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Сравнительный анализ свойств 
волокнистых композиционных материалов 
составов ZrO2‒SiO2 и ZrO2‒Al2O3‒SiO2

Проанализированы прочность, морфология и фазовый состав керамической композиционной системы 
на основе волокон тетрагонального ZrO2 и матрицы с различным содержанием SiO2 и Al2O3. Показано, 
что при содержании Al2O3 от 0 до 20  мас. % происходят формирование дисперсно-упрочненной структу-
ры и увеличение предела прочности при изгибе материала. Снижение прочности при дальнейшем уве-
личении содержания Al2O3 обусловлено возникающим дефицитом связующего из SiO2 и недостаточным 
спеканием частиц Al2O3 и муллита между собой. Показаны особенности структуры и фазового состава 
композита на основе волокон ZrO2 с разным соотношением Al2O3 : SiO2 в матрице. 
Ключевые слова: керамические композиционные материалы (ККМ), дискретные волокна ZrO2, ма-
трица из SiO2, золь-гель прекурсоры.

ВВЕДЕНИЕ

Композиционные материалы являются клю-
чевыми объектами исследования и разработ-

ки для машиностроения, добывающей, энерге-
тической, авиационной и космической отраслей 
промышленности [1‒3]. Пористые материалы на 
основе тугоплавких оксидов, разработки кото-
рых ведутся в рамках реализации комплексно-
го научного направления 14.3 «Многофункцио-
нальные теплозащитные и теплоизоляционные 
материалы» [1‒10], востребованы в металлур-
гии, в процессах глубокой переработки нефти, 
очистки топлива, утилизации отходов, а также 
для теплозащиты и  медицинских целей.  

Сведения о применении керамических 
композиционных материалов (ККМ) системы 
ZrO2‒Al2O3‒SiO2 в качестве селективных ката-
лизаторов в процессах переработки нефти и 
нефтехимического синтеза встречаются в па-
тентных источниках прошлого столетия [11]. 
В наши дни интерес к материалам ZrO2, Al2O3, 
SiO2 вновь возрос в связи с растущими потребно-
стями промышленности и народного хозяйства. 
По-прежнему разрабатывают и исследуют рабо-
тоспособность подобных материалов в качестве 
катализатора процессов синтеза и нефтесин-
теза, глубокой переработки нефти, процессов 
очистки [12‒18], для твердых электролитов в 
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твердотельных топливных ячейках [19]. В по-
следнее время появились публикации, в которых 
композиционная система на основе пористого 
каркаса из волокон ZrO2 и связующего из Al2O3 
и SiO2 рассматривается для применения в каче-
стве теплоизоляционного материала [20, 21]. 

ККМ системы ZrO2 (ЧСЦ)‒Al2O3 обладают вы-
сокими прочностью, жесткостью и ударной вяз-
костью, а также биосовместимостью [22]. В связи 
с этим такие ККМ часто применяют в медицине. 
Если планируемое применение материала не 
связано с медициной, то в композит целесообраз-
но вводить SiO2 для улучшения спекания [18, 
23], повышения пластичности и прочностных ха-
рактеристик композита. Диоксид кремния выше 
1000 °С способен размягчаться, образовывать 
вязкую жидкую фазу, заполняя пространство 
между частицами порошка и связывая материал. 

Процесс получения ККМ, в том числе пори-
стых, так или иначе связан с порошковыми ме-
тодами [23, 24]. Преимущество материалов, свой-
ства которых являются объектом исследований 
авторов настоящей статьи, заключается в  приме-
нении более простой и менее энергоемкой техно-
логии пропитки золь-гель составами волокнистой 
заготовки с последующей термообработкой. По-
мимо технологической эффективности золь-гель 
процесс позволяет получать материалы с малым 
размером кристаллитов и высокими прочностны-
ми характеристиками, а развитая поверхность и 
высокая поверхностная энергия способствуют 
консолидации материала [23, 24]. Состав компо-
зиции подобран таким образом, чтобы обеспечить 
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возможность формования изделия необходимой 
формы из готового материала в режиме  пласти-
ческой деформации. 

Материалы и методы
Композиционные материалы составов ZrO2‒SiO2 
и ZrO2‒SiO2‒Al2O3 получали методом пропитки 
заготовки из дискретных волокон ZrO2 матрич-
ным составом с последующим процессом гелиро-
вания и удалением части летучих компонентов 
под давлением в пресс-форме. При изготовлении 
ККМ соблюдалось одинаковое значение степени 
наполнения композита волокнами. Полученные 
образцы подвергали термообработке в соответ-
ствии с температурными интервалами форми-
рования фаз из золь-гель прекурсоров матрицы. 
Температурные интервалы формирования фаз 
определяли методом синхронного термического 
анализа на синхронном термоанализаторе STA 
449 со скоростью нагрева 5 К/мин.

