавленный 

корунд в широком диапазоне дисперсности от 2 – 3 мм. Мелкие фракции элек-

трокорунда, как правило, используют для изготовления шлифовального ин-

струмента, средние фракции 0,1 – 1 мм для изготовления шлифовальных кругов 

[3]. 

 Наиболее широко электрокорунд используют для изготовления корундо-

вых огнеупоров для службы при максимально высоких температурах. 

 Для составления шихты применяют две или три фракции электрокорунда 

и в качестве дисперсной связки используют дисперсный глинозем в виде α-

Al2O3, или огнеупорную глину, или каолин. Для двух фракционного состава ис-

пользуют электрокорунд 1 – 2 мм и менее 0,1 – 0,2 мм, в качестве связки при-

меняют дисперсный глинозем в количестве 15 – 20 % мас. Из приготовленной 

шихты полусухим прессованием изготавливают изделия при давлении 100 – 

150 МПа, которые ожигают при 1750°С в газовых печах. Усадка таких изделий 

составляет не более 1%, прочность при сжатии 100 – 150 МПа, пористость око-

ло 20%. Температура применения таких огнеупорах составляет до 1800°С [90]. 
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Введение в состав связки некоторого количества MgO – 5 % масс приво-

дит при обжиге к образованию шпинели – MgO.Al2O3. Этот процесс сопровож-

дается увеличением объѐма, что приводит к значительно открытых пор образу-

ющейся шпинелью и снижению общей пористости до 10%. 

 В качестве дисперсной связки, кроме глинозѐма используют измельче-

нию огнеупорную глину или каолин, или смесь каолина и дисперсного глино-

зѐма муллитового состава. Изделия прессуют из приготовленной шихты содер-

жащей 10 – 15 % мас. Связки обжигают при температурах 1500 – 1650°С. Изде-

лия имеют пористость 20 – 25 %, прочность при сжатии 120 МПа и температуру 

применения до 1650°С [30, 90]. 

Корундовые изделия на основе электрокорунда применяют достаточно 

широко. Их используют для футеровки высокотемпературных зон печей для из-

готовления капселей и огнеприпаса – подставок для обжига керамических из-

делий. 

Сведений о применении электрокорунда кокой – либо зернистости для 

получения плотной керамики в литературе отсутствуют. 

В настоящей работе поставлена задача получении плотной керамики на 

основе электроплавленного корунда. Это позволит получить керамику с высо-

кой твѐрдостью и износостойкостью, отсутствием рекристаллизации и возмож-

но с высокой трещиностойкостью и ударной вязкостью. 

Обычно полагают, что керамика из электрокорунда не спекается до высо-

кой плотности, так как зерна электрокорунда инертны к диффузионным про-

цессом. Поэтому для успешного спекания необходимо использовать добавки 

эвтектических составов, расплав которых хорошо смачивает поверхность зерен 

электрокорунда и за счет сил поверхностного натяжения расплава обеспечит 

стягивание зерен до максимальной упаковки. По-видимому электрокорунд 

необходимо использовать небольшой зернистости на уровне 10 – 15 мкм. Ос-

новная задача состоит в выборе составов эвтектических оксидных систем. 
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1.8. Выводы по обзору литературы 

1. Корундовая керамика характеризуется рядом уникальных физико-

механических, теплофизических, диэлектрических и др. свойств, 

что определяет еѐ широкое применение во многих областях техни-

ки. 

2. На основе корунда разработаны различные керамические и огне-

упорные материалы, которые могут применять при высоких темпе-

ратурах и в агрессивных средах, они обладают высокой твердостью, 

хорошими тепло- и электрофизическими характеристиками. Одна-

ко, такие керамические материалы имеют температуру спекания 

около 1750 °С, что в определенной степени создает трудности для 

расширения производства таких материалов. 

3. С применением специальных технологических приемов и добавок 

можно изготовить плотную мелкокристаллическую корундовую ке-

рамику с наиболее оптимальными свойствами. К развитию техно-

логий высококачественной корундовой керамики привело введение 

незначительного количества частично стабилизированного диокси-

да циркония (ЧСДЦ). Такая керамика на основе корунда может до-

стигать предел прочность при изгибе до 500 МПа и значительно 

выше. 

4. В современной технологии корундовой керамики стали широко 

применять добавки эвтектических составов в двойных, тройных и 

более оксидных системах. Такие типы добавки при обжиге образу-

ют жидкую фазу, которая хорошо смачивает зерна корунда, в ре-

зультате уплотнение керамики происходит за счет поверхностного 

натяжения жидкой фазы. Использование таких типов добавок, 

обеспечивающих образование эвтектического расплава в процессе 

обжига, позволяет снизить температуру спекания таких композиций 

до 1300–1550°С. 
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5. Электроплавленный корунд можно использовать в качестве исход-

ного материала вместо различных видов глинозѐмов определенной 

дисперсности и чистоты, но только при применении в качестве спе-

кающих добавок порошков эвтектических составов оксидных си-

стем. Несомненно, что уплотнение таких композиций будет опре-

деляться количеством и свойствами порошка добавки и образующе-

гося из него расплава при обжиге, а прочность – прочностью и си-

лами их связи с поверхностью зерен ЭПК закристаллизованных 

фаз. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Экспериментальная часть диссертационной работы направлена на опре-

деление возможности получения плотной керамики с применением в качестве 

исходного материала электроплавленного корунда. 

В связи с этим целью работы являлось исследование процессов уплотне-

ния до высокой плотности, фазообразования, формирования микроструктуры и 

упрочнения композитов на основе элкетроплавленного корунда с применением 

в качестве добавок, обеспечивающих спекание по жидко-фазному механизму, 

субмикронных порошков эвтектических составов оксидных систем Al2O3-TiO2-

MnO, Al2O3-MgO-MnO, Al2O3-MgO-SiO2, Al2O3-SiO2-TiO2, а также ZrO2-Y2O3. 

2.1. Исходные материалы 

Таблица 2.1 

Список используемых исходных материалов  

Названия материа-

лов 

Краткие формулы 

материалов 

Марки ГОСТ, ТУ 

Электроплавленный 

корунд (ЭПК) 
α-Al2O3 F – 1000  

F – 600  

 

ГОСТ 28818 – 90  

Гидроксид алюми-

ния 
Al(OH)3 хч  ГОСТ  1187 – 76 

Магний углекислый 

основой  
MgCO3.Mg(OH)2 ч ГОСТ  6419 – 78  

Оксид титана 

(рутил) 
TiO2 Р– 02 ГОСТ  9808 – 84 
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Марганец (II) угле-

кислый основной 

водной  

MnCO3.2H2O ч ГОСТ  7205 – 77  

Оксид кремния 

аморфный 

 

SiO2 чда ГОСТ  9428 – 80 

Оксихлорид цирко-

ния 8- водный 
ZrOCl2· 8H2O хч ТУ 6–09–3677–74 

Иттрий хлорид 6-

водный  
YCl3. 6H2O хч ТУ 6 – 09 – 4773 – 84   

В качестве исходного материала для изготовления композиционной кера-

мики использовали белый электроплавленный корунд различной зернистости F 

– 1000, средний  размер зерен 10–12 мкм, F – 600 средний  размер зерен 20–25 

мкм. 

Электрокорунд различной зернистости был использован с целью опреде-

ления влияния размери зерен на процессе уплотнения при обжиге и возможно-

сти достижения высокой плотности образов композитов. Кроме этого рассмат-

ривалось влияние процесса механоактивации шихты композитов ( совместного 

смещения и активация порошков электрокорунда и добавки) на результаты спе-

кания композитов. 

Электрокорунд с размером зерен 10 мкм (F – 1000) и 20 мкм (F – 600) ис-

пользовали при введении добавки Al2O3-TiO2-MnO. Электрокорунд с размером 

зерен 10 мкм (F – 1000) использовали с добавками Al2O3-MgO-MnO, Al2O3-

MgO-SiO2 и Al2O3-SiO2-TiO2, а также при использовании добавки ЧСДЦ сов-

местно с добавкой Al2O3-TiO2-MnO. 

Получение результаты по исследуемым композитам позволили составить 

достаточно ясное представление о процессах уплотнения, формирования мик-
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роструктуры  и упрочнения композитов при обжиге из ЭПК различной зерни-

стости с добавками эвтектических составов различных оксидных систем. 

Обоснование выбора добавок 

Наиболее важной задачей в проводимом исследовании – выбор оксидных 

систем, эвтектические составы в которых обеспечивали бы решение основных 

проблем при спекании разрабатываемых композиций. 

Оксидные системы должны включать оксиды, которые достаточно актив-

но взаимодействуют с оксидом алюминия, образуя твѐрдые растворы или со-

единения, влияющие на диффузионные процессы при спекании. В данном слу-

чае рассматриваются эвтектические составы оксидных систем, поэтому важны-

ми позициями являются температура образования расплава, смачивание рас-

плавом поверхности зерен электрокорунда, что обеспечивает стягивание зерен 

до максимально плотной упаковки, а кристаллизующиеся фазы из расплава при 

охлаждении образцов композиций должны обеспечить высокую прочность. 

Можно полагать, что оксидами, которые должны входить в состав оксидных 

систем – это MgO, TiO2, MnO, SiO2. 

Оксид магния как добавка входит в состав почти во все виды корундовой 

керамики, образуя твѐрдый раствор или шпинель – MgO.Al2O3. Оксиды TiO2 и 

MnO при небольших количествах образуют с оксидом алюминия твѐрдые рас-

творы, что всегда способствует улучшению диффузионных процессов при спе-

кании. Находясь в составе расплава эти оксиды могут изменить состояние по-

верхности зерен электрокорунда, что должно отразиться на возможности зерен 

перемещаться друг относительно друга под действием сил поверхностного 

натяжения расплава. 

Кремнезѐм – SiO2 является стеклообразующим оксидом и его присутствие 

в составе композиции всегда приводит к образованию жидкой фазы. Количе-

ство вводимой добавки должно быть таким, чтобы на заключительной стадии 

спекания расплав заполнил оставшиеся поры после окончания стягивания зе-

рен. 
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Таким образом, исходя из указанных рассуждений, представляется, что 

оксидными системами, которые могут быть использованы как эффективные 

стелооброзующие системы – Al2O3-MgO-MnO, Al2O3-TiO2-MnO, Al2O3-MgO-

SiO2, Al2O3-SiO2-TiO2. 

Составы используемых эвтектических систем и их температуры плавле-

ния приведены в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 

Эвтектические 

системы 

Эвтектики 

(°С) 

Содержание компонентов (% мас.) 

Al2O3 MgO MnO TiO2 SiO2 

 

Al2O3-MgO-MnO 

 

1505 ±10 

78,2 21,8 – – – 

58,95 – 41,05   

Al2O3-TiO2-MnO 1390 30 – 53 17 – 

Al2O3-MgO-SiO2 1355 17,49 20,6 – – 61,91 

Al2O3-SiO2-TiO2 1470 7,5 – – 13,5 79 

 

Порошки добавок эвтектических составов получали термолизом гомоген-

ной шихты с учетом потери при прокаливании исходных материалов. 

