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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

Одно из перспективных направлений развития современного материаловеде-

ния связано с разработкой высокопрочных керамических материалов. Эффектив-

ные подходы к проблеме улучшения комплекса механических свойств керамик ос-

нованы на формировании их рациональной структуры и использовании современ-

ных технологических решений в производстве керамических изделий. Результаты 

исследований, проведенных в последние годы, позволили найти подходы, обеспе-

чивающие возможность получения мелкокристаллических высокоплотных кера-

мических материалов с уровнем прочности, достаточным для производства изде-

лий ответственного назначения. 

Особый интерес специалистов вызывают керамические материалы системы 

Al2O3-ZrO2, что объясняется сочетанием высоких показателей твердости и износо-

стойкости оксида алюминия с прочностью и трещиностойкостью диоксида цирко-

ния. Керамические материалы такого рода нашли применение при изготовлении 

режущего инструмента, элементов запорной арматуры, эндопротезов суставов и 

других изделий. 

В то же время важнейшей проблемой, характерной для различных типов ке-

рамик и ограничивающей применение их в качестве конструкционных материалов, 

является низкий уровень трещиностойкости. Значения критического коэффициента 

интенсивности напряжений керамических материалов на основе оксида алюминия 

и диоксида циркония более чем на порядок ниже аналогичного показателя, харак-

теризующего свойства конструкционных сталей. Это обстоятельство объясняет ак-

туальность исследований, связанных с повышением трещиностойкости керамиче-

ских материалов системы Al2O3-ZrO2. 

Известны различные механизмы повышения трещиностойкости, в основе ко-

торых лежат структурные преобразования керамических материалов на основе ок-
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сида алюминия и диоксида циркония. Эти механизмы широко используются отече-

ственными и зарубежными специалистами для объяснения характера разрушения 

материалов в условиях внешнего нагружения. Анализ литературных данных сви-

детельствует о том, что наиболее эффективный механизм торможения трещины, 

объясняющий повышение трещиностойкости керамических материалов, связан с 

полиморфным превращением диоксида циркония. Другие механизмы повышения 

надежности основаны на переориентации направления трещин по границам раз-

дела фаз или на огибании ими препятствий, которыми могут быть различные струк-

турные составляющие материалов. 

Возможность проявления механизмов разрушения, сопровождающихся из-

менением траектории распространяющихся трещин, преимущественно обуслов-

лена присутствием в спеченных материалах кристаллов с удлиненным или упло-

щенным обликом, к которым относятся пластины, нити, усы, волокна. Так, для ке-

рамических материалов системы Al2O3-ZrO2 эффективным является введение окси-

дов щелочноземельных металлов, таких как Sr2+, La3+, Ca2+. Введение в порошко-

вые смеси этих компонентов обеспечивает возможность образования в системах 

Al2O3-SrO, Al2O3-La2O3, Al2O3-CaO сложных оксидов состава MeAl11O18 и MeAl12O19 

(пространственная группа симметрии P63/mmc). Образующиеся гексагональные 

алюминаты имеют четко выраженное пластинчатое строение. Для них характерны 

слабые межфазные границы с зернами матрицы, что позволяет эффективно воздей-

ствовать на траекторию распространяющейся трещины. 

Специалистами подробно изучены особенности получения гексаалюминатов 

различного химического состава, описан их вклад в формирование механических 

свойств керамических материалов системы Al2O3-ZrO2. В то же время в современ-

ной литературе можно обнаружить весьма ограниченное количество данных о 

строении кристаллов гексаалюмината стронция (SrAl12O19). Практически не отра-

жены особенности формирования этого соединения как в виде порошков, так и в 

составе композиционных материалов. 
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Формирование кристаллов SrAl12O19 возможно путем введения в исходные 

порошковые смеси соединений на основе стронция, выполняющих функцию пла-

стинообразующих добавок, например, порошка SrO. Полагают, что для сохранения 

высокого комплекса механических свойств количество такого рода добавок не 

должно превышать 1–2 вес. %. В то же время в литературе не сформулированы об-

щепринятые представления о влиянии малых количеств оксида стронция (до 0,5 

вес. %, что соответствует содержанию в спеченном материале 3 вес. % SrAl12O19) 

на геометрические параметры образующихся пластин и механические свойства ке-

рамических материалов системы Al2O3-ZrO2.  

