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ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
КАК ИНСТРУМЕНТ ОПТИМИЗАЦИИ 
РЕЖИМОВ СПЕКАНИЯ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ

Изучены и обобщены данные по кинетике спекания различных порошков диоксида циркония, стаби-
лизированного оксидами иттрия и церия. Показано, что исследование прессованных (или получен-
ных другим способом компактирования) заготовок на термомеханическом анализаторе/дилатометре 
«SENTSYS Evolution 24» (Setaram, Франция) позволяет, не прибегая к длительной и энергоемкой серии 
режимов на высокотемпературных печах, оптимизировать параметры спекания порошков и дает воз-
можность прогнозировать поведение материалов при различных условиях термообработки.
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церия, механохимическая активация.

ВВЕДЕНИЕ

Развитие методов синтеза различных нано-
порошков [1‒4], в том числе нанопорошков 

диоксида циркония [5‒9], поставило исследова-
телей перед проблемой изучения процессов спе-
кания ультрадисперсных порошков, представ-
ляющих собой зачастую агломераты частиц, 
возникающих в процессе коагуляции золей [1, 
5] или реализации других методов получения 
частиц [3, 7]. Известное из классических пред-
ставлений о спекании порошковых материалов 
соотношение Тсп = 0,75÷0,85 Тпл [10] к наноди-
сперсным порошкам неприменимо. В данном 
случае на кинетические закономерности спе-
кания оказывает влияние не только химиче-
ский состав частиц, но и сложная внутренняя 
организация, существенно отличающаяся от 
крупных частиц, структура поверхности, силь-
ная зависимость свойств порошков от размера 
частиц. Кроме того, для описания процессов, 
протекающих в дисперсных системах, важны 
не только размеры частиц, но и время (скорость 
осуществления процесса) [11].

Широкие возможности для изучения кине-
тики спекания порошков и оптимизации режи-
мов термообработки изделий, полученных с при-
менением различных технологических приемов, 
предоставляет современное лабораторное обо-
рудование. В предлагаемой работе обобщены 
данные по кинетике спекания порошков диок-
сида циркония, стабилизированного оксидами 
иттрия и церия, полученные с помощью термо-
механического анализатора. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования закономерностей спекания про-
водили с помощью термомеханического ана-
лизатора/дилатометра «SENTSYS Evolution 
24» (Setaram, Франция) в атмосфере аргона в 
интервале 800‒1500 °С на образцах из порош-
ков разных составов. Образцы получали по-
лусухим одноосным прессованием с добавкой 
4 %-ного водного раствора поливинилового 
спирта под давлением 200 МПа. Скорость на-
грева варьировали от 5 до 15 °С/мин.

В качестве объектов исследования исполь-
зовали порошки, полученные в лабораторных 
условиях в Научном центре порошкового мате-
риаловедения Пермского национального иссле-
довательского политехнического университета 
(НЦ ПМ ПНИПУ). Синтез порошков осущест-
вляли из водно-этанольных растворов солей 
циркония, иттрия и церия осаждением аммиа-
ком [12, 13]. Характеристика и маркировка ис-
пользованных порошков приведены в таблице. 

Удельную поверхность измеряли методом 
тепловой десорбции азота на приборе «Sorbi 
4.1». Фазовый состав определяли методом 
РСА на дифрактометре XRD-6000 (Shimadzu) 
в CuKα‒излучении и методом спектроскопии 
КРС на многофункциональном спектрометре 
комбинационного рассеяния света «Senterra» 
(Bruker) при длине волны излучающего лазе-
ра 532 нм [14]. Дифрактограммы обрабатывали 
с использованием пакета программ V5.21 для 
сбора и обработки данных XRD-6000 (Shimadzu). 
Размер областей когерентного рассеяния (ОКР) 
рассчитывали с помощью программы «Powder 
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Cell». Агломераты частиц после активации 
изучали на аналитическом автоэмиссионном 
сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 
Ultra 55 (Carl Zeiss, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена зависимость усадки и 
скорости усадки от температуры и скорости на-
грева образцов из лабораторного порошка 1ZrY, 
содержащего 2,8 мол. % Y2O3 [12]. Порошок син-
тезирован обратным осаждением аммиаком из 
водных растворов солей без введения полимер-
ных добавок. При всех скоростях нагрева уплот-
нение начинается после 700 °С. В интервале 
950‒1000 °С отмечено расширение образцов, 
при этом происходит замедление скорости усад-
ки, особенно ярко выраженное при скорости на-
грева 15 град/мин. С увеличением скорости на-
грева повышается температура начала процесса 
уплотнения. Максимальная скорость усадки 
также зависит от скорости нагрева, т. е. чем 
больше скорость нагрева, тем больше скорость 
усадки. При всех скоростях нагрева характерно 
наличие на кривой скорости усадки двух пиков, 
связываемых обычно со спеканием внутри агло-
мератов частиц и между агломератами частиц 
[15]. Спекание порошка может быть достигнуто 
при длительных изотермических выдержках 
при температуре не ниже 1350‒1400 °С. Дей-
ствительно, спеканием прессованных образцов 
при 1350 °С с изотермической выдержкой 3 ч из 
порошка 1ZrY получена керамика пористостью 
менее 5 % [12].