 

Рис 2.1. Технологическая схема для приготовления эвтектических составов 
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Рис 2.2. Технологическая схема получения композиционных керамических ма-

териалов на основе электроплавленного корунда 

В следующих главах приведены результаты исследований влияния коли-

чества субмикронных порошков эвтектических составов оксидных систем на 

процессы спекания, формирования микроструктуры и свойств получаемых 

композиционных керамических материалов на основе электроплавленного ко-

рунда. В процессе исследований приведено краткое описание диаграммы со-

стояния используемых оксидных систем с указанием состава и температуры 

образования эвтектического расплава и соединений, образующихся при кри-

сталлизации расплава, описание технологии получения порошков добавок каж-

дой системы в зависимости от состава, влияние количества добавки и темпера-

туры обжига на уплотнение и свойства получаемой керамики. 
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2.3. Методы исследований 

Методы исследования, используемые в данной работе, являются стан-

дартными и соответствующими ГОСТам. Определение свойств керамических 

материалов проводили на кафедре ХТКиО РХТУ им. Д. И. Менделеева.  

2.3.1. Определение линейной усадки 

Усадку спеченных образцов в форме балочек измеряли с использованием 

штангенциркуля по формуле [91, 92]: 

    
       

  
                                                   (2.1) 

где l0 – длина образца до обжига; l1 – длина образца после обжига. 

Ошибка определения линейной усадки составляет ± 0,5%. 

2.3.2. Определение керамических свойств 

Керамические свойства, такие как средняя плотность (ρ), водопоглощение 

(W) и пористость (По), определяются с использованием метода гидростатиче-

ского взвешивания (ГОСТ 2409–95). Ошибка определения средней плотности 

составляет 0,01 г/см
3
, открытой пористости – 0,1%. Расчеты проводились по 

следующим формулам [91, 92]: 

    
          

        
                                                         (2.2) 

  [
         

  
]                                                    (2.3) 

                                                                (2.4) 

где: m0 – масса сухого образца (г); m1 – масса образца во взвешенном состоянии 

в воде (г); m2 – масса насыщенного образца (г); ρж – плотность воды (1 г/см
3
). 
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2.3.3. Определение механической прочности 

  Механическую прочность керамических образцов измеряли на испыта-

тельной машине F – 250 с трѐх точечными опорами (ГОСТ 8462 – 75) [91, 92].  

     
   

    
                                                        (2.5) 

где Р – разрушающее усилие; b и h – ширина и высота образца. 

Расстояние между опорами для образцов составляло 25±2 мм. Погреш-

ность определения предела прочности составляет ±10%. 

2.3.4. Определение микротвѐрдости 

Алмазную пирамиду с квадратным основанием и углом между гранями, 

равным 136°, при нагрузке вдавливали в микрообласть образца. Полная загруз-

ка обычно применяется в течение 10–15 секунд [91, 92]. Микротвердость изме-

ряли на микротвердомере ПМТ–3 с алмазной пирамидой при нагрузке 0,981Н 

(ГОСТ 9450–76). 

    
       

   

 

  
         

 

  
                                          (2.6) 

Где F –  усилие на острие индентора (Н); d –  величина отпечатка (см). 

2.3.5. Сканирующая электронная микроскопия 

Сканирующая электронная микроскопия использовалась для определения 

микроструктурных характеристик исходных порошков (формы и размера ча-

стиц) и спеченных керамических материалов, а также для изучения морфологи-

ческих изменений, которые происходят во время физических и химических 

превращений при различных воздействиях. 

Исследование особенностей микроструктуры спеченных образцов кера-

мических материалов проводили на электронном микроскопе VEGA3 TESCAN. 

На исследуемые поверхности образцов керамики с целью предотвращения 

скопления поверхностного заряда предварительно в вакууме напыляли слой 

графита толщиной 5-10 нм. 
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2.3.6. Рентгенофазовый анализ (РФА) 

Задача качественного рентгенофазового анализа – определение природы 

кристаллических фаз, содержащихся в исследуемом материале. Анализ основан 

на том, что каждой индивидуальное соединение дает специфическую рентгено-

грамму с определенным набором линий (дифракционных максимумов) и их ин-

тенсивностью. В настоящее время имеются достоверные рентгенографические 

данные о большом числе известных кристаллических соединений (ASTM). 

Рентгенофазовый анализ синтезированного порошка добавки и материа-

лов на их основе проводили на дифрактометре XRD-6000 (фирма «Shimadzu») в 

λ–Сo излучении. Содержание фаз рассчитывали при помощи ПО «PowderCell». 

2.3.7. Дифференциально – термический метод анализа (ДТА) 

Для изучения процессов термического разложения и синтеза различных 

соединений, а также выявления температур фазовых переходов применяли ме-

тод термогравиметрического анализа, используя дериватограф системы F. 

Paulik, I. Paulik и L. Erdey фирмы МОМ с одновременной записью кривых 

нагревания исследуемых образцов (Т), изменения массы (TG), скорости изме-

нения массы (DTG) и разности температур между эталонным и анализируемым 

веществами.  

В качестве эталона использовали α–Al2O3, прокаленный до температуры 

1600°С. Скорость подъема температуры составляла 5–15 °С/мин. Для исследо-

вания использовали корундовые тигли. Кривые нагревания снимали до темпе-

ратуры 1000°С. Ошибка определения температуры составляет ±10 °С [92]. 
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ГЛАВА 3. КОМПОЗИЦИОННАЯ КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ЭЛЕКТРО-

ПЛАВЛЕННОГО КОРУНДА С ЭВТЕКТИЧЕСКОЙ ДОБАВКОЙ В СИ-

СТЕМЕ Al2O3-TiO2-MnO 

 

 В данной главе приведены результаты исследований получения двух ви-

дов композиционной керамики на основе электрокорунда с размером зерен 20 

мкм (F – 600) и размером зерен 10 мкм (F – 1000) с добавкой эвтектического со-

става в оксидной системе Al2O3-TiO2-MnO. Проведена сравнение процессов 

уплотнения и упрочнения от содержания добавки и температуры обжига, чтобы 

оценить насколько велико влияние резмера зерен ЭПК на исследуемые процес-

сы. 

Раздел 3.1. Получение композиционной керамики на основе электроплав-

ленного корунда с размером зерен 10 мкм (F – 1000) с добавкой эвтектиче-

ского состава в оксидной системе Al2O3-TiO2-MnO 

Плотная корундовая керамика по сравнению со всеми другими оксидами 

материалами наиболее широко используется в очень многих областях техники. 

Применение корундовой керамики обусловлено высокими физико-

механическими, термическими и электрофизическими свойствами. Наиболее 

высокими свойствами обладает корундовая керамика с беспористой мелкокри-

сталлической микроструктурой с размером кристаллов на уровне 3–5 мкм. 

Все корундовые материалы обязательно содержат добавки, которые поз-

воляют регулировать температуру спекания, формирование структуры, что 

определяет свойства керамики. Наиболее широко используется добавка оксида 

магния, которая в количестве до 0,3 % мас. образует с оксидом алюминия твер-

дый раствор, что обеспечивает равномерный рост кристаллов во всех направле-

ниях, что приводит к формированию структуры с изометрическими кристалла-

ми. Однако введение оксида магния не снижает температуру спекания, которая 

находится на уровне 1750°С . 
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В последние годы для снижения температуры спекания сдали применять 

субмикронные порошки добавок эвтектических составов оксидных систем. Эти 

добавки имеют различные составы и разные температуры образования эвтекти-

ческого расплава. Вводимые  в сравнительно небольших количествах   3–5% 

мас. добавки за счет образования расплава обеспечивают спекание керамики по 

жидко-фазному механизму. При этом, как правило, температура спекания не 

превышает 1550°С. Расплав распределяется на поверхности частиц оксида 

алюминия в виде тонких пленок, обеспечивая стягивание частиц в плотную 

упаковку. При охлаждении расплав кристаллизуется в виде дисперсных фаз. В 

результате получается плотная керамика с мелкокристаллической структурой и 

высокими физико-механическими свойствами. Прочность при изгибе этих ма-

териалав составляет 350–400 МПа, твердость 17–19 ГПа, трещиностойкость 4–5 

МПа.м
1/2

. Такая керамика находит широкое применение. 

 

Рис. 3.1.1. Распределение частиц по размерам (а) и микроструктура электроко-

рунда марки F-1000, полученная с помощью растрового электронного микро-

скопа (РЭМ) (б)  (D10, D50, D90 – диаметры частиц в мкм при определенном их 

количестве в %) 

В данном разделе рассматривается возможность получения плотной ко-

рундовой керамики при использовании в качестве исходного материала элек-

троплавленного корунда, который никогда для этих целей не использовался. 
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Электрокорунд марки F–1000  с средним размером частиц 10 мкм. Распределе-

ние частиц по размером показано на рис. 3.1.1.  

В качестве добавки эвтектического состава в данной работе использовали 

субмикронный порошок оксидной систем Al2O3-TiO2-MnO. Состав эвтектики 

Al2O3 – 30%, TiO2 – 17%, MnO – 53% мас., температура образования расплава – 

1390°С. При охлаждении эвтектического расплава кристаллизуются фазы – 

MnO. Al2O3, MnO. TiO2, 2MnO. TiO2. Диаграмма состояния оксидной системы 

Al2O3-TiO2-MnO приведена на рис. 3.1.2. 

 

Рис. 3.1.2. Диаграмма состояния в системе Al2O3-TiO2-MnO 

Применение электроплавленного корунда в качестве исходного компо-

нента вместо глинозема, в случае полученная плотного материала он должен 

обладать высокой твердостью до 20 ГПа, износостойкостью и сохранением 

размера зерен на уровне исходного. При получении высоких значений прочно-

сти и трещиностойкости можно рассчитывать на применение такого материала 

в качестве элемента бронезащиты. Возможности полученной плотной керамики 

на основе электрокорунда зависят от размера эерен ЭПК и свойств расплава эв-

тектики, которая используется в композиции. 
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Размер зерен ЭПК, по-видимому, не должен быть слишком большим, а 

расплав, который образуется при плавлении порошка добавки эвтектического 

состава, должен хорошо смачивать зерна ЭПК и в какой- то степени взаимодей-

ствовать с поверхностью зерен ЭПК. Все это должно создавать условия для стя-

гивания зерен ЭПК до максимально плотной упаковки за счет сил поверхност-

ного натяжения расплава. 