При выполнении данной работы были проведены исследования, направлен-

ные на изучение закономерностей формирования фазового состава, структуры и 

свойств керамических материалов на основе Al2O3 и ZrO2 с включениями гексаалю-

мината стронция SrAl12O19. Актуальность диссертационной работы обусловлена 

важностью расширения представлений о механизмах образования гексаалюмината 

стронция в структуре субмикронных композиционных керамических материалов, 

что позволит эффективно управлять их свойствами. 

Исследования выполнены в Новосибирском государственном техническом 

университете в рамках проектов по Постановлению Правительства РФ № 218 от 

09.04.2010 г. «Разработка технологии производства керамики и керамических ком-

позитов для нового поколения изделий медицинского назначения, замещающих 

металлоимплантаты» (договор № 02.G25.31.0060) и «Разработка технологии им-

портозамещающего производства эндопротеза коленного сустава с суставными по-

верхностями, выполненными на основе биостабильного керамического матрикса»;  

проекта РФФИ № 18-33-01239 мол_а «Исследование образования пластинчатых 

структур SrAl12O19 и их влияние на механические свойства керамических компози-

ционных материалов системы Al2O3-ZrO2»; а также проекта «Разработка передовых 

керамических материалов для импортозамещающего производства сменных мно-

гогранных режущих пластин», поддержанного  национальной программой «Наци-
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ональная технологическая инициатива». Данные прикладные научные исследова-

ния проведены при финансовой поддержке государства в лице Минобрнауки Рос-

сии, уникальный идентификатор проекта RFMEFI57417X0179. 

Степень разработанности темы исследования 

На протяжении последних десятилетий исследования керамических матери-

алов системы Al2O3-ZrO2 с различными добавками проводятся как отечественными, 

так и зарубежными коллективами специалистов. В частности, следует отметить ра-

боты, выполненные научными группами Томского политехнического универси-

тета, Института физики прочности и материаловедения СО РАН, Пермского наци-

онального исследовательского политехнического университета, Российского хи-

мико-технологического университета имени Д. И. Менделеева, Института химии 

твердого тела и механохимии СО РАН, Института металлургии и материаловеде-

ния имени А. А. Байкова РАН и др. Глубокие исследования по созданию алюмина-

тов различного состава и оценке их влияния на механические свойства керамики 

на основе оксида алюминия проводили Л. И. Подзорова, Pei-Lin Chen, R. Guo, 

A. Arab, R. Ahmad, T. Oungkulsolmongkol, F. Zhang и др. Важные особенности  раз-

рушения керамических материалов отражены в работах С. М. Баринова, В. Я. Шев-

ченко, О. Н. Каныгиной, J. B. Wachtman, А. G. Evans, Т. G. Langdon, R. W. Rice.  

В ряде работ отмечается, что присутствие пластинчатых кристаллов SrAl12O19 

оказывает благоприятное воздействие на трещиностойкость керамики из Al2O3-

ZrO2. Следует при этом отметить, что структурные исследования соединения 

SrAl12O19 носят несистемный характер. Практически не отражена последователь-

ность фазовых превращений и структурных преобразований на стадии нагрева суб-

микронных порошковых смесей систем Al2O3-SrO и Al2O3-ZrO2-SrO, результатом 

которого является формирование кристаллов SrAl12O19. 

Несмотря на большой объем экспериментальных работ, связанных с изуче-

нием керамических материалов на основе Al2O3 и ZrO2, в технической литературе 

представлено ограниченное количество данных о влиянии соотношения объемных 
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долей этих оксидов на комплекс механических характеристик материалов. Слабо 

освещены исследования керамик на основе смесей Al2O3-ZrO2 с включениями гек-

саалюминатов. Практический интерес представляют слабо отраженные в современ-

ной литературе данные об уровне критического коэффициента интенсивности 

напряжений для анализируемых в работе материалов, полученных разными мето-

дами. Не сформулированы общепринятые представления о влиянии размеров и 

морфологии субмикронных пластинчатых кристаллов SrAl12O19 на траекторию тре-

щин, распространяющихся в условиях контактного нагружения керамических ма-

териалов. 

