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Исследование процесса получения пор заданной 
конфигурации в керамике из диоксида циркония 
за счет направленной кристаллизации карбамида

Показана возможность получения пористой керамики на основе смесей микро- и нанопорошка ди-
оксида циркония с применением кристаллизации карбамида в суспензии. Исследованы различные 
режимы охлаждения суспензии оксидных порошков (на воздухе, в морозильной камере, в снегу). Пока-
зано, что пористость и размер пор спеченной керамики напрямую зависят от состава и метода охлаж-
дения суспензии. В результате получена керамика пористостью 30‒60 % с диаметром пор 0,2‒200 мкм.
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ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы имеют широкий 
спектр применения за счет высокой хими-

ческой и термической устойчивости. Особое 
внимание при этом стоит уделять пористой 
керамике, которая широко используется для 
создания фильтров, катализаторов, биоимплан-
татов и т. д. [1‒7]. Для получения пористой кера-
мики появляются новые методы и исследуются 
новые выгорающие добавки, в том числе метод 
замораживания [2, 8‒10], использование узкофрак-
ционных зерен наполнителя [4, 11], введение и 
последующие удаление добавок при спекании 
[12‒15], реплика полимерной губки [16], вспучи-
вание в ходе термообработки [17], вовлечение в 
суспензию воздуха [18], химическое порообра-
зование [19] и т. д. Но если при создании пор 
механически вводимым крупнодисперсным вы-
горающим порообразователем достаточно лег-
ко добиться нужного размера и распределения 
пор по размерам, то основными недостатками 
микропористой керамики (диаметр пор 10‒125 
мкм) являются невозможность регулирования 
конфигурации пор, а также неравномерное рас-
пределение пор по объему материала. Микро-
пористая керамика может быть использована в 
качестве фильтров для очистки отходящих про-
мышленных газов от пыли, что очень актуально 
на металлургических производствах. При этом 
установлено, что наиболее опасными частица-
ми для здоровья человека являются частицы ди-
аметром менее 5 мкм, т. е. необходимо создать 

поры диаметром менее 5 мкм. Одним из наи-
более перспективных методов получения тон-
копористой керамики с порами определенных 
конфигурации и направления является кри-
сталлизация легко выгорающей добавки непо-
средственно в водно-керамической суспензии, 
в частности метод замораживания шликера с 
органической добавкой и последующим ее уда-
лением [20, 21]. Метод основан на образовании 
кристаллов удлиненной формы при охлаждении 
насыщенного раствора органического веще-
ства, образующего суспензию с керамическим 
порошком. При удалении органического веще-
ства в керамическом материале образуются 
поры, имеющие конфигурацию выгоревших кри-
сталлов. Отличительными достоинствами этого 
метода являются отсутствие в керамике остат-
ков выгорающего вещества-порообразователя, 
возможность регулирования размера и кон-
фигурации пор. В настоящее время для этого 
способа исследованы различные суспензии, 
содержащие воду, камфен, камфору, карбамид 
[21]. Но имеющиеся в литературе данные недо-
статочны для формирования четкого представ-
ления о необходимых условиях проведения та-
кого  процесса. Анализ свойств добавок [21‒23] 
показывает, что особое внимание следует уде-
лить карбамиду (H2NCONH2) из-за его способно-
сти формировать кристаллы игольчатой формы. 
Это перспективно для получения фильтрующих 
керамических материалов с упорядоченно рас-
положенными канальными порами.

Цель данного исследования ― изучение 
влияния условий термообработки суспензии 
оксидного порошка в насыщенном растворе кар-
бамида на формирование пористой структуры 
керамического материала.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
В качестве исходного материала для исследо-
вания использовали микропорошок диоксида 
циркония (производство Чепецкого механиче-
ского завода, средний размер частиц 0,23 мкм), 
нанопорошок диоксида циркония (СХК, Рос-
сия, средний размер частиц 60 нм). Удельную 
поверхность частиц порошка определяли на 
анализаторе «Quantachrome Nova-2200-е». В 
качестве порообразующей добавки использо-
вали карбамид H2NCONH2 производства Кеме-
ровского агрохимического завода. Поведение 
кристаллов карбамида при нагревании изучали 
методом синхронного термического анализа на 
приборе «STA 449 F3 Jupiter» фирмы «Netzsch-
Gerätebau», Германия.