В качестве эвтектической добавки использовали состав в оксидной си-

стеме Al2O3-TiO2-MnO. В составе добавки присутствуют оксиды титана и мар-

ганца, которые с оксидом алюминия образуют твердые растворы при введении 

в небольших количествах и активно влияют на процесс спекания корундовой 

керамики, существенно снижая температуру. Присутствие в расплаве TiO2 и 

MnO при обжиге должно приводить к взаимодействую катионов Ti
4+

 и Mn
2+

 с 

поверхностью зерен ЭПК и образовывать в приповерхностном слое твердый 

раствор, что должно способствовать, перемещению зерен ЭПК за счет стягива-

ющего действия расплава до их плотной упаковки. 

Для приготовления порошка добавки в системе Al2O3-TiO2-MnO исполь-

зовали гидроксид алюминия, карбонат марганца и диоксид титана в форме ру-

тила. Компоненты с учетом ППП подвергали совместному смешению и измель-

чению на планетарной мельнице в течение 40 мин при соотношении материал : 

шары : этанол 1:4:4. После высушивания порошок композиции прокаливали 

при 1200ºС, а затем измельчали для получения субмикронной ( менее 1 мкм) 

дисперсности. 

Для изготовления образцов композиционной керамики  на основе ЭПК 

его смешивали с порошком добавки на планетарной мельнице в этиловом спир-

те при соотношении материал : шары : этанол – 1:4:4 в течение 40 мин. Количе-

ство вводимой добавки составляло 1, 3, 5, 7 % мас. При смещении порошков в 

планетарной мельнице происходит процесс не только смешения, и на процесс 

механоактивации, что существенно влияет на состояние поверхности зерен 

ЭПК. 
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Образцы в виде дисков размерами 20х5мм и балочек размерами  

40х6х4мм прессовали при давлении 100МПа. В качестве связки использовали 

поливиниловый спирт. Образцы обжигали при температурах 1450ºС, 1500ºС и 

1550ºС в печи с хромитлантанавыми нагревателями. Скорость нагрева состав-

ляла 3ºС/мин, время выдержки 2 часа. Результаты полученных значений плот-

ности, пористости и прочности приведены в таблице 3.1.1 и на рис 3.1.3. 

Таблица 3.1.1 

Темпера-

туры об-

жига 

(°С) 

Содержа-

ние до-

бавки  

 (%) 

Плот-

ность до 

обжига 

(г/см
3
) 

Линей-

ная 

усадка, 

Δl/l 

(%) 

Плотность 

после об-

жига 

(г/см
3
) 

Пористо

сть (%) 

Проч-

ность 

(Мпа) 

 

 

 

1450°С 

0 2,28 1,0 2,43 37,83 19±10 

1 2,32 5,8 2,94 25,0 86±10 

3 2,33 10,5 3,49 7,6 119±10 

5 2,32 10,8 3,67 1,9 159±10 

7 2,33 11,0 3,74 1,3 174±10 

 

 

 

1500°С 

0 2,22 1,5 2,46 36,64 23±10 

1 2,32 5,8 3,00 24,3 87±10 

3 2,33 10,5 3,63 6,4 121±10 

5 2,32 11,0 3,74 1,6 190±10 

7 2,34 11,2 3,77 1,0 200±10 

 

 

 

1550°С 

0 2,21 1,8 2,55 35,84 48±10 

1 2,32 6,0 3,18 23,9 98±10 

3 2,32 11,0 3,68 5,6 172±10 

5 2,34 11,5 3,78 1,1 197±10 

7 2,33 11,5 3,82 0,9 207±10 
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Рис 3.1.3. Изменение пористости (а), линейной усадки (б) и прочности при из-

гибе (в) образцов композиционной керамики в зависимости от содержания до-

бавки и температуры обжига. 

Анализ полученных результатов позволяет сделать следующее заключе-

ние: 

 При всех температурах обжига линейная усадка примерно одинаково из-

меняется с увеличением количества расплава и составляет при содержа-

нии добавки 7 % мас. 11-11,5%; 

 При всех температурах обжига образцы композита с добавкой 7 % мас. 

имеют пористость около 1%; 

 Пористость практически одинаково уменьшается с увеличением количе-

ства добавки при всех температурах обжига. 

Полученные результаты свидетельствуют об очень эффективном дей-

ствии расплава добавки уже при температуре обжита 1450ºС. Практически эф-

фективность достигает максимума, так как при более высоких температурах 
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обжига пористость и плотность очень близки по своему значению. Прочность 

после обжига при 1500-1550ºС также практически одинакова. 

Получается, что расплав эвтектики активно взаимодействует с зернами 

ЭПК, стягивая их до плотной упаковки, а закристаллизованная эвтектика, рас-

полагающаяся по границам зерен ЭПК, определяет прочность образцов. Проч-

ность почти не зависит от толщины прослоев, так как после обжига при 1500 – 

1550ºС при содержании добавки 5% и 7% мас прочность практически одинако-

ва. Это свидетельствует, что при обжиге при одинаковом количестве добавки 

образуется одинаковое количества расплава [93].  

Выводы 

При использовании эвтектической добавка в системе Al2O3-TiO2-MnO 

при всех температурах обжига 1450 – 1550ºС происходит равномерное одина-

ковое уплотнение при всех количествах вводимой добавки, что обусловлено 

образованием одинакового количества расплава при одном и том же количестве 

добавки. Свойства расплава оказываются одинаковыми, о чем свидетельствует 

кривая усадки, аналогичная кривой изменения пористости. По-видимому, вяз-

кость расплава мало изменяется с повышением температуры, что может быть 

связано с одновременным присутствием в расплаве оксидов MnO и TiO2. 

Характер кривых усадки и пористости свидетельствует об отсутствии 

растворения в расплаве зерен электрокорунда. 

При содержании добавки всего 7 % мас. пористость образцов керамики 

при всех температурах обжига составляет около 1%, а прочность достигает зна-

чения 210 МПа. Можно полагать, что с увеличением количества добавки за счет 

сил поверхностного натяжения расплав стягивает зерна ЭПК до максимально 

плотной упаковки, и одновременно расплав заполняет оставшиеся открытые 

поры. 
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Раздел 3.2. Получение композиционной керамики на основе электроплав-

ленного корунда с размером зерен 20 мкм (F – 600) с добавкой эвтектиче-

ского состава в оксидной системе Al2O3-TiO2-MnO 

В данном разделе рассматривается возможность получения плотной ке-

рамики при использовании в качестве исходного материала электроплавленно-

го корунда (F – 600) с размером зерен 20 мкм при введении добавки той же са-

мой оксидной системы Al2O3-TiO2-MnO. 

Технология изготовления порошка добавки была аналогична получению 

этой добавки в предыдущем разделе. Для изготовления порошки добавки ис-

пользовали гидроксид алюминия, карбонат марганца и диоксид титана в форме 

рутила. Компоненты  с учетом ППП подвергали  совместному смешению и из-

мельчения на планетарной мельнице в течение 40 мин при соотношении мате-

риал : шары : этанол 1: 4: 4. После высушивания порошок композиции прока-

ливали при 1200ºС с выдержкой 1 ч, а затем измельчали на планетарной мель-

нице для получения субмикронной (менее 1 мкм) дисперсности. 

Порошки добавки в количестве 1, 3, 5 и 7 % мас. Смешивали с электро-

плавленным корундом в этаноле на планетарной мельнице в течение 40 мин ко-

рундовыми шарами соотношении материал : шары : этанол 1: 4: 4. При таком 

соотношении материала и шаров происходит не только смешение и активация 

поверхности зерен ЭПК, но и существенное разрушение ЭПК, что обратилось 

на процессе уплотнению образцов и формирования микроструктуры при обжи-

ге. 

На рисунке 3.2.1 показана микроструктура исходных порошков и шихты 

после планетарной мельницы. Порошок ЭПК слагается крупными кристаллами 

осколочной формы, средний размер которых составляет порядка 20 мкм (см. 

рис. 3.2.1, б). Частицы порошка добавки мелкие и агломерированы, формируя 

вторичные агрегаты размером порядка 5 мкм (рис. 3.2.1, а). В планетарной 

мельнице происходит разрушение крупных агрегатов добавки на более мелкие 

фрагменты, как показано на рис. 3.2.1, c, где среди осколочных кристаллов ЭПК 
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наблюдаются мелкие кристаллы эвтектической добавки, равномерно распреде-

ленные между зернами электроплавленого корунда. 

 

Рис. 3.2.1. Фотографии микроструктуры порошков а)  эвтектическая добавка, б) 

– электроплавленный корунд F–600, в) – шихта после миханоактивация в пла-

нетарной мельнице. 

 Порошок шихты вводили временную технологическую связку в виде по-

ливинилового спирта 10%мас.. Образцы в виде дисков размерами 20х5 мм и ба-

лочки размерами 40х6х4 мм прессовали при давлении 100 МПа и затем обжи-

гали на воздухе в печи с нагревателями из хромита лантана при температурах 

1500ºС и 1550ºС. Нагрев образцов осуществляли со скоростью 3ºС/мин, вы-

держка при конечной температуре составляла 2 часа. Результаты по спекания 

образцов приведены в таблице 3.2.1. 

Таблица 3.2.1 

Темпера-

туры об-

жига 

(°С) 

Содержа-

ние до-

бавки  

 (%) 

Плот-

ность до 

обжига 

(г/см
3
) 

Линей-

ная 

усадка, 

Δl/l 

(%) 

Плот-

ность 

после 

обжига 

(г/см
3
) 

Пористо

сть (%) 

Проч-

ность 

(Мпа) 

 

 

 

1500°С 

0 2,38 5,4 3,03 26,4 75±10 

1 2,43 11,7 3,58 7,1 157±10 

3 2,4 13,8 3,86 0,4 219±10 

5 2,4 13,8 3,85 0,3 225±10 

7 2,4 13,9 3,87 0,2 248±10 
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1550°С 

 

 

 

0 2,44 7,1 2,95 21,5 97±10 

1 2,42 12,8 3,79 1,4 215±10 

3 2,4 13,8 3,87 0,4 212±10 

5 2,42 13,8 3,86 0,2 211±10 

7 2,4 14,2 3,89 0,1 208±10 

 

Образцы содержащие 3, 5, 7 % мас.  добавки, спекаются уже при темпе-

ратуре 1500°C до остаточной пористости менее 0,5% , при которых данный со-

став имеет достаточно высокую прочность. С увеличением содержания добавки 

в вводимых пределах открытая пористость образцов (Потк) уменьшается от 7,1 

до 0,2 % при температуре 1500 ºC и от 1,4 до 0,1 % при температуре 1550ºC. 

В составах, содержащих эвтектическую добавку, перемещение зерен ЭПК 

под действием сил поверхностного натяжения расплава происходит достаточно 

интенсивно. Полученный зерновой состав после измельчения шихты в плане-

тарной мельнице из-за дробления зерен ЭПК приводит к плотной упаковке зе-

рен, о чем свидетельствует достаточно высокая плотность образцов после об-

жига 3,87 – 3,89 г/см
3
. Кроме этого наблюдается образование зерен ЭПК с раз-

мерами 25 – 30 мкм, что происходит в результате припекания мелких зерен 

ЭПК к более крупным, их слияние и образование некоторого количества зерен с 

большими размерами, чем были в исходном порошке F – 600 [94, 95]. 