Цель и задачи исследования 

Цель диссертационной работы заключается в выявлении закономерностей 

формирования фазового состава и структуры композиционной керамики на основе 

Al2O3 и ZrO2 с включениями гексаалюмината стронция и изучении их влияния на 

твердость, прочность и трещиностойкость материалов. 

 

Для достижения обозначенной цели были сформулированы следующие за-

дачи: 

1. Методами растровой электронной микроскопии и рентгенофазового 

анализа выявить закономерности формирования структуры композиционной кера-

мики с включениями гексаалюмината стронция при различном весовом соотноше-

нии оксидов Al2O3 и ZrO2. 

2. Методами структурного анализа изучить зеренное строение и фазовый 

состав материалов, получаемых при нагреве порошковых композиций Al2O3-SrO и 

Al2O3-SrO-ZrO2. 

3. Оценить влияние содержания компонентов исходных порошковых 

смесей на комплекс механических характеристик композиционной керамики. 
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4. Выявить влияние пластинчатых кристаллов гексаалюмината стронция 

SrAl12O19 на уровень критического коэффициента интенсивности напряжений кера-

мических материалов с различным соотношением оксидов Al2O3 и ZrO2 при исполь-

зовании различных методов оценки трещиностойкости.  

5. Оценить влияние геометрических параметров кристаллов SrAl12O19 и 

межфазных границ раздела в композиционных керамических материалах на траек-

торию распространения трещин в условиях контактного нагружения. 

6. Разработать технологические рекомендации по формированию струк-

туры композиционной керамики с высоким комплексом механических свойств. 

Научная новизна 

1. Методами рентгенофазового анализа и растровой электронной микро-

скопии выявлен двухступенчатый механизм формирования гексаалюмината строн-

ция SrAl12O19 в субмикронной оксидной матрице. При нагреве в температурном 

диапазоне между 900 и 1200 °С оксиды α-Al2O3 и SrO взаимодействуют между со-

бой с образованием промежуточного соединения SrAl2O4. Начало формирования 

кристаллов SrAl12O19 соответствует температуре 1200 °С. Введение диоксида цир-

кония в количестве 50 вес. % в порошковую смесь Al2O3-SrO влияния на последо-

вательность химических реакций при твердофазном синтезе не оказывает, однако 

приводит к смещению температурного диапазона интенсивного образования гекса-

алюмината стронция в область более высоких температур (1400–1500 °С). 

2. Установлено, что размеры кристаллов оксида алюминия в композици-

онной керамике Al2O3-SrAl12O19 меньше, чем в алюмооксидной керамике без каких-

либо добавок, спеченной в одинаковых температурно-временных условиях. Пока-

зано, что с увеличением количества оксида стронция, вводимого в порошковую 

смесь, а, следовательно, с увеличением объемной доли включений SrAl12O19 эффект 

измельчения зерен Al2O3 возрастает. Экспериментально зафиксировано измельче-

ние зеренной структуры более чем на 30 %.  



12 

 