Зависимость скорости усадки от темпера-
туры при скорости нагрева 10 град/мин для 
образцов из лабораторного порошка 2ZrY, со-
держащего 2,8 мол. % Y2O3, показана на рис. 2. 
Порошок получен из водно-этанольного раство-

Характеристики порошков диоксида циркония

Марки-
ровка 

порошка*1

Содержание, 
мол. %

Удельная 
поверх-

ность Sуд, 
м2/г

Размер 
частиц 
(расчет

по Sуд), нм

Размер 
ОКР, нмY2O3 CeO2

1ZrY*2 2,8 ― 74 14 11
2ZrY*3 2,8 ― 59 17 17
ZrCe ― 15,0 68 15 ―
ZrYCe-1 2,5 8,0 49 20 16
ZrYCe-2 2,75 7,0 55 18 15
ZrYCe-3 2,25 6,5 46 22 16
*1 Модификация всех порошков, определенная методами 
рентгенофазового анализа (РФА) и спектроскопии ком-
бинационного рассеяния света (КРС), ― тетрагональная.
*2 Получен обратным осаждением аммиаком из водного 
раствора солей [12].
*3 Получен из водно-этанольного раствора солей с поли-
мерными добавками.

Рис. 1. Усадка (а) и скорость усадки (б) образцов из 
порошка 1ZrY (2,8 мол. % Y2O3) [12] в зависимости от 
температуры и скорости нагрева (указана на кривых, 
град/мин) 

Рис. 2. Усадка (а) и скорость усадки (б) образцов из 
порошка 2ZrY (2,8 мол. % Y2O3) [13] в зависимости от 
температуры при скорости нагрева 10 град/мин

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 8 2013 17

ра соответствующих солей с полимерными до-
бавками [13] осаждением аммиаком. На кривой 
скорости усадки зафиксированы три пика, что 
в современной литературе обычно связывают с 
наличием агломерированных частиц в порош-
ке [15]. Первый пик – наиболее интенсивный ― 
при температуре термообработки 1000‒1050 °С. 
Второй пик (1200 °С) смещается в сторону сни-
жения температуры при уменьшении скорости 
нагрева. Положение максимума третьего пика 
(1400 °С) не зависит от скорости нагрева. Ми-

нимально допустимая скорость нагрева и изо-
термические выдержки наиболее эффективны 
при 1000‒1200 °С, скорость усадки после 1250 °С 
невелика и оказывает существенно меньшее 
влияние на спекаемость образцов. Ранее было 
показано [16], что при получении пористых об-
разцов методом гелевого литья [17] заготовки из 
порошка ZrO2, стабилизированного 2,8 мол. % 
Y2O3, могут быть спечены при 1200 °С, при этом 
образцы не разрушаются при кипячении в дис-
тиллированной воде в течение 3 ч, а их открытая 
пористость превышает 50 %. Дальнейшее повы-
шение температуры спекания в данном случае 
нецелесообразно, поскольку, как показывают 
проведенные эксперименты, не приводит к из-
менению порового пространства в образцах.

Таким образом, введение полимерных доба-
вок при синтезе порошков диоксида циркония 
приводит к изменению кинетики спекания об-
разцов. Кроме того, известно [18], что значитель-
ное влияние на спекаемость порошков диоксида 
циркония оказывает также и механохимиче-
ская активация порошков перед формованием. 
Влияние механохимической активации порош-
ков в 0,5 %-ном водном растворе агар-агара, 
примененного в качестве полимерной добавки, 
исследовали на порошках, стабилизированных 
смесью оксидов иттрия и церия (ZrYCe). Механо-
активацию проводили в планетарной мельнице 

Рис. 3. СЭМ-изображение активированного порошка 
ZrYCe-1 (ZrO2 ― 2,5 мол.% Y2O3 ― 8 мол. % CeO2). × 5000

Рис. 4. Усадка (а, в) и скорость усадки (б, г) в зависимости от температуры при скорости нагрева 10 град/мин для 
образцов из неактивированных (а, б) и активированных (в, г) лабораторных порошков ZrYCe-1 (1) и  ZrYCe-3 (2)

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



¹ 8 2013ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451818

«Санд» при 160 об/мин. СЭМ-изображение ак-
тивированного порошка представлено на рис. 3.