Выводы по главе 3 

 Использование дисперсного порошка в качестве добавки эвтектического 

состава в систме Al2O3-TiO2-MnO позволяет получить плотные материалы на 

основе электроплавленного корунда F – 1000 и F – 600.  Наблюдаются некото-

рые различия при спекании и формирования микроструктуры образцов. Для об-

разов с электрокорундом F – 1000 имеет место равномерное одинаковое при 

всех температурах обжига уплотнение с достижением плотности 3,82 г/см
3
. Из-

менения размера зерен ЭПК не происходит. 



63 
 

При обжиге образцов с электрокорундом F – 600 наблюдается более ин-

тенсивное спекание, плотность достигает значений 3,87 – 3,89 г/см
3
. Это проис-

ходит в результате более плотной упаковки зерен ЭПК, так как при подготовке 

шихты в планетарной мельнице имеет место дробление исходных зерен с обра-

зованием зерен размерами 5 – 10 мкм. Получаемый зерновой состав при содер-

жании добавки 3 %мас. обеспечивает уплотнение до пористости менее 0,5 %, а 

при 7 % пористость составляет 0,2 %, а прочность при изгибе 250 МПа.  

Установить влияние размера зерен ЭПК на процессы уплотнения не уда-

лось, так как при подготовке шихты зерен, то-есть размер исходных зерен ЭПК 

не сохраняется.  
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ГЛАВА 4. КОМПОЗИЦИОННАЯ КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ЭЛЕКТРО-

ПЛАВЛЕННОГО КОРУНДА С ЭВТЕКТИЧЕСКОЙ ДОБАВКОЙ В СИ-

СТЕМЕ Al2O3-MgO-MnO 

 

В данном главе изучено влияние количества добавки на процессе спека-

ния и свойства керамики в пределах 1 – 15% мас. Особенностью технологиче-

ского подхода к получению порошков добавки являлось проведение отдельно 

синтеза MgO·Al2O3 и MnO·Al2O3. При их совместном использовании при соот-

ношении 1:1 между ними образуется эвтектика с температурой плавления 

1505°С. Диаграмма состояния оксидной системы Al2O3‒MgO‒MnO приведена 

на рис 4.1. 

 

Рис 4.1. Диаграмма состояния в системе Al2O3‒MgO‒MnO 
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Основными кристаллическими фазами в этой системе являются алюмо-

магнезиальная шпинель Al2O3‒MgO, содержащая Al2O3 ‒78,2% и MgO ‒ 21,8%, 

алюмомарганцевая шпинель, содержащая Al2O3 ‒ 58,95% и MnO ‒ 41,05%.  

Между этими двумя шпинелями при соотношении 1:1 существует эвтек-

тика, температура плавления которой составляет 1505±10ºС. В шпинелях, кри-

сталлизующихся из эвтектического расплава, соотношение оксидов в тройной 

системе будет следующим, % мас.: Al2O3 ‒ 68,58; MgO ‒ 10,9; MnO ‒ 20,52. 

Получаемый при обжиге эвтектический расплав, располагающийся по 

границам зерен ЭПК, при определенном количестве должен способствовать 

спеканию при сравнительно низкой температуре. При охлаждении расплав кри-

сталлизуется, образуя шпинели ― алюмомагнезиальную и алюмомарганцевую.  

Для синтеза шпинелей MgO·Al2O3 и MnO·Al2O3 использовали  углекис-

лый марганец, углекислый магний и гидроксид алюминия. Исходные компо-

ненты в стехиометрическом соотношении с учетом потерь при прокаливании 

смешивали в тефлоновом барабане на планетарной мельнице в этаноле в тече-

ние 60 мин. После высушивания порошки прокаливали при 1200°С в течение 1 

ч для синтеза шпинелей, которые затем измельчали в планетарной мельнице 

корундовыми шарами в этаноле в течение 40 мин. Затем высокодисперсные по-

рошки шпинелей смешивали в соотношении 1:1 на планетарной мельнице.   

В качестве исходного материала использовали электроплавленный ко-

рунд марки F – 1000, распределение частиц которого и фото частиц, приведены 

на рис 3.1.1. 

Цель данной главы – определение возможности получения плотной кера-

мики с использованием электрокорунда с добавкой эвтектического состава, со-

держащего оксид марганца, в данном случае, в системе Al2O3‒MgO‒MnO.  

Электрокорунд смешивали и механоактивировали с порошком добавки, 

состоящей из смеси порошков шпинелей, вводимой в количестве 1, 3, 5, 7, 10, 

15 % мас., в тефлоновых барабанах в этаноле в течение 40 мин с корундовыми 

шарами в планетарной мельнице. Соотношение порошка шихты, корундовых 
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шаров и этанол составляло 1:4:4. В каждую шихту вводили в качестве техноло-

гической связки 5 %-ный раствор ПВС в количестве 10 %.   

Образцы в виде дисков размерами 20×5 мм и балочек с размерами 40×6×4 

мм прессовали под давлением 100 МПа. Образцы обжигали при 1450, 1500 и 

1550°С в печи нагревателями из хромита лантана в воздушной среде с выдерж-

кой при конечной температуре 2 ч. Полученные результаты приведены в табли-

це 4.1. 

Таблица 4.1 

Темпера-

туры об-

жига 

(°С) 

Содержа-

ние до-

бавки  

 (%) 

Плот-

ность до 

обжига 

(г/см
3
) 

Линей-

ная 

усадка, 

Δl/l 

(%) 

Плотность 

после об-

жига 

(г/см
3
) 

Пористос

ть (%) 

 

Проч-

ность 

(МПа) 

 

 

 

 

 

1450°С 

0 2,28 1,0 2,43 37,83 19±10 

1 2,26 3 2,76 30.55 67±10 

3 2,41 3 2,77 30.29 68±10 

5 2,43 3 3,78 30.07 73±10 

7 2,37 3 2,78 30.06 78±10 

10 2,35 4 2,8 29.08 86±10 

15 2,35 4 2,8 29.04 87±10 

 

 

 

 

 

1500°С 

0 2,22 1,5 2,46 36,64 23±10 

1 2,34 7,4 3,12 20.61 121±10 

3 2,22 8,6 3,23 17.65 126±10 

5 2,33 8,6 3,25 17.18 128±10 

7 2,41 8,8 3,26 16.75 135±10 

10 2,30 10,9 3,57 7.59 152±10 

15 2,30 11,5 3,58 7.46 174±10 

 

 

 

1550°С 

0 2,21 1,8 2,55 35,84 48±10 

1 2,34 10,1 3,42 12.62 160±10 

3 2,34 10,8 3,52 9.47 183±10 

5 2,29 11,1 3,56 7.66 191±10 
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7 2,30 11,1 3,61 7.65 191±10 

10 2,39 13,1 3,81 0.38 203±10 

15 2,29 13,6 3,82 0.37 211±10 

 

После обжига при 1450°С пористость всех образцов находится на уровне 

30 %, усадка 3‒4 %; прочность сравнительно невысокая. После обжига при 

1500°С показатели спекания образцов существенно улучшаются. При содержа-

нии добавки 10‒15 % мас. усадка составляет ~ 11 %, пористость снижается до 

7,5 %, плотность 3,58 г/см
3
, предел прочности при изгибе 175 МПа.  

После обжига при 1550°С образцы композиционной керамики при содер-

жании добавки 10 ‒ 15 % мас. имеют практически нулевую открытую пори-

стость при плотности 3,82 г/см
3
. Предел прочности при изгибе достигает 211 

МПа. 

По-видимому, образующийся при температуре обжига 1550ºС эвтектиче-

ский расплав хорошо смачивает поверхность зерен электрокорунда и обеспечи-

вает уплотнение материала за счет действия сил поверхностного натяжения 

жидкой фазы. Для наглядности на рис. 4.2 показано изменение усадки, откры-

той пористости и прочности образцов композиционной керамики в зависимости 

от количества вводимой добавки и температуры обжига.  
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Рис. 4.2 Изменение открытой пористости (а), линейной усадки (б) и предела 

прочности при изгибе (в) образцов композиционной керамики зависимости от 

количества добавки и температуры обжига (указана на кривых, °С). 

Микроструктура показана на рис. 4.3. Еѐ отличительной особенностью 

является отсутствие рекристаллизации кристаллов корунда, поскольку это элек-

троплавленный инертный материал и сравнительно низкая температура спека-

ния, а уплотнение осуществляется только за счет действия расплава добавки. 
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Рис. 4.3. Микроструктура образцов чистого корунда (а, б) и композиционных 

керамических образцов с содержанием добавки 3% (в, г) и 15 % (д, е), (а, в, д) 

температура обжига – 1500ºС, (б, г, е) – 1550ºС. 

Механизм уплотнения композиционных образцов оказывается сочетаю-

щий твердофазное и жидкофазное спекание. При температуре обжига 1450ºС 

имеет место небольшое снижение пористости, возможно, за счет твердофазного 
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уплотнения порошка вводимой добавки, что может приводить лишь к очень не-

большому стягиванию зерен ЭПК.  

При температуре обжига 1500ºС изменение пористости значительное, 

возможно, при этой температуре вводу очень высокой дисперсности добавки 

начинается переход ее в пластичное состояние, что способствует резкому 

уплотнению, особенно при введении 10 – 15% масс добавки. По сравнению с 7 

% мас. пористость снижается срезу на 10%. 

При температуре обжига 1550ºС имеет место постепенное снижение по-

ристости при введении добавки в пределах 1 – 7%. Резкое снижение пористости 

имеет место при количестве добавки 10 – 15% масс, когда образующийся эвтек-

тический расплав стягивает зерна ЭПК до максимальной степени упаковки и 

заполняет поры. При этих условиях количество добавки и температура обжига 

1550ºС обеспечивает получение керамики практически с нулевой пористостью. 

Обращает на себе внимание результаты изменения пористости и усадки 

образцов при введении в состав композиции всего 1% масс добавки. При всех 

температурах обжига наблюдается резкое увеличение усадки и уменьшение по-

ристости. Не очень понятно, с чем связано такое поведение образцов.  

Возможно, даже небольшое количество дисперсной добавки приводит к 

интенсивному взаимодействию с поверхностью зерен, а силы взаимного припе-

кания частиц добавки настолько сильны, что стягивают зерна ЭПК в объѐм пор 

до максимального соприкосновения. 

Далее, при введении добавки от 1 % мас до 15% мас усадки при 1500°С и 

1550°С изменяется всего на 4%, а пористость уменьшается на 12%, при этом 

резкое уменьшение пористости наблюдается при введении 10% мас добавки, 

хотя усадки увеличивается всего на 2%. 