3. Доказана эффективность малых добавок оксида стронция с позиции 

формирования гексаалюмината стронция в керамических материалах системы 

Al2O3-ZrO2 при свободном спекании и повышения их трещиностойкости. Присут-

ствие гексаалюмината стронция в малых количествах позволяет сохранить высо-

кий уровень плотности и твердости керамики. Образование в анализируемых кера-

мических материалах кристаллов гексаалюмината стронция пластинчатой формы 

сопровождается ростом их трещиностойкости. Наиболее высокие значения крити-

ческого коэффициента интенсивности напряжений, зафиксированные при испыта-

нии по методу SEVNB образцов, содержащих 47 вес. % Al2O3, 3 вес. % SrAl12O19 и 

50 вес. % ZrO2, достигают 9 МПа*м1/2, что в три раза превышает аналогичный по-

казатель, соответствующий образцам из алюмооксидной керамики. Предел проч-

ности при изгибе разработанного материала достигает 800 МПа, твердость – 

1800 HV. 

4. Экспериментально зафиксирован механизм разрушения пластинчатых 

кристаллов по границам блоков и расположенных внутри них фрагментов. Уста-

новлено влияние тонкого строения гексаалюмината стронция на траекторию рас-

пространения трещин, возникающих при индентировании субмикронных керами-

ческих материалов системы Al2O3-ZrO2, содержание пластинчатых кристаллов 

SrAl12O19 в которых не превышает 3 вес. %, а их продольный размер составляет не 

более 3 мкм. Механизмы торможения трещин в анализируемых материалах свя-

заны с отклонением траектории их распространения и продвижением вдоль ослаб-

ленных межфазных границ, формированием трещин-сателлитов, разрушением пла-

стин гексаалюмината стронция SrAl12O19.  

Теоретическая и практическая значимость работы 

1. Зафиксированные в работе последовательность фазовых превращений и 

особенности образования пластинчатых кристаллов гексаалюмината стронция рас-

ширяют представления о механизме формирования структуры при спекании суб-

микронных керамических материалов.  
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2. Выявленные закономерности формирования структуры и особенности вли-

яния ее на механические свойства керамических материалов системы Al2O3-ZrO2 с 

включениями SrAl12O19 позволяют расширить область применения композицион-

ной керамики как материала для изготовления изделий, работающих в тяжелых 

условиях внешнего нагружения.  

3. Выявлены закономерности изменения траектории распространяющихся 

трещин при взаимодействии их как с пластинами гексаалюмината стронция, так и 

с зернами матричных фаз в композиционных керамических материалах. Получен-

ные данные могут быть использованы для разработки керамических изделий с по-

вышенным уровнем трещиностойкости. 

4. Разработан и запатентован способ получения плотных керамических мате-

риалов на основе оксида алюминия, обладающих высокими физико-механиче-

скими характеристиками, удовлетворяющих медицинским требованиям и пригод-

ных для производства имплантатов (патент RU2571876C1).  

5. Обоснованы технологические решения по получению керамических мате-

риалов на основе системы Al2O3-ZrO2 с включениями SrAl12O19, отличающихся вы-

сокой прочностью на изгиб, высокими значениями твердости и трещиностойкости. 

Результаты диссертационного исследования используются в производственных 

условиях АО «НЭВЗ-КЕРАМИКС» при изготовлении эндопротезов тазобедрен-

ного и коленного суставов, а также апробированы в ООО ИХ «ЭкоНова» и 

ООО «Гло-Бел лаб». 

6. Результаты проведенных исследований используются в учебном процессе 

Новосибирского государственного технического университета при выполнении ла-

бораторных работ и в лекционных курсах по дисциплинам «Основы технической 

керамики», «Наноструктурированные керамические материалы», «Прогрессивные 

материалы и технологии». 
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Методология и методы исследования 

Для исследования закономерностей формирования зеренной структуры кера-

мических композиционных материалов были использованы высокочистые субмик-

ронные порошки. Технология получения экспериментальных материалов была ре-

ализована на современном высокотехнологичном оборудовании, имеющемся в ла-

бораториях НГТУ и на предприятии АО «НЭВЗ-КЕРАМИКС». Диспергирование 

водных суспензий проводили с использованием горизонтальной бисерной мель-

ницы NETZCH MiniFer. Сферический гранулированный порошок был получен на 

распылительном сушиле MobileMinor 0,8 (GEA Niro). Холодное изостатическое 

прессование осуществляли на установке AIP4-16-60 CPA. Спекание образцов про-

водили в высокотемпературной печи LHT 02/17 производства Nabertherm. 

Исследования выполнены на оборудовании, уровень которого соответствует 

современным отечественным и зарубежным материаловедческим лабораториям. 