Для исследования физико-механических 
свойств ККМ применяли метод статического 
четырехточечного изгиба, имеющий более про-
стую и стабильную, поддающуюся анализу схе-
му распределения напряжений по сравнению 
с другими методами испытаний и широко при-
меняемый отечественными и зарубежными ис-
следователями [21‒25]. Термомеханические ис-
пытания образцов проводили на машине Instron 
5882 с программным обеспечением. Морфоло-
гию излома материалов исследовали методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на микроскопе Hitachi S-405А. Перед проведени-
ем исследования на поверхность образца напы-
ляли электропроводящий слой серебра толщи-

ной, не превышающей 7 нм. Для идентификации 
фазового состава материала применяли метод 
рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактоме-
тре ДРОН-3М. В качестве источника рентгенов-
ского излучения служил медный катод (излуче-
ние Kα). Экспозицию проводили в интервале 2θ 
от 20 до 70 град с шагом сканирования 0,05 град, 
длительность экспозиции 5 с.

Результаты экспериментов
Для проведения исследований были изготовле-
ны образцы пористых композиционных материа-
лов с наполнителем из волокон ZrO2. Пористость 
композитов составила (40±2) об. %. Матрица ис-
следуемых композитов содержала различное ко-
личество Al2O3 и SiO2 ― от чистого SiO2 до соста-
ва 20 мас. % SiO2 ― 80 мас. % Al2O3.

На основании данных по температурному 
интервалу формирования муллита из используе-
мых золь-гель прекурсоров (рис. 1) выбрана тем-
пература синтеза образцов с различным соот-
ношением SiO2 : Al2O3, равная 1280 °С. При этой 
температуре превращение гель-компонентов ма-
трицы в муллит  протекает достаточно быстро ― 
ориентировочно в течение 0,6‒1,0 ч.

Результаты исследования физико-меха-
нических свойств при комнатной температуре 
и микроструктуры полученных образцов позво-
лили установить, что при содержании Al2O3 в 
материале матрицы от 0 до 80  мас. % все ККМ 
проявляют хрупкий характер разрушения, ти-
пичный для ККМ (рис. 2, а). Зависимости прочно-
сти и плотности образцов от содержания Al2O3 в 
матрице имеют максимум при содержании Al2O3 
20 мас. % (рис. 2, б). Увеличение прочности об-

Рис. 1. Результаты исследования термических процессов в золь-гель прекурсорах, полученные методом синхронно-
го термического анализа
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разцов в интервале содержания Al2O3 от 0 до 20  
мас. % связано с тем, что частицы Al2O3 высту-
пают в роли дисперсного упрочняющего компо-
нента в матрице из SiO2 (см. рис. 2, б, 3, а). Раз-
витая поверхность частиц Al2O3, распределенных 
в SiO2, способствует эффективному отклонению 
трещины, возникающей в хрупкой при низких 
гомологических температурах матрице. Кроме 
того, происходит частичное «залечивание» круп-
ных пор высокодисперсными частицами фаз на 
основе Al2O3, способствуя повышению плотности 
материала. Значительное снижение прочности и 
плотности образцов при содержании Al2O3 более 
20 мас. % обусловлено возникающим дефицитом 
связки из SiO2. В данном случае значительное 
количество зерен кристаллических фаз (рис. 3, б) 
при недостаточной для эффективного спекания 
температуре представляют собой порошок, не 
обладающий механической прочностью. Так, 
композит, содержащий 80 % Al2O3, при темпера-
туре 1280 °С и продолжительности процесса 1 ч 
не имеет элементарной прочности, поэтому для 
достижения максимальной прочности целесо-
образно повысить температуру спекания вплоть 
до подсолидусного интервала при одновремен-
ном увеличении длительности процесса.

Рис. 3. Структура композитов на основе волокон ZrO2 с SiO2-содержащей матрицей (СЭМ). Температура термооб-
работки 1280 °С, продолжительность 1 ч: а ― 5 % Al2O3; б ― 80 % Al2O3

Рис. 2. Свойства ККМ с различным содержанием Al2O3 в матрице при комнатной температуре: а ― кривые на-
гружения образцов композитов; б ― зависимости плотности и прочности образцов от содержания в матрице Al2O3