Такое сложное поведение образцов по изменению усадки и пористости 

возможно, обусловлено действием особенно, при обжиге при 1500°С и 1550°С 

твердофазного и размягчающейся добавки и переходящий затем в расплав, ко-

торый заполняет поры [96, 97]. 
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Выводы 

Таким образом, проведенные исследования показали возможность полу-

чения плотной керамики из электроплавленного корунда при использовании 

высокодисперсных порошков добавок эвтектических составов в необходимом 

количестве (в данном случае в системе Al2O3 ‒ MgO ‒ MnO), обеспечивающих 

спекание по жидкофазному механизму. Полученная керамика характеризуется 

плотностью 3,82 г/см
3
 при открытой пористости около 0,4 % и пределе прочно-

сти при изгибе 200‒220 МПа. 
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ГЛАВА 5. КОМПОЗИЦИОННАЯ КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ ЭЛЕКТРО-

ПЛАВЛЕННОГО КОРУНДА С ЭВТЕКТИЧЕСКИМИ ДОБАВКАМИ В 

СИСТЕМАХ Al2O3-MgO-SiO2  и Al2O3- SiO2-TiO2 

 

В настоящее время керамические материалы находят широкое примене-

ние в области высоких технологий с композитной структурой, которые сочета-

ют два или более компонентов для повышения термомеханических свойств 

(прочность, трещиностойкость, твѐрдость и т. д.). Важнейшим обстоятельством 

в производстве плотной корундовой керамики в современных условиях являет-

ся использование эвтектических добавок для получения высокого уровня их 

свойств при пониженной температуре спекания. Для получения высокоплотной 

композиционной корундовой керамики широко применяют добавки эвтектиче-

ских составов в двойных и тройных оксидных системах.  

 

Раздел 5.1. Влияние содержания добавки в системе Al2O3-MgO-SiO2 и тем-

пературы обжига на уплотнение и свойства композиционной керамики на 

основе электроплавленного корунда. 

В данной раздел 5.1 приведены результаты  изучения влияния на процес-

сы уплотнения, фазообразования и упрочнения композиционной керамики на 

основе электроплавленного корунда при спекании в воздушной среде количе-

ства эвтектической добавки в системе Al2O3-MgO-SiO2 (рис 5.1.1). 

Система Al2O3-MgO-SiO2 имеет значение для технологии получения раз-

личных огнеупоров, специальных керамических изделий, стеклокристалличе-

ских материалов. Виды керамических материалов, производимых в этой систе-

ме, включают магнезиальные огнеупоры, форстеритовую керамику, специаль-

ные синтетические соединения с низкими диэлектрическими потерями и корди-

еритовую керамику.   
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Рис 5.1.1. Диаграмма состояния в системе Al2O3-MgO-SiO2 

При любых соотношениях окислов в системе Al2O3-MgO-SiO2 первичным 

продуктом реакции является магнезиальная шпинель MgAl2O4, взаимодействие 

которой с кремнеземом приводит к образованию сапфирина или кордиерита в 

зависимости от состава исходной смеси. Поэтому в этой системе существуют 

несколько бинарных соединений, а также два тройной соединения - кордиерит 

2MgO• 2Al2O3• 5SiO2 и сапфирин 4MgO• 5Al2O3• 2SiO2.  

Кордиеритовая керамика имеет ценные технические свойства, в частно-

сти, весьма низкий коэффициент термического расширения и соответственно 

хорошую термостойкость. Кордиеритовая керамика используется не только для 

чистых кордиеритовых изделий, но и в качестве добавок кордиерита для спека-

ния керамических материалов, особенно, на основе корунда. Вторым обозна-

ченным на диаграмме состояния системы Al2O3-MgO-SiO2 тройным соединени-
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ем является сапфирин 4MgO•5Al2O3•2SiO2. Это соединение плавится инконгру-

энтно при 1475°С, разлагаясь на жидкость и шпинель. 

С точки зрения полиморфных превращений и образования самых разно-

образных твѐрдых растворов система Al2O3-MgO-SiO2 является довольно слож-

ной. Одновременно эту систему можно рассматривать как сравнительно про-

стую с точки зрения синтеза материалов с различными свойствами, так как для 

их изготовления можно использовать простые и доступные исходные компо-

ненты. 

Эта диаграмма выбрана для изготовления порошка добавки эвтектическо-

го состава Al2O3- 17,49 % мас., MgO- 20,6 % мас., SiO2- 61,91 % мас.. Эвтектика 

имеет сравнительно низкую температуру образования расплава - 1355ºС и со-

держит компоненты MgO и SiO2, которые благоприятно влияют на процесс 

спекания оксида алюминия. 

Для получения порошка добавки в качестве исходных материалов ис-

пользовали Al(OH)3, MgCO3• Mg(OH)2 и аморфный SiO2. Компоненты с учетом 

потерь при прокаливании смешивали в соответствии с составом эвтектики в те-

флоновых барабанах в этиловом спирте на планетарной мельнице в течение 40 

мин. 

После высушивания порошки прокаливали при 1200ºС с выдержкой 1 час 

для синтеза соединений в эвтектическом составе. После синтеза порошки под-

вергали измельчению на планетарной мельнице в тефлоновых барабанах ко-

рундовыми шарами в среде этанола в течение 40 мин. 

На рис. 3.1.1 приведена структура исходного  порошка белого электроко-

рунда марки F – 1000 и кривая распределения частиц порошка по размеру. Вид-

но, что исходный материал  представляет собой полидисперсную смесь из ча-

стиц (монокристаллов) размером d = 6 – 12 мкм и микрочастиц d < 3 мкм. 

Для исследования спекания заготовок композиционной керамики на ос-

нове электроплавленного корунда использовали гомогенизированную в плане-

тарной мельнице смесь порошков электроплавленного корунда и эвтектической 

добавки в системе Al2O3-MgO-SiO2 в весовом соотношении 1,  3, 5 и 7 %мас. 
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добавки. Гомогенизация в планетарной мельнице позволяет, во-первых, равно-

мерно перемешать исходные компоненты, во-вторых, повысить их реакцион-

ную способность. Относительная плотность образцов заготовок после прессо-

вания составляла более 55%. 

На рис. 5.1.2 приведена структура  порошка эвтектической добавки (рис. 

5.1.2 б), кривая распределения субмикронных частиц порошка добавки по раз-

меру (рис. 5.1.2 а) и композитная шихта после смешения-гомогенизации в пла-

нетарной мельнице (рис. 5.1.2 в, г).  

Видно, что порошок добавки представляет собой полидисперсную смесь 

из субмикронных частиц размером d = 0,58 – 0,69 мкм и агрегатов 1 – 4  мкм, 

состоящих из частиц d < 300 нм. Зерна электроплавленного корунда после го-

могенизации композитной шихты, равномерно плакированы субмикронными 

частицами добавки. Шихта после гомогенизации характеризуется удельной по-

верхностью около 4 м
2
/г. 
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Рис. 5.1.2. Распределение частиц по размерам эвтектической добавки (а); мик-

роструктура порошка (РЭМ) эвтектической добавки после синтеза (б); микро-

структура (РЭМ) композитной шихты с 1% добавки (в) и микроструктура 

(РЭМ) композитной шихты с 7% добавки (г). 

 

Рис. 5.1.3. Рентгенограмма порошка эвтектического состава в системе Al2O3-

MgO-SiO2 

На рис. 5.1.3 представлена рентгенограмма порошка добавки после синте-

за при температуре 1200°C. Согласно рентгенофазовому анализу фазовый со-
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став эвтектической добавки кордиерит (Mg2Al4Si5O18), кварц (SiO2) и протоэн-

статит (MgSiO3). 

Образцы в виде дисков размерами 20х5 мм и балочек размерами 40х6х4 

мм прессовали на связке из поливинилового спирта при давлении 100 МПа. Об-

разцы обжигали при 1450°С, 1500°С, 1550°С в печи с хромитлантановыми 

нагревателями. Результаты спекания заготовок композитного материала на ос-

нове электроплавленного корунда с эвтектической добавкой в системе Al2O3-

MgO-SiO2 представлены в таблице  5.1.1 и на рис 5.1.4. 

Таблица 5.1.1 

Темпера-

туры об-

жига 

(°С) 

Содержа-

ние до-

бавки  

 (%) 

Плот-

ность до 

обжига 

(г/см
3
) 

Линей-

ная 

усадка, 

Δl/l 

(%) 

Плотность 

после об-

жига 

(г/см
3
) 

Пористос

ть (%) 

Проч-

ность 

(МПа) 

 

 

 

1450°С 

0 2,28 1 2,43 37,83 19 

1 2,29 2 2,65 32,14 39 

3 2,33 2 2,65 31,78 53 

5 2,33 2 2,66 30,61 57 

7 2,33 2 2,67 29,85 58 

 

 

 

1500°С 

0 2,22 1,5 2,46 36,64 23 

1 2,25 5,2 2,77 28,44 67 

3 2,28 6,3 2,92 23,60 97 

5 2,29 7 2,97 20,96 131 

7 2,29 7,6 3,01 19,91 142 

 

 

 

1550°С 

0 2,29 1,8 2,49 35,84 42 

1 2.19 7,3 3 22,09 85 

3 2.25 10 3,2 15,26 148 

5 2.30 11 3,32 10,17 181 

7 2.31 13,2 3,46 1,49 227 
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Рис 5.1.4. Изменение пористости (а), линейной усадки (б) и прочности при из-

гибе (в) образцов композиционной керамики в зависимости от содержания до-

бавки и температуры обжига 

Как видно из данных таблицы 5.1.1, пористость образцов снижается при 

повышении, как температуры, так и увеличении количества эвтектической до-

бавки. Однако при температуре спекания 1450°С пористость практически не 

снижается, некоторое увеличение плотности обусловлено изменением фазового 

состава – увеличивается содержание кордиерита, имеющего большую плот-

ность. При повышении температуры до 1550°C плотность материала интенсив-

но увеличивается. При 1550°С и концентрации эвтектической добавки 7% по-

лучен  материал, обладающий минимальной открытой  пористостью (~1,5 %). 

Для уточнения влияния добавки на уплотнение и упрочнение была приго-

товлена вторая партия образцов, содержащих 10 и 15% мас эвтектической до-

бавки. Образцы были обожжены при 1550°С выдержкой 2 ч. Полученные ре-

зультаты приведены в таблице 5.1.2. 
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Таблица 5.1.2 

Температу-

ры обжига 

(°С) 

Содержа-

ние до-

бавки  

 (%) 

Плот-

ность до 

обжига 

(г/см
3
) 

Линей-

ная 

усадка, 

Δl/l 

(%) 

Плот-

ность 

после 

обжига 

(г/см
3
) 

Пористо

сть (%) 

Проч-

ность 

(МПа) 

 

1550°С 

10% 2,13 13,3 3,55 0,45 291 

15% 2,13 13,6 3,56 0,12 328 

 

Микроструктура образцов, спеченных  при 1550°С и концентрации до-

бавки 1 , 7 и 15%, представлена на рис. 5.1.5. Образцы содержат два основных 

структурных элемента: зерна электроплавленного корунда размерами от 6 до 12 

мкм и субмикронные включения зерен эвтектики от 0,5 до 1,0 мкм.  