Определение кажущейся плотности методом гидростатического взвешивания осу-

ществляли при помощи комплекта для определения плотности AD-1653, установ-

ленного на аналитических весах AND GR-300. Прочностные испытания на трехто-

чечный изгиб и трещиностойкость по методу SEVNB проводили на универсальном 

испытательном комплексе «Instron 3369». Микротвердость материалов по Вик-

керсу оценивали на установке 402MVD (Wolpert Group). Определение трещино-

стойкости осуществляли методом индентирования полированных образцов при 

нагрузке 5 кг на алмазную четырехгранную пирамидку. Испытания проведены на 

твердомере ТП № 3534. 

Фрактографические исследования керамических образцов после механиче-

ских испытаний выполняли с использованием растрового электронного микро-

скопа Carl Zeiss EVO 50 в режиме эмиссии вторичных электронов. Детальный ана-

лиз структурных особенностей керамических шлифов проводили с использованием 

автоэмиссионного растрового электронного микроскопа Carl Zeiss Merlin с внутри-

линзовым детектором InLess Duo. Дифракционные картины образцов были зареги-
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стрированы на θ–θ дифрактометре Thermoscientific ARL X’TRA с применением в ка-

честве источника рентгеновского излучения медной рентгеновской трубки. Опре-

деление уровня свойств полученных материалов проводили с использованием ста-

тистических методов оценки погрешности измерений. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Гексаалюминат стронция в субмикронной оксидной матрице формируется 

при нагреве порошковых смесей α-Al2O3 и SrO в два этапа. В температурном диа-

пазоне 900–1200 °С исходные оксиды взаимодействуют с образованием промежу-

точного соединения SrAl2O4, а в интервале 1200–1500 °С формируется гексаалюми-

нат стронция SrAl12O19. 

2. Присутствие пластинчатых кристаллов SrAl12O19 в малых количествах (до 

3 вес. %) в субмикронной оксидной керамике системы Al2O3-ZrO2 является факто-

ром, способствующим повышению трещиностойкости до 9 МПа*м1/2 при сохране-

нии предела прочности при изгибе на уровне 800 МПа и микротвердости на уровне 

1800 HV. 

3. Блочное и фрагментарное строение пластин гексаалюмината стронция, 

синтезированных в субмикронных керамических материалах системы Al2O3-ZrO2 в 

количестве, не превышающем 3 вес. % и с продольным размером до 3 мкм, приво-

дит к реализации комплекса механизмов повышения трещиностойкости. Макси-

мальный уровень трещиностойкости в анализируемых керамических материалах 

достигается при инициировании механизмов торможения трещин, связанных с от-

клонением траектории распространения трещины вдоль межфазных границ, фор-

мированием трещин-сателлитов, разрушением пластин SrAl12O19.  
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Степень достоверности и апробация результатов работы 

Результаты, полученные в ходе экспериментальных исследований, не проти-

воречат сведениям, представленным в российской и зарубежной научно-техниче-

ской литературе. 

Основные результаты и положения работы были представлены на следую-

щих конференциях: международная конференция «МНСК. Новые конструкцион-

ные материалы», г. Новосибирск, 2014, 2015 г.г.; международная научно-практиче-

ская конференция «Актуальные проблемы в машиностроении», г. Новосибирск, 

2014 г.; международная научно-практическая конференция «Инновационные тех-

нологии и экономика в машиностроении», г. Юрга, 2014 г.; международная конфе-

ренция с элементами научной школы для молодежи «Материалы и технологии но-

вых поколений в современном материаловедении», г. Томск, 2015 г.; международ-

ная научно-техническая конференция «Высокие технологии в современной науке 

и технике», г. Томск, 2015 г.; всероссийская научная конференция «Наука. Техно-

логии. Инновации», г. Новосибирск, 2016 г.; международная конференция с эле-

ментами научной школы «Современные технологии и материалы новых поколе-

ний», г. Томск, 2017 г. 

По результатам исследований, проведенных в диссертационной работе, опуб-

ликовано 20 научных работ, из них: 8 в журналах, входящих в перечень изданий, 

рекомендованных ВАК, в том числе 3 статьи, входящих в базу цитирования Scopus; 

12 – в сборниках трудов международных и всероссийских научно-технических кон-

ференций. Имеется 2 патента на полезную модель и способ получения материала. 