Формирование пористой структуры керами-
ки проводили по следующей схеме: растворение 
гранул карбамида в горячей воде до получения 
насыщенного раствора карбамида → смешива-
ние раствора карбамида с порошком диоксида 
циркония при поддержании постоянной темпе-
ратуры, получение шликера для литья → охлаж-
дение формы со шликером до образования 
кристаллов карбамида → первый этап сушки в 
различных условиях → извлечение образца из 
формы → сушка и высокотемпературная обра-
ботка с получением пористой керамики. В ка-
честве формы использовали металлическую ци-
линдрическую емкость с отношением диаметра 
к высоте 1,3 : 1,0. Материал формы выбирали с 
учетом необходимой теплопроводности для обе-
спечения быстрой теплопередачи окружающая 
среда ‒ суспензия. Теплопроводность материа-
ла формы 197 Вт/(м·°С).

Сначала гранулы карбамида растворяли в 
горячей воде (температура горячей воды 65 °С, 
температура раствора сразу после растворения 
карбамида 50 °С). Для сохранения температуры 
раствора форму погружали в термостат. В насы-
щенный раствор добавляли порошок диоксида 
циркония и суспензию тщательно перемешива-
ли в течение 1 мин (температура шликера под-
держивалась на уровне 48 °С). Поведение каж-
дого порошка исследовали как по отдельности, 
так и в сочетании порошков микро- и нанораз-
мера (в соотношении 50/50 мас. %).

Для выбора оптимальных условий формо-
вания и наблюдения роста кристаллов карба-
мида в суспензии (шликере) были испытаны 
четыре различных варианта режима охлаж-
дения и сушки. В первом варианте кристаллы 
карбамида формировали в естественных усло-
виях охлаждения до температуры окружающей 
среды (24 °С) в течение 30‒45 мин. Во втором 
варианте охлаждения форму со шликером по-
мещали в снег (–1 °С), при этом температура 
шликера, помещенного в снег, снижалась от 48 
до 10 °С со скоростью 0,76 °С /с. Форму оставля-

ли в данных условиях на 10 мин, в течение это-
го времени температура шликера снизилась до 
2 °С. Третий вариант охлаждения заключался 
в перемещении емкости с горячим шликером 
в холодильную камеру (–3 °С). При четвертом 
варианте охлаждения для создания градиен-
та температуры в определенном направлении 
верхнюю часть и стенки формы изолировали от 
контакта с окружающей средой. Процесс роста 
кристаллов в данной серии образцов протекал 
при погружении закрытой формы в снег. Для 
удаления воздуха, адсорбированного на поверх-
ности порошка, проводили отдельные экспери-
менты с вакуумированием суспензии в горячем 
или холодном виде. Как будет показано ниже, 
эта операция приводит к изменению структуры 
спеченных образцов.

Сушку всех образцов проводили в эксика-
торе над гранулами хлорида кальция для уда-
ления избытка влаги. Образцы спекали при 
1580 °С в среде воздуха со скоростью подъема 
температуры около 2 °С/мин и выдержкой при 
конечной температуре 2 ч. Морфологию спечен-
ного керамического материала исследовали при 
помощи растрового электронного микроскопа 
«Jeol JSM-7500FA».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование нанопорошка
Частицы нанопорошка ― полые, скорлупо-
образные образования неправильной формы 

Рис. 1. Микрофотографии порошка ZrO2: а ― нанопоро-
шок; б ― микропорошок



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 9 2016 35

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

(рис. 1, а), собранные в агрегаты размерами 
10‒20 мкм. Микропорошок (рис. 1, б) представ-
ляет собой сферические частицы, собранные в 
крупные агрегаты. Так как нанопорошок имел 
высокую удельную поверхность, что затрудня-
ло процесс приготовления суспензии, то пред-
варительно была проведена его термообработ-
ка при 600 °С со скоростью нагрева 3 °С/мин и 
выдержкой при конечной температуре 30 мин. 
Насыпная плотность порошка до температур-
ной обработки 184, после обработки 248 кг/м3.