Микроструктура ламеллярного строения, эвтектическая добавка имеет 

упорядоченное распределение вокруг зерен электроплавленного корунда, стя-

гивая их в плотный каркас. 
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Рис. 5.1.5. Микроструктура (РЭМ) образцов после спекания при 1550°C а) –  

количество эвтектической добавки 1%; б) – 7 %; в) – 15 % мас. 

При применении в качестве добавки эвтектической состав в оксидной си-

стеме Al2O3-MgO-SiO2 в зависимости от количества добавки и температуры об-

жига наблюдается практически одинаковый характер изменения усадки и пори-

стости.  
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Можно полагать, что процесс спекания происходит за счет перемещения 

зерен ЭПК под действием сил поверхностного натяжения расплава до их мак-

симально плотной упаковки, а при введении 10 и 15 масс. % эвтектической до-

бавки расплав заполняет оставшиеся открытые поры, что уменьшает пори-

стость практически  до нуля. Прочность при изгибе материала составляет 330 

МПа, что свидетельствует о высокой степени связи закристаллизованных фаз с 

поверхностью зерен ЭПК.  

При рассмотрении полученных результатов можно полагать, что при об-

жиге образцов при 1550°С с увеличением количества добавки постепенно уве-

личивается количество образующегося расплава. Ввиду большого количеств 

SiO2 в составе добавки вязкость расплава постепенно уменьшается с увеличе-

нием температуры спекания и количества расплава, о чем свидетельствуют по-

степенное увеличение усадки и уменьшение пористости. 

Использование различных режимов спекания показало (см. таблицы), что 

для достижения наилучших механических свойств требуется температура спе-

кания 1550°C и 15 масс % эвтектической добавки. Материал, изготовленный по  

этому  режиму,  имеет минимальную открытую пористость (0,12 %) и проч-

ность при изгибе 330 МПа. Такую прочность имеет корундовая керамика, изго-

товленная с применением глинозѐма. Это самое большое значение прочности с 

используемой добавкой кроме образцов с дополнительным введением ЧСДЦ 

[98, 99]. 

Выводы 

Исследован процесс спекания заготовок композитной керамики на основе 

электроплавленного корунда и эвтектической добавки в системе Al2O3–MgO–

SiO2 на свойства получаемых материалов. С использованием разработанного 

процесса получены композитные материалы на основе электроплавленного ко-

рунда. 

Установлено, что при содержании эвтектической добавки в количестве 15 

% мас.  спекание порошка электроплавленного корунда осуществляется более 
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успешно при прочих равных условиях, получаемые образцы отличаются  более 

низкой пористостью и более высокими значениями прочности при изгибе. 

Микроструктура керамики имеет ламеллярное строение, вокруг зерен электро-

плавленного корунда локализированы субмикронные равноосные включения 

закристаллизованной эвтектической добавки, образующие непрерывный каркас 

из кордиерита, протоэнстатита и кристобаллита. 

Закристаллизованные фазы существенно влияют на упрочнение образцов 

керамики – прочность достигает значения 330 МПа. Композиционная керамика 

на основе электроплавленного корунда с эвтектической добавкой в системе 

Al2O3–MgO–SiO2 получена впервые и может быть использована в различных 

областях техники наряду с корундовой керамикой, изготовленной из глинозѐма. 

 

Раздел 5.2. Влияние содержания добавки в системе Al2O3-SiO2-TiO2 и тем-

пературы обжига на уплотнение и свойства композиционной керамики на 

основе электроплавленного корунда. 

Полагает, что в данную главу, следует включить результаты исследова-

ний влияния эвтектической добавки системы Al2O3-SiO2-TiO2, вводимой в раз-

ном количестве, на уплотнение и упрочнение композиционной керамики на ос-

нове электроплавленного корунда. 

Рассматриваемая система имеет в своем составе SiO2, который содержит 

в предыдущей системе и может влиять на свойства расплава и соответственно 

на процесс спекания заготовок композита. 

Диаграмма состояния в системе Al2O3- SiO2-TiO2 представлена на рис 

5.2.1. 
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Рис 5.2.1. Диаграмма состояния в системе Al2O3- SiO2-TiO2 

В диаграмме точка (Е) представляет тройную эвтектику, в которой нахо-

дятся в равновесии кристобалит, TiO2. Al2O3, рутил, жидкость; состав: Al2O3 - 

7.5 % мас., SiO2 – 79 % мас., TiO2 – 13.5 % мас.,  температура эвтектики 1470°С. 

Существует в этой системе еще одна тройная эвтектика, состав которой лишь 

немного обжигается по составу Al2O3 и TiO2, а SiO2 содержит в таком же коли-

честве 79,4 %мас. Температура образования расплава в этой эвтектики 1480°С.  

Следует обратить внимание, что температура образования эвтектического 

расплава довольно высокая, кроме этого содержание SiO2 составляет около 80 

%мас. При таком большом количестве SiO2  в расплаве стекло вязкость расплава 

всегда характеризуется высокими значениями. Все это может отразится на спе-

кании заготовок из ЭПК с добавками этих эвтектик. 

В качестве добавки использовали порошки эвтектики с температурой 

плавления 1470°С. Для приготовления порошка добавки использовали гидрок-

сид алюминия – Al(OH)3, диоксид титана – TiO2 в форме рутила, аморфный 

кремнезѐм – SiO2. 
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Исходные материалы в соответствии с составом с учетом потери при 

прокаливании смешивали на планетарной мельнице в тефлоновых барабанах в 

этиловом спирте корундовыми шарами в течение 40 мин. После высушивания, 

порошки прокаливали при температуре 1200ºС с выдержкой 1 час и затем под-

вергали измельчению на планетарной мельнице в тефлоновых барабанах ко-

рундовыми шарами в среде этанола в течение 40 мин. Порошки представляют 

высокодисперсную систему с размерами частиц менее 1 мкм. 

В качестве основного исходного материала использовали белый электро-

корунд марки F – 1000 с размером зерен 10 мкм. Кривая распределения зерен 

по размеру к фото зерен приведены на рис 3.1.1. 

Электрокорунд смешивали с порошком эвтектической добавки, которую 

вводили в количестве 1, 3, 5 и 7 % мас., на планетарной мельнице в тефлоновых 

барабанах в среде этанола корундовыми шарами в течение 40 мин. 

Образцы в виде дисков размерами 20х5 мм и балочек размерами 40х6х4 

мм прессовали на связке из поливинилового спирта при давлении 100 МПа. Об-

разцы обжигали при 1500°С и 1550°С в печи с хромитлантановыми нагревате-

лями. Получение результаты приведены в таблице 5.2.1и рис 5.2.2. 

Таблица 5.2.1 

Темпера-

туры об-

жига 

(°С) 

Содержа-

ние до-

бавки  

 (%) 

Плот-

ность до 

обжига 

(г/см
3
) 

Линей-

ная 

усадка, 

Δl/l 

(%) 

Плотность 

после об-

жига 

(г/см
3
) 

Пористос

ть (%) 

Проч-

ность 

(МПа) 

 

 

 

1500°С 

0 2,22 1,5 2,46 36,6 23 

1 2,32 4,4 2,89 26,8 71 

3 2,33 5,7 2,93 23,4 87 

5 2,33 6,9 2,95 21,8 94 

7 2,34 7,1 3,04 20,1 96 

 

 

 

0 2,29 1,8 2,49 35,8 42 

1 2,32 7 3,00 22,6 86 
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1550°С 

3 2,34 7,8 3,07 20,2 99 

5 2,35 8,6 3,18 18,2 109 

7 2,37 9,1 3,24 15,6 121 

 

 

 

Количество добавки, % мас. 

(а) 

Количество добавки, % мас. 

(б) 
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%
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Рис 5.2.2. Изменение пористости (а), линейной усадки (б) и прочности при из-

гибе (в) образцов композиционной керамики в зависимости от содержания до-

бавки и температуры обжига 

Результаты по спекании образцов композитов показывают, что при тем-

пературах обжига 1500 – 1550°С пористость образцов остается высокой. Мини-

мальная пористость, которая получена при спекании при 1550°С составляет 

15%. Увеличение количества добавки и повышение температура обжига счита-

ем нецелесообразным, так как это композиция не имеет никаких преимуществ 

через композитам с добавкой эвтектики системы Al2O3-MgO- SiO2, для которо-

го получены пористость, близкая к нулю, и высокая прочность. Потому больше 

никаких исследований с добавкой системы Al2O3-SiO2-TiO2 не проводили. 
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ГЛАВА 6. СТРУКТУРНО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИ-

ЦИОННОГО МАТЕРИАЛА ЭЛЕКТРОПЛАВЛЕННЫЙ КОРУНД - ДИ-

ОКСИД ЦИРКОНИЯ МОДИФИЦИРОВАННЫЙ ЭВТЕКТИЧЕСКОЙ 

ДОБАВКОЙ  В СИСТЕМЕ Al2O3-TiO2-MnO 

 

Плотная корундовая керамика по сравнению со всеми другими оксидны-

ми материалами наиболее широко используется во многих областях техники. 

Применение корундовой керамики обусловлено высокими физико-

механическими, термическими и электрофизическими свойствами. Наиболее 

высокими свойствами обладает корундовая керамика с беспористой мелкокри-

сталлической микроструктурой с размером кристаллов на уровне 3 – 5 мкм. 

Все корундовые материалы обязательно содержат добавки, которые поз-

воляют регулировать температуру спекания, формирование структуры, что 

определяет свойства керамики. 

В последние годы для снижения температуры спекания сдали применять 

субмикронные порошки добавок эвтектических составов оксидных систем. Эти 

добавки имеют различные составы и разные температуры образования эвтекти-

ческого расплава. Вводимые  в сравнительно небольших количествах    2 – 5 % 

мас. добавки за счет образования расплава обеспечивают спекание керамики по 

жидко-фазному механизму. При этом, как правило, температура спекания не 

превышает 1600°С, расплав распределяется на поверхности частиц оксида 

алюминия в виде тонких пленок, обеспечивая стягивание частиц в плотную 

упаковку. При охлаждении расплав кристаллизуется в виде дисперсных фаз, в 

результате получается плотная керамика с равнокристаллитной структурой и 

высокими физико-механическими свойствами. Все виды плотной корундовой 

керамики изготавливаются с использованием различных видов глинозема, из-

мельченных до высокой дисперсности вместе с добавками. 