Личный вклад автора заключался в формулировании задач диссертацион-

ной работы, разработке режимов изготовления керамических образцов, проведении 

структурных исследований и механических испытаний, анализе и обобщении экс-

периментальных данных, сопоставлении и обработке результатов исследований, 

формулировании выводов по полученным результатам. 
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Соответствие паспорту заявленной специальности 

Тема и содержание диссертационной работы соответствуют паспорту специ-

альности 05.16.09. – Материаловедение (в машиностроении) в части пунктов: 

- «теоретические и экспериментальные исследования фундаментальных свя-

зей состава и структуры материалов с комплексом физико-механических и эксплу-

атационных свойств с целью обеспечения надежности и долговечности материалов 

и изделий» (п.1); 

- «установление закономерностей физико-химических и физико-механиче-

ских процессов, происходящих на границах раздела в гетерогенных структурах» 

(п.2); 

- «разработка научных основ выбора материалов с заданными свойствами 

применительно к конкретным условиям изготовления и эксплуатации изделий и 

конструкций» (п.3); 

- «установление закономерностей и критериев оценки разрушения материа-

лов от действия механических нагрузок и внешней среды» (п.5). 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, 5 разделов, заключения, списка 

литературы, 5 приложений. Текст работы изложен на 181 странице, включая 69 ри-

сунков, 13 таблиц, библиографический список, состоящий из 159 наименований.      
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1 КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИЙ Al2O3 И 

ZrO2 С ВЫСОКИМ КОМПЛЕКСОМ МЕХАНИЧЕСКИХ                                

ХАРАКТЕРИСТИК (литературный обзор) 

1.1 Области применения керамических материалов системы Al2O3-ZrO2  

Одно из эффективных решений задач, связанных с получением изделий с по-

вышенным комплексом свойств, основано на создании новых материалов либо мо-

дифицировании известных. В этой связи особое внимание привлекают керамиче-

ские материалы на основе соединений Al2O3 и ZrO2. Интерес исследователей к 

этому материалу обусловлен сочетанием высоких показателей твердости и износо-

стойкости оксида алюминия, а также прочности и трещиностойкости диоксида 

циркония.  

Высокая твердость, химическая и термическая стабильность оксида алюми-

ния обусловлены сильной Al-O ионной связью, что приводит также к необходимо-

сти спекания материала при температурах в диапазоне 1600–1800 °С [1]. В зависи-

мости от области применения керамических изделий возможно использование раз-

личных модификаций соединения Al2O3. Однако с точки зрения контроля характе-

ристик материала в процессе термической обработки наиболее рационально при-

менение стабильной α-модификации. Плотность керамики α-Al2O3 составляет 3,99 

г/см3, что в сочетании с высокой твердостью на уровне 20 ГПа позволяет применять 

данный материал при производстве элементов бронезащиты [2]. 

Другая важная область применения алюмооксидной керамики связана с про-

изводством подложек интегральных схем и изоляторов. Для данного вида изделий 

определяющими характеристиками являются диэлектрические свойства и высокая 

плотность материала. Решением различных технологических и научных задач в 

данной области занимаются многие отечественные и зарубежные группы исследо-

вателей [3, 4]. 
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Разработка материалов на основе оксида алюминия для изготовления смен-

ных режущих пластин также является актуальным направлением современного ма-

териаловедения [5–7]. Так, в работе Н.М. Прокопива и С.И. Джелялова сообщается 

об интенсивном росте объема мирового потребления режущей керамики [8]. Объ-

ясняется эта тенденция увеличением объемов производства деталей из труднооб-

рабатываемых материалов, таких как высокотвердые стали и некоторые типы чу-

гунов. Процесс резания указанных материалов сопровождается формированием 

высокотемпературных зон контакта с инструментом.  

Кроме красностойкости к материалу режущих пластин предъявляются такие 

требования, как высокая твердость и трещиностойкость. Твердость режущей кера-

мики обеспечивается природой соединения Al2O3. При этом для повышения его 

трещиностойкости могут быть использованы различные упрочняющие добавки, та-

кие как ZrO2, TiC, TiCN, SiC и т.д. 