Наиболее интенсивные рефлексы на рентге-
нограмме всех композитов соответствуют матери-
алу волокон t-ZrO2 (рис. 4). Одновременно данные 
СЭМ позволяют визуализировать кристалличе-
скую структуру SiO2-матрицы и кристаллические 
фазы на основе Al2O3. В композитах с содержани-
ем Al2O3 менее 50 % в спектре появляется линия 
кристобалита. Малая интенсивность пика кристо-
балита, заметно более низкая по сравнению с та-
бличными значениями, и высокая интенсивность 
пиков t-ZrO2 свидетельствуют о преимуществен-
ной текстуре, создаваемой каркасом из волокон 
ZrO2. Текстура является следствием слоистой 
структуры заготовки из волокон, которые ориен-
тируются в направлении, перпендикулярном уси-
лию формования заготовки. В пределах одного 
слоя волокна ориентированы хаотично, но сами 
слои ориентированы строго параллельно друг 
другу. В композитах, матрица которых содержит 
более 50 % Al2O3, в качестве сопутствующих фаз 
присутствует муллит, также с малой интенсив-
ностью пика, что подтверждает существование в 
композите анизотропии. При содержании в образ-
це 80 мас. % Al2O3 с увеличением продолжитель-
ности изотермической выдержки от 1 до 3,5 ч при 
1300 °С в материале матрицы формируется ко-

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 4 2018 139

рунд, а интенсивность пика муллита не возраста-
ет, что указывает на полноту превращения Al2O3 и 
SiO2 в муллит в течение 1 ч.

Образец, обладающий максимальной проч-
ностью (20 % Al2O3), не имеет на рентгенограм-
мах выраженных пиков муллита и кристобалита. 
Следовательно, существует вероятность, что при 
количественном соотношении Al2O3 : SiO2 = 1 : 4 
происходит взаимное подавление формирования 
этих двух кристаллических фаз. Количества Al2O3 
в этом случае достаточно для формирования ко-
личества муллита, который можно обнаружить 
методом РФА, однако на рентгенограмме пики 
муллита отсутствуют. Также отсутствуют выра-
женные пики кристобалита. 

При температуре синтеза материала 1300 °С в 
спектре помимо t-ZrO2 появляются следы m-ZrO2. 
Это позволяет предположить, что протекает 
взаимодействие волокна и матрицы. При 1300 °С 
происходят диффузия SiO2 в поверхностный слой 
волокна и вытеснение Y2O3 из твердого раство-
ра, которым является материал волокон, а также 
разрушение твердого раствора ZrO2. Однако ли-
нии продуктов химического взаимодействия на 
дифрактограмме не обнаружены, следовательно, 
их количество мало или они распределены по по-
верхности волокон.

При температуре синтеза 1350 °С кроме 
m-ZrO2 в спектре появляются линии циркона, ко-
торые подтверждают протекание химической ре-
акции между волокном и матрицей. Полученные 
результаты РФА ставят под сомнение возможность 
проведения спекания композиции при темпера-
турах выше 1300 °С из-за протекания межфазных 
физико-химических процессов. Кроме того, след-
ствием взаимодействия компонентов матрицы и 
наполнителя является ограничение температуры 
применения рассматриваемых композитов.

	
Заключение 
Результаты изучения физико-механических свойств 
композитов на основе волокон ZrO2  в зависимости 
от содержания SiO2 и Al2O3 в матрице методом ста-
тического четырехточечного изгиба позволили 
установить зависимость механических свойств ком-
позита от состава матрицы, найти оптимальное со-
отношение Al2O3 : SiO2 для достижения наибольшей 
механической прочности, а также обосновать при-
чины ее изменения при разном составе матрицы.

Показано, что в интервале содержания Al2O3 от 
0 до 20 мас. % прочность ККМ увеличивается, по-
скольку частицы Al2O3 выступают в роли дисперс-
ного упрочняющего компонента в матрице из SiO2. 
Снижение прочности и плотности при содержании 
Al2O3 более 20  мас. % обусловлено возникающим 
дефицитом связки из SiO2 и недостаточным спека-
нием частиц Al2O3 и муллита между собой.

По результатам РФА образцов ККМ установ-
лено, что материалы имеют текстуру, сформиро-
ванную волокнами ZrO2. Композиции, матрица 
которых обогащена SiO2, имеют кристалличе-
скую форму SiO2 ― α-кристобалит. В образцах, 
матрица которых обогащена Al2O3, в качестве 
сопутствующей фазы присутствует муллит. Об-
наружена аномалия фазового состава образца с 
максимальной прочностью  (20 % Al2O3), которая 
проявляется в отсутствии на рентгенограммах 
выраженных пиков муллита и кристобалита, что 
позволяет предположить взаимное подавление 
формирования этих двух кристаллических фаз. 

Проведенные исследования позволяют оце-
нить возможные технологические параметры из-
готовления композитов рассматриваемой системы 
и в перспективе создать легковесные пластичные 
материалы функционального назначения.

* * *
Работа выполнена в рамках реализации ком-
плексного научного направления 14.3 «Много-
функциональные теплозащитные и теплоизо-
ляционные материалы» (1) в рамках проекта 
№ 13-08-12110 офи_м с Российским фондом фун-
даментальных исследований.

Рис. 4. Рентгенограммы композитов на основе волокон 
ZrO2 и SiO2-матрицы. Температура синтеза 1280 °С
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