Изучена зависимость усадки (рис. 4, а, в) и 
скорости усадки (рис. 4, б, г) от температуры 
при скорости нагрева 10 град/мин для образцов 
из неактивированных (рис. 4, а, б) и активиро-
ванных (рис. 4, в, г) лабораторных порошков 
ZrYCe-1 и ZrYCe-3. На рис. 5 представлена гисто-
грамма, иллюстрирующая зависимость темпе-
ратуры максимальной скорости усадки образ-
цов от состава и проведения механохимической 
активации. Во всех исследованных случаях 
уплотнение образцов из порошков, подвергну-
тых механохимической активации происходило 
более интенсивно, температура максимальной 

скорости усадки образцов сдвигалась в сторону 
более низких значений. При этом наблюдалась 
также зависимость от состава образцов. 

Отмечено снижение агломерированности 
порошка в заготовках, фиксируемое по нали-
чию только одного ярко выраженного пика 
и отсутствию или значительной сглаженно-
сти остальных. На необходимость более дли-
тельных изотермических выдержек, чем при 
спекании порошка диоксида циркония, ста-
билизированного оксидом иттрия, указывает 
значительно меньшая усадка при нагреве до 
температур, превышающих температуру мак-
симальной скорости усадки образцов. Действи-
тельно, для получения образцов пористостью 
менее 5 % из активированных порошков по-
надобилось значительное изменение режима 
спекания с увеличением продолжительности 
нагрева в критическом интервале температур, 
изменением температуры и длительности изо-
термической выдержки. Пористость образцов 
из неактивированных порошков аналогичного 
состава при идентичных условиях спекания 
оказалась 20‒25 %.

На кривой скорости усадки нанодисперсно-
го порошка диоксида циркония, стабилизиро-
ванного 15 мол. % диоксида церия (рис. 6), от-
мечены пики при 1150 и 1300 °С [19]. Наиболее 
интенсивный пик при 1150 °С. 

По данным, приведенным в работе [16], из 
порошка ZrCe, так же как и из порошка 2ZrY, 
при 1200 °С могут быть получены образцы по-
ристостью свыше 50 %, не разрушающиеся при 
кипячении в дистиллированной воде в тече-
ние 3 ч. Для получения аналогичных образцов, 
стабилизированных смесью оксидов иттрия и 
церия, необходима более высокая температу-
ра [16]. Причины такого поведения порошков 
ZrYCe требуют проведения дальнейших иссле-
дований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Кинетика спекания полученных по различ-
ным технологическим схемам нанопорошков 
диоксида циркония существенно различается. 
На скорость уплотнения влияют как состав и 
количество стабилизирующих добавок, так и 
структура порошка. Полученные результаты 
согласуются с выводами О. В. Карбань и дру-
гих авторов статьи [20] о наследовании спечен-
ной керамикой на основе диоксида циркония  
структуры компактов, которые, в свою оче-
редь, наследуют структуру порошка. 

Исследование прессованных (или получен-
ных другим способом компактирования) за-
готовок на термомеханическом анализаторе/
дилатометре «SENTSYS Evolution 24» (Setaram, 
Франция) позволяет оптимизировать параме-
тры спекания порошков, не прибегая к осу-

Рис. 5. Зависимость температуры максимальной усадки 
образцов от механохимической активации и содержа-
ния добавок-стабилизаторов, мол. %: 1 ― 2,5Y2O3‒8CeO2; 
2 ― 2,75Y2O3‒7CeO2; 3 ― 2,25Y2O3‒6,5CeO2

Рис. 6. Усадка (а) и скорость усадки (б) образцов из по-
рошка ZrCe (15 мол. % CeO2) [19] в зависимости от тем-
пературы при скорости нагрева 5 град/мин
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ществлению длительной и энергоемкой серии 
режимов в высокотемпературных печах, и дает 
возможность прогнозировать поведение ком-
пактных и пористых материалов при различ-
ных условиях термообработки.
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