Для повышения прочности корундовой керамики совместно с добавками 

эвтектических составов вводят нанопорошок частично стабилизированного ди-

оксида циркония в качестве до 20 – 30 % мас..При температуре спекания 1450 – 
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1500°С керамика с некоторыми добавками достигает прочности при изгибе до 

500 – 600 МПа. 

Настоящая глава посвящена изучению условий спекаемости до высокой 

плотности, формированию микроструктуры с повышенной прочности компо-

зитного материала электроплавленный корунд – частично стабилизированный 

диоксид циркония, модифицированный эвтектической добавкой в системе 

Al2O3-TiO2-MnO и исследованию некоторых свойств полученных образцов 

(плотность, пористость, прочность при изгибе, микротвердость).  

В качестве объектов исследования использовали порошок белого элек-

трокорунда(ЭПК) марки F–1000 со средним размером частиц 10 мкм, микро-

структура порошка электрокорунда  представлена  на рисунке 6.1. Нанопоро-

шок диоксида циркония состава 94,64мас.% ZrO2 (3,0 моль%Y2O3) получали 

методом обратного гетерофазного осаждения в среде гидроксида аммония с по-

следующей термической обработкой, эвтектическую добавку состава 30 мас.% 

Al2O3 – 53 мас.% TiO2 – 17 мас% MnO получали методом термолиза гомогенной 

шихты Al(OH)3, квалификации ХЧ, Mn(CO3) основной, квалификации ХЧ и 

TiO2 в форме рутила, квалификации ХЧ(с учетом потерь при прокаливании). 

Температура образования расплава – 1390°С. 

В экспериментах использовали составы ЭПК + 10, 20, 30 мас.% ZrO2 (3,0 

моль%Y2O3) + 2 и 5 мас.% эвтектической добавки в системе Al2O3-TiO2-MnO. 

Смеси были получены перемешиванием исходных порошков на планетарной 

мельнице в тефлоновых барабанах в спирте в течение 40 мин при соотношении 

материал : шары : этанол 1:4:4 (диаметр шаров – 8 мм, материал шаров – диок-

сид циркония).  

Холодным одноосным прессованием при давлении 100 MПa изготавлива-

лись образцы в форме дисков размерами 20х5мм и балочек размерами 

40х6х4мм. Режимы спекания варьировались: температура — от 1450 до 1550°С, 

время выдержки при спекании составляла 2 часа. 
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Плотность и пористость спеченных образцов определяли методом гидро-

статического взвешивания в дистиллированной воде с точностью ±0,01 г/см
3
. 

Механические исследования выполняли на шлифованных образцах балочек. 

Поверхность образцов шлифовали с помощью алмазных порошков. Испытания 

выполняли на специализированной испытательной машине. Микроструктуру 

спеченных образцов исследовали с помощью сканирующего электронного мик-

роскопа VEGA 3 Tescan (Словения). Микротвердость измеряли на микротвер-

домере ПМТ-3 с алмазной пирамидой при нагрузке 0,981Н (ГОСТ 9450-76). 

Исходный материал электрокорунд (рис. 6.1, а) представляет собой поли-

дисперсную смесь из частиц (монокристаллов) размером D = 3 – 15 мкм. Поро-

шок диоксида циркония, полученный методом обратного гетерофазного оса-

ждения, имеет сферическую форму и размеры 60 – 100 нм (рис. 6.1, б). Поро-

шок эвтектической добавки (рис. 6.1, в) представляет собой полидисперсную 

смесь из субмикронных частиц размером  D = 0,5 – 1,5 мкм. 

 

                 а)                                               б)                                               в)  

Рис. 6.1. Микроструктура РЭМ исходных порошков а) – электроплавленный 

корунд марки F–1000; б) – ZrO2 (3,0 моль%Y2O3); в) – эвтектическая добавка 

Al2O3-TiO2-MnO. 
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Порошки смешивали в различном весовом  соотношении ЭПК/ 

ZrO2/эвтектика, исследуемые составы представлены в таблице 6.1. 

Таблица 6.1 

Соотношение исходных компонентов композитной шихте 

Состав ЭПК, % ZrO2 (3,0моль%Y2O3), % Эвтектика, % 

Z0 98 – 2 

Z1 88 10 2 

Z2 78 20 2 

Z3 68 30 2 

Z4 75 20 5 

Z5 65 30 5 

 

Результаты спекания исследуемых алюмоциркониевых композитов, мо-

дифицированных эвтектической добавкой представлены в таблице 6.2. Как 

видно из этих данных, что наиболее высокие значения прочности достигаются 

при спекании композита содержащего 20% диоксида циркония и 5% эвтектиче-

ской добавки при температуре спекания 1550°C. При более низких температу-

рах спекания прочностные характеристики материала несколько ниже.  

Введение нано частиц ZrO2 (3,0 моль%Y2O3) в матрицу электроплавлен-

ного корунда повышает плотность и микротвердость композита. Такое активи-

рующее влияние объясняется увеличением площади межчастичных контактов, 

которое вызвано добавлением нанодисперсного диоксида циркония при равных 

условиях по концентрации эвтектической добавки, что в конечном итоге при-

водит к увеличению плотности спеченного композита.  
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Таблица 6.2 

Температры 

спекания, (°С) 

Состав Плотность прес-

совк, (г/см
3
) 

Плотность, 

(г/см
3
) 

Пористость, 

(%) 

Прочнось при 

изгибе,  (МПа) 

Микротвердость, 

(ГПа) 

 

 

1450°С 

Z1 2,26 3,12 14,7 105±10 _ 

Z2 2,35 3,18 12,4 106±10 _ 

Z3 2,40 3,45 11,9 118±10 _ 

Z4 2,50 3,74 9,2 183±10 12,8 

Z5 2,50 3,95 10,1 168±10 11,7 

 

 

1500°С 

Z1 2,30 3,49 9,6 170±10 12,9 

Z2 2,40 3,58 8,1 187±10 14,5 

Z3 2,42 3,85 3,9 196±10 18,6 

Z4 2,42 4,08 0,9 335±10 20,4 

Z5 2,46 4,07 1,6 259±10 19,8 

 

 

1550°С 

Z0 2,20 3,58 11,5 107±10 11,2 

Z1 2,22 3,68 6,5 187±10 17,5 

Z2 2,42 3,86 5,8 196±10 16,9 

Z3 2,44 4,05 1,2 224±10 21,1 

Z4 2,49 4,22 0,2 420±10 21,6 

Z5 2,47 4,20 0,8 373±10 21,3 
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Рис. 6.2. Микроструктура РЭМ спеченных образцов, Тсп. = 1550°C (скол) 

а) – ЭПК+ 10% ZrO2(3,0 моль%Y2O3)+ 2% эвтектической добавки  

б) – ЭПК+ 20% ZrO2(3,0 моль%Y2O3)+ 5% эвтектической добавки;  

в) – ЭПК+ 30% ZrO2(3,0 моль%Y2O3)+ 5% эвтектической добавки. 

При введении в матрицу электрокорунда наночастиц ZrO2 (3,0 

моль%Y2O3) в количестве 20 мас.% материал спекается в более плотное поли-

кристаллическое тело (рис. 6.2,  б). Его твердость почти в 2 раза, превосходят 

показатели образцов, спеченных из порошка электрокорунда с 5% эвтектиче-

ской добавки. Однако дальнейшее его увеличение приводит к повышению оста-

точных напряжений в компактированных образцах и образованию в них тре-

щин (рис. 6.2, в).  

В результате возрастает неоднородность свойств полученных образцов 

при общем ухудшении механических характеристик. Использование различных 

режимов спекания показало (см. таблицу), что для достижения наилучших ме-

ханических свойств требуется температура спекания 1500°С. 

Структуры компактов из порошка электрокорунда F–1000, модифициро-

ванного эвтектической добавкой  Al2O3-TiO2-MnO, практически не отличаются 

(см. рис. 6.3, а и б). Зерна электрокорунда  связаны между собой титансодер-

жащими фазами в виде тонких, не более 1,5 мкм, прослоек. Пористость этих 

образцов несколько выше, чем у образцов из алюмоциркониевой матрицы.  
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Рис. 6.3. Микроструктура РЭМ спеченных образцов Тсп.=1550°C (скол)  

а) – ЭПК+ 2% эвтектической добавки; б) – ЭПК+ 5% эвтектической добавки. 

Структуры  образцов,  спеченных  из порошков электрокорунд F-

1000(ЭПК) и нано диоксид циркония (стабилизированный 3,0 моль% Y2O3), 

модифицированный эвтектической добавкой 2 и 5мас.%, также схожи (см. рис. 

6.4, а, б). Образцы имеют однородную равнокристаллическую структуру. 

    

Рис. 6.4. Микроструктура РЭМ спеченных образцов, Тсп. = 1550°C (скол);  

а) – ЭПК+ 20% ZrO2 (3,0 моль%Y2O3)+ 2% эвтектической добавки;  

б) – ЭПК+ 20% ZrO2 (3,0 моль%Y2O3)+ 5% эвтектической добавки. 
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Рис. 6.5 а) – Микроструктура РЭМ спеченного образца ЭПК+ 20% ZrO2 (3,0 

моль%Y2O3)+ 5% эвтектической добавки; б) – схематическое изображение 

структуры материала типа «композит в композите». 

Анализ микроструктуры полученных образцов позволяет сделать вывод, 

что нано частицы диоксида циркония, плакированные соединениями титана, в 

процессе сжатия при температуре 1550°С более подвижны относительно друг 

друга, чем зерна электрокорунда. Это позволяет достичь более плотной их 

укладки в материале. Высокая активность ZrO2 (3,0 моль%Y2O3) по отношению 

к корунду позволяет связать зерна электрокорунда за счет образования между 

ними промежуточных слоев по типу «композит в композите» (рис. 6.5) [93, 

100]. 

Выводы 

Проведено исследование процесса спекания порошка белого электроко-

рунда F–1000 и нанопорошка диоксида циркония, модифицированого эвтекти-

ческой добавкой в системе  Al2O3-MnO-TiO2 на свойства получаемых компак-

тов (спеков). Получены как поликристаллические, так и композиционные мате-

риалы на основе электрокорунда. Изучено влияние концентрации нано частыц 

диоксида циркония, а также плакирования порошка электрокорунда эвтектиче-

ским расплавом на некоторые свойства получаемых спеченных образцов. 
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Установлено, что спекание электрокорунда в присутствии наночастиц 

диоксида циркония стабилизированного 3,0 моль% Y2O3 осуществляется при 

прочих равных условиях более полно и получаемые при этом образцы отлича-

ются более высокими значениями плотности, твердостью и более низкой пори-

стостью по сравнению с образцами из электроплавленного корунда и эвтекти-

ческой добавки. 