Исследование порообразователя
Для исследования процессов, протекающих 
в образцах при нагревании кристаллов кар-
бамида, была проведена дифференциально-
сканирующая калориметрия исходного веще-
ства (в виде гранул) и игольчатых кристаллов 
карбамида, полученных в эксперименте 
(рис. 2). Из термограмм (см. рис. 2) следует, 
что поведение карбамида в виде исходных гра-
нул и в виде кристаллов, формирующихся в 
объеме оксидной суспензии в результате экс-
перимента, практически одинаково. В диапа-
зоне от 130 до 150 °С происходит плавление 
карбамида. При последующем нагревании 
протекает сложная эндотермическая реак-
ция. ТГ-кривая имеет двухступенчатый вид. 
Первая ступень характеризуется большей по-
терей массы (49 %), чем вторая. Первая поте-
ря массы протекает в диапазоне 175‒230 °С,
в диапазоне от 232 до 256 °С образуется биу-
рет (C2H5N3O2, или (H2NCO)2NH) с одновре-
менным выделением аммиака: 2H2NCONH2 → 
→ (H2NCO)2NH+NH3. Вторая потеря массы при 
полном разложении карбамида связана с вы-
делением изоциановой кислоты HNCO в ин-
тервале от 365 до 405 °С [24]. Таким образом, 
к температуре 400‒450 °С заканчивается про-
цесс разложения карбамида и формируется по-
ристая структура керамики.

Исследование влияния режимов 
охлаждения на конфигурацию пор

Исследование необожженных образцов после 
сушки показывает, что при резком изменении 
температуры (за счет погружения дна формы в 
снег) кристаллы карбамида упорядоченно рас-
полагаются параллельно друг другу. В процес-
се кристаллизации карбамида в суспензии по-
рошок окружает каждый кристалл карбамида. 
Отдельные кристаллы имеют конфигурацию 
иглы толщиной 50‒100 мкм и длиной 30‒50 мм 
(рис. 3). Можно утверждать, что при изменении 
температуры растущие кристаллы карбамида 
пронизывают объем шликера и при выгорании 
во время обжига создают пористую структуру. 
В результате после обжига образуется вытяну-
тая пора. Использование смеси микро- и нано-
порошков позволяет с более высокой степенью 
заполнить пространство между кристаллами 
карбамида. При этом создаются оптимальные 
условия для удаления избыточной влаги. При 
проведении эксперимента отмечено, что ис-
пользование морозильного оборудования не-
целесообразно, так как происходит мгновенное 
замерзание всего образца и на разрезе сырых 
образцов не наблюдается однонаправленно-
го расположения кристаллов. При извлечении 
образца из морозильного оборудования вода 
быстро оттаивает и образец превращается в 
желеобразную массу, что приводит к тому, что 
образец невозможно извлечь из формы без по-
вреждений.

После спекания в разрезах образцов (кроме 
образца с изоляцией формы) отчетливо видны 
четыре слоя с различной морфологией кристал-
лов. Первый слой характеризуется однонаправ-
ленными тонкими порами, второй и четвертый 
слои имеют также пористую структуру, но раз-
нонаправленные поры неправильной конфи-
гурации. Промежуточный третий слой имеет 
практически беспористую плотноспеченную 

Рис. 2. ДСК- и ТГ-кривые карбамида: ―― ― гранулы; 
- - - - ― кристаллы

Рис. 3. Микроструктура высушенного образца, получен-
ного при охлаждении в снегу с изоляцией от внешней 
среды верхней открытой части формы тонкопленочным 
материалом. Оксидный компонент исходной суспензии ― 
микро- и нанопорошок ZrO2 в соотношении 50/50 мас. %, 
массовое соотношение карбамид : вода : порошок 1,4:0,8:1
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структуру. Это объясняется тем, что при охлаж-
дении формы рост кристаллов карбамида на-
чинается снизу формы (от наиболее холодной 
поверхности), в основном объеме шликера об-
разуются тонкие однонаправленные кристаллы 
карбамида ― первый слой. При этом при увели-
чении расстояния от охлаждаемого дна формы 
температура шликера повышается. Такое из-
менение температуры сказывается на том, что 
на некоторой высоте образуются разнонаправ-
ленные кристаллы карбамида ― второй слой. 
В открытой сверху емкости одновременно, но с 

меньшей скоростью меняется также и темпера-
тура верхней поверхности шликера. Скорость 
изменения температуры в нижних слоях шли-
кера (до 1/2 высоты формы) составляет 0,76 °С/с, 
в верхних слоях 1‒1,5 °С/с. Разница в скорости 
изменения температуры приводит к тому, что 
и на поверхности шликера начинают форми-
роваться разнонаправленные тонкие короткие 
кристаллы, которые образуют четвертый слой. 
За счет разнонаправленного положения кри-
сталлов слой приобретает пористую структу-
ру. Вследствие разности скоростей изменения 
температуры и разного направления роста кри-
сталлов снизу и сверху шликера образуется тре-
тий, промежуточный слой. В результате в раз-
резе образцов фиксируются четыре различных 
по структуре слоя: слой с однонаправленными 
порами (первый), слои с разнонаправленными 
порами (второй и четвертый) и более однород-
ный с меньшим количеством пор переходный 
(третий) слой (рис. 4). При этом толщина пере-
ходного слоя варьируется от 135 до 350 мкм в 
зависимости от условий охлаждения формы. 
Наибольшую толщину переходного слоя имеет 
образец, полученный вакуумированием горя-
чей суспензии с последующим  охлаждением в 
морозильной камере. Схема процесса образова-
ния слоев показана на рис. 5. 

После сушки и спекания в разрезах образца, 
охлаждаемого с изоляцией верхней открытой 
части формы от внешней среды тонкопленоч-
ным материалом с низкой теплопроводностью 
(образец 5), отчетливо видны кристаллы кар-
бамида, расположенные в одном направлении 

(перпендикулярно по-
верхности замерзания); 
слоистая структура от-
сутствует (рис. 6). Этот 
факт свидетельствует 
о том, что именно та-
кие условия наиболее 
пригодны для данных 
суспензий и материала 
формы. Полученные ре-
зультаты объясняются 
тем, что при изоляции 
верхней открытой части 
формы происходит более 
медленное охлаждение 
поверхности шликера, 
что позволяет формиро-
ваться удлиненным кри-
сталлам карбамида в на-
правлении от дна к верху 
формы.

Общая пористость 
разрабатываемой кера-
мики складывается из 
пор, оставшихся после 
выгорания кристаллов 

Рис. 4. Микрофотография спеченного образца, состоя-
щего из нанопорошка ZrO2, охлаждаемого в условиях 
морозильной камеры (соотношение карбамид/раствор/
порошок 1,4/0,8/1): 1 ― слой с однонаправленными по-
рами; 2, 4 ― слои с разнонаправленными порами; 3 ― 
однородный слой с наименьшим количеством пор