Однако использование однофазных материалов для приготовления поли-

кристаллических образцов не позволяет добиться хороших технических показа-

телей. Поэтому наиболее перспективным направлением дальнейшего конструи-

рования материалов на основе электроплавленного корунда является создание 

различных композиций. Таким образом, введение в состав материала нано- 

ZrO2 (3,0 моль%Y2O3) в присутствии спекающей добавки на основе эвтектики 

приводит к формированию специфической структуры материала по типу «ком-

позит в композите». 

По результатам проведенных исследований предполагается разработка 

рекомендаций по возможному практическому применению полученных компо-

зиционных материалов. 

Исследования  выполнены  при  финансовой поддержке  Минобрнауки  

России,  в  рамках  соглашения  №14.574.0158 «Разработка технологии получе-

ния новых функциональных керамоматричных композиционных материалов, с 

улучшенными электрофизическими и термомеханическими свойствами для 

оборонной, электронной и авиакосмической промышленностей»  (ФЦП «Ис-

следования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-

технологического комплекса России на 2014—2020 годы)  с использованием  

оборудования  центра  коллективного  пользования «РХТУ им. Д.И. Менделее-

ва».  
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ГЛАВА 7. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ И РЕКО-

МЕНДАЦИИ ПО ПРИМЕНЕНИЮ ПОЛУЧЕННЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ 

КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 

В настоящей диссертационной работе показана реальная возможность  

получения плотной с пористостью менее 1% композиционной керамики при 

использовании в качестве исходного компонента белого электроплавленного 

корунда. В работе использовали электрокорунд F – 1000 и F – 600 с размерами 

зерен 10 мкм и 20 мкм соответственно. Для обеспечения спекания получаемых 

композитов до высокой плотности использовали субмикронные порошки эвтек-

тических составов оксидных систем, содержащих в своем составе MgO, MnO, 

TiO2 и SiO2, компоненты, которые благоприятно влияют на процесс спекания 

корундовой керамики. 

При обжиге эвтектический состав образует расплав, который смачивает 

поверхность зерен электрокорунда и за счет сил поверхностного натяжения 

расплава стягивает зерна до максимально возможной упаковки, образуя плот-

ную систему, состоящую из сомкнутых зерен электрокорунда и закристаллизо-

ванных фаз расплава, располагающихся по границам зерен. Состав этих фаз и 

степень их связи с поверхностью зерен определяет прочность образцов компо-

зитов.  

Открытая пористость получаемых образцов керамики лежит в пределах 

0,2–1%, прочность при изгибе составляет 200–330МПа. При дополнительном 

введении частично стабилизированного диоксида циркония прочность достига-

ет 420 МПа. 

Применение в качестве исходного компонента электроплавленного ко-

рунда можно считать целесообразным, так как его можно использовать в том 

виде, в котором он изготавливается в промышленности и естественно нет необ-

ходимости подвергать ЭПК какой-либо дополнительной обработке. Белый 

электрокорунд материал достаточно чистый содержание Al2O3 более 99% и он 

ничем не загрязняется (ГОСТ 28818–90).  
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Для приготовления порошков используемых эвтектических составов ис-

пользуются простые и доступные компоненты – гидроксид алюминия, карбонат 

марганца, гидрокарбонат магния, диоксид титана и аморфный кремнезем. В за-

висимости от состава эвтектики используемой оксидной системы компоненты с 

учетом при прокаливании тщательно перемешивают в тефлоновых барабанах 

на планетарной мельнице корундовыми шарами в среде этанола. После высу-

шивания порошки прокаливаются при 1200°С с выдержкой 1 час для синтеза 

компонентов эвтектик. Для получения субмикронной дисперсности порошков 

эвтектик после прокаливания их подвергает измельчению на планетарной 

мельнице для получения размера частиц менее 1 мкм. 

Затем осуществляется подготовка шихты электрокорунд с порошком эв-

тектики перемешивают и подвергают механоактивации на планетарной мель-

нице шарами из оксида алюминия или диоксид циркония в среде этанола при 

соотношении материал : шары – 1 : 4. Такая механическая обработка смеси по-

рошков компонентов приводит к равномерному распределению компонентов, 

частичному дроблению зерен электрокорунда, особенно F – 600, и активации 

поверхности зерен ЭПК, то-есть к образованию дефектов, способствующих бо-

лее активному взаимодействию поверхности зерен с расплавам  эвтектик. 

Во всех случаях в качестве временной технологической связки использо-

вали 5%-ный раствор поливиниловогоспирта, вводимого в количестве 10 мас.%. 

Образцы в виде дисков размерами 20х5 мм и балочек размерами 40х6х4 мм 

прессовали при даблении 100 МПа. Образцы композитов всех  составов обжи-

гали при 1450°С, 1500°С и 1550°С в печи с нагревателями из хромита лантана в 

воздушной среде с выдержкой при конечной температуре 2 час. 

Используемые добавки эвтектик оксидных систем имеют разные составы 

и температуры образования расплава от 1350°С до 1505°С. Используемые тем-

пературы обжига позволили проследить изменение усадки, пористости и проч-

ности при изгибе опытных образцов композитов. Следует отметить, что лишь 

после обжига при 1550°С образцы всех составов, кроме с добавками системы 

Al2O3-TiO2-SiO2 спеклись до открытой пористости менее 1%, плотность состав-
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ляла 3,80–3,89 г/см
3
. Количество вводимых добавок в зависимости от темпера-

туры образования эвтектического расплава и получаемых результатов состав-

ляло 1–7 % мас. или  1–15 % мас. Минимальная пористость образцов получена 

при введении 7 % мас. и 10–15 % мас. добавок в зависимости от состава оксид-

ной системы. Наиболее интенсивное спекание наблюдается для образцов с 

электрокорундом F – 600, плотность достигает 3,87–3,89 г/см
3
. Это происходит 

в результате более плотной упаковки зерен ЭПК, так как при подготовке шихты 

в планетарной мельнице происходит дробление исходных зерен с образование 

зерен размерами 5 – 10 мкм. Получаемый зерновой состав при содержании до-

бавки 7 % мас. Системы Al2O3-TiO2-MnO обеспечивает уплотнение до пористо-

сти 0,2% и упрочнение до 250 МПа.  

Изучение микроструктуры получаемых композиционных материалов по-

казали, что во всех случаях микроструктуры керамики имеют ламеллярное  

строение, вокруг зерен электроплавленного корунда локализованы субмикрон-

ные равноосные включения закристаллизованных фаз, образующие непрерыв-

ный каркас из кристаллизующихся соединений. 

Образцы из электрокорунда F – 1000  с добавкой наночастиц частично 

стабилизированного диоксида циркония, модифицированных эвтектической 

добавкой 2 и 5 % мас. имеют однородную равнокристаллическую структуру. 

Высокая активность диоксида циркония в присутствии добавки эвтектического 

состава по отношению к корунду позволяет более прямо связать зерна электро-

корунда за счет образования между ними промежуточных слоев по типу ―ком-

позит в композите‖. Это значит, что образующийся композит наночастицы ZrO2 

– закристаллизованные фазы эвтектики располагаются по границам зерен ЭПК, 

которые сами составляют композит сочетании с фазами закристаллизованный 

эвтектики. 

Таким образцом, в результате проведенных исследований разработаны 

новые плотные композиционные материалы на основе исходного материала 

электроплавленного корунда с добавками эвтектических составов оксидных си-
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стем, содержащих MgO, TiO2, MnO, SiO2 и нанопорошка частично стабилизи-

рованного диоксида циркония. 

Полученные материалы имеют открытую пористость близкую к нулю и 

достаточно высокие значения прочности и могут быть использованы для изго-

товления разнообразных изделий благодаря их особым свойствам. 

Электрокорунд обладает высокой твердостью, а изделия на его основе 

высокой износостойкостью, поэтому они могут быть с успехом использованы в 

виде торцевых уплотнений в насосах, напряженных колец для вытягивания 

проволоки до заданного размера. Эти материалы характеризуются термостой-

кой микроструктурой, поэтому могут быть применимы для насадок сварочных 

аппаратов. 

Для материала с добавкой эвтектики в системе Al2O3-MgO-SiO2 получены 

очень маленькая пористость и прочность до 330 МПа. Изделия из этого матери-

ала могут быть использованы в качестве изоляторов в металлокерамических уз-

лах, применяемых в электронике. 

Композиты с добавкой частично стабилизированного диоксида циркония, 

характеризуются высокой плотностью и прочностью и имеют твердость до   21 

ГПа и могут быть рассмотрены как перспективные материалы для элементов 

бронезащиты. 
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ОБЩИЕ ВЫВОДЫ 

 

На основе анализа результатов проведенных исследований можно сделать 

следующие выводы. 

1. Плотная композиционная керамика получена при использовании в 

качестве исходного материала электроплавленного корунда с до-

бавками субмикронных порошков эвтектических составов оксид-

ных систем, содержащих оксид – MgO, MnO, TiO2 и SiO2. 

2. Характер изменения усадки и пористости при обжиге в зависимо-

сти от температуры определяется температурой образования эвтек-

тического расплава. Минимальная пористость композиционной ке-

рамики достигается при 7 % мас. или 15 % мас. добавки при темпе-

ратуре обжига 1550°С и составляет 0,2 – 0,5 % при плотности 3,87 – 

3,89 г/см
3
. 

3. Спекание образцов композитов осуществляется по жидко-фазному 

механизму. Образующийся при обжиге эвтектический расплав сма-

чивает поверхность зерен электрокорунда и за счет сил поверх-

ностного натяжения расплава стягивает их до максимально плотной 

упаковки. Пористость между частицами электрокорунда заполняет-

ся кристаллизующимися из распла фазами.  

4. Микроструктура получаемых композиционных материалов имеет 

ламеллярное  строение – вокруг зерен электроплавленного корунда 

локализованы субмикронные равноосные включения закристалли-

зованных фаз, образующие непрерывный каркас из кристаллизую-

щихся соединений. Композит электрокорунд – наночастицы  ча-

стично стабилизированного диоксида циркония, модифицирован-

ный эвтектической добавкой, имеет однородную равнокристалли-

ческую структуру, образуя промежуточные слои между зернами 

ЭПК по типу ― композит в композите‖. 
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5. Прочность при изгибе образцов композитов зависит от вида кри-

сталлизующихся из расплава фаз и их взаимодействия с поверхно-

стью зерен ЭПК. Величина прочности составляет 200 – 300 МПа. 

Введение в состав композита дополнительно с добавкой в системе 

Al2O3-TiO2-MnO частично стабилизированного диоксида циркония 

позволяет получить прочность до 400 – 420 МПа. 

6. Полученные композиционные керамические материалы могут быть 

использованы как износостойкие изделия, например, в качестве 

торцевых уплотнений, напряженных колец для вытягивания прово-

локи до заданного размера, в электронике в качестве изоляторов в 

металлокерамических узлах, элементов бронезащиты. 
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