Рис. 5. Зависимость распределения пор по размерам в образцах 1‒5, спеченных при 
1580 °С, от состава и условий охлаждения шликера: 1 ― 100 мас. % нанопорошка 
ZrO2; 2 ― 100 мас. % микропорошка ZrO2; 3 ― 50 мас. % нанопорошка ZrO2/50 мас. % 
микропорошка ZrO2, вакуумирование горячей суспензии; 4 ― то же, вакуумирование 
холодной суспензии; 5 ― то же, охлаждение формы с изоляцией от внешней среды 
верхней открытой части формы
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карбамида, и пор неправильной или сфериче-
ской формы, появление которых обусловлено 
особенностями спекания частиц оксида и ко-
личеством захваченного (адсорбированного) 
воздуха. В общем случае операция вакууми-
рования, уменьшая давление воздуха над по-
верхностью суспензии, облегчает ее дегаза-
цию и уменьшает пористость образца. Но при 
вакуумировании суспензии, в разной степени 
нагретой и склонной к изменению фазового 
состава, эффект от операции вакуумирования 
может быть различным. Удаление пузырьков, 
захваченных порошком, способствует при-
липанию оксидных частиц к кристаллам кар-
бамида. Это формирует канальную структуру 
будущих пор. В то же время при повышении 
температуры жидкости газовыделение усили-
вается, следствием этого является уменьшение 
общей пористости керамического материала. 
Использование процесса вакуумирования мо-
жет и увеличить пористость образцов (см. рис. 6, 
образцы 3 и 4). Это объясняется тем, что при 
вакуумировании происходят одновременные 
процессы удаления воздуха, быстрого охлаж-
дения суспензии и, соответственно, образова-
ния новых кристаллов карбамида. 

Процесс вакуумирования суспензии влияет 
не только на общую пористость, но и на харак-
тер распределения пор по размерам. При ваку-
умировании в горячей среде (48 °С) в образцах 
после спекания образуется большее количе-
ство пор в диапазоне 0,2‒5,0 мкм. Следователь-
но, пористость, а также распределение пор по 
размерам в образце напрямую зависят как от 
размеров частиц исходного порошка, так и от 
метода охлаждения суспензии. При использова-
нии только нанопорошка в образце наблюдает-
ся распределение пор в диапазоне 0,2‒5,0 мкм, 
при использовании только микропорошка в об-
разце присутствуют в основном поры в диапа-
зоне 5,0‒200,0 мкм (см. рис. 5). Использование 
смеси микро- и нанопорошков способствует соз-
данию бимодального распределения пор с дву-
мя интервалами распределения пор 5,0‒200,0 и 
0,2‒5,0 мкм (см. рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование метода кристаллизации выго-
рающей добавки в шликере позволило получить 
пористую керамику с вытянутыми порами в 
виде игл. Морфология пористого пространства 
зависит от гранулометрического состава ок-
сидной смеси, в частности от содержания в ней 
нанопорошкового компонента и применяемой 
схемы термообработки суспензий. Длина пор 
варьируется от 100 мкм до 1 мм, диаметр от 0,2 
до 200 мкм. В спеченных образцах отмечается 
бимодальное распределение пор по размерам. 
При этом наиболее предпочтительные прони-

цаемые поры, необходимые для очистки возду-
ха от загрязняющих веществ (в диапазоне от 0,2 
до 5 мкм), фиксируются в керамике, суспензия 
которой содержит наночастицы и подвергается 
в процессе кристаллизации вакуумированию в 
горячем виде.

Размеры пор спеченных образцов мень-
ше размера игл карбамида в сырце, что объ-
ясняется усадкой оксидной матрицы во время 
спекания. Использование смеси из микро- и 
нанопорошков способствует максимальному 
уплотнению перегородок в пористой керамике. 
Наиболее подходящим для формирования упо-
рядоченной пористой структуры керамики яв-
ляется процесс охлаждения с изоляцией верх-
ней открытой  части формы от внешней среды 
тонкопленочным материалом, препятствующим 
быстрому отводу тепла. Этот вариант охлаж-
дения шликера позволяет получить керамиче-
ский материал, однослойный на срезе, с однона-
правленными порами в виде игл и необходимым 
размером пор. Четырехслойные образцы могут 
быть использованы в процессах, где необходи-
ма градиентная пористая керамика. При этом 
установлено, что такие образцы имеют слой из 
проницаемых однонаправленных пор, слой про-
ницаемых разнонаправленных пор и переход-
ный слой с нерегулируемой, частично закрытой 
пористостью. 

Полученные результаты могут быть исполь-
зованы для получения керамических фильтров 
для очистки различных отходящих газов в про-
мышленности.
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