В работах [6–8] отмечается актуальность и важность контроля процесса ме-

ханической обработки изделий из технической керамики, отражена роль качества 

поверхности изделия в обеспечении механических свойств. Отмеченный критерий 

является важным с экономической точки зрения. Вследствие высокой твердости 

шлифование и полирование спеченной керамики проводят с использованием ал-

мазного абразива, поэтому данная стадия производства керамических изделий яв-

ляется одной из наиболее дорогостоящих. 

Инертность соединения Al2O3 по отношению к клеткам живых организмов 

объясняет применение алюмооксидной керамики при изготовлении различных ти-

пов имплантатов [9–12]. В смеси с диоксидом циркония алюмооксидную керамику 

применяют для изготовления эндопротезов тяжелонагруженных суставов. В об-

зоре, выполненном J. Chevalier и L. Gremillard в 2009 году, представлены наиболее 

значимые достижения в направлениях, связанных с использованием 

алюмоциркониевой керамики для эндопротезирования, а также отражены 

перспективы дальнейшего применения данного материала [11].  

Авторами работы [11] подчеркивается очевидный клинический успех 

использования керамических материалов. Начиная с 1990 года по всему миру для 
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проведения ответственных операций было изготовлено более 3,5 миллионов 

алюмооксидных имплантов и свыше 600 000 эндопротезов головок тазобедренного 

сустава из диоксида циркония. Следует подчеркнуть, что в первые годы было 

зафиксировано высокое количество разрушенных эндопротезов, которое доходило 

до 13 %. Однако к 2000 году, согласно данным компаний Biolox [13] и Prozyr [14], 

количество отказов составило менее 0,01 % для изделий как из оксида 

алюминия [15], так и диоксида циркония [16]. Тенденции к повышению качества 

продукции из керамики биомедицинского назначения связаны с улучшением 

технологии получения материалов и пониманием фундаментальных и 

практических основ управления структурой, что особенно важно для керамики на 

основе диоксида циркония. 

Согласно литературным данным, эффективность применения соединения 

ZrO2 как конструкционного материала, обеспечивающего высокий уровень меха-

нических характеристик, в значительной степени обусловлена особенностями кри-

сталлического строения данной керамики, а именно возможностью развития кон-

тролируемого полиморфного превращения. Диоксид циркония без стабилизирую-

щих добавок может находиться в трех кристаллических модификациях: моноклин-

ной (в интервале температур от комнатной до 1170 °С), тетрагональной (при 1170–

2370 °С) и высокотемпературной кубической (2370–2680 °С). При охлаждении ма-

териала фазовое превращение сопровождается увеличением объема на 3–5 % [17].  

С целью реализации контролируемого полиморфного превращения необхо-

димо добиться существования тетрагональной фазы в диапазоне от 1170 °С до ком-

натной температуры. Для этого в первую очередь проводят частичную или полную 

(в зависимости от требований) стабилизацию тетрагональной или кубической фаз 

ZrO2, которая может быть обеспечена путем легирования ZrO2 оксидами металлов. 

Наиболее распространенными стабилизаторами являются оксиды иттрия, церия, 

магния и кальция [18–21]. В случае применения соединения ZrO2 в качестве упроч-

няющей добавки к оксиду алюминия дополнительный эффект стабилизации может 

быть обеспечен за счет сжимающих напряжений матрицы. 
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Тетрагональный диоксид циркония, стабилизированный оксидом иттрия (со-

гласно общепринятой международной классификации Y-TZP), обладает высокой 

прочностью и относительно высокой трещиностойкостью. Однако данный мате-

риал склонен к низкотемпературной деградации во влажной среде (спонтанному 

тетрагонально-моноклинному превращению, способствующему выходу из эксплу-

атации керамических изделий) [22]. Тетрагональный диоксид циркония, стабилизи-

рованный оксидом церия (Ce-TZP), не подвержен низкотемпературной деградации, 

обладает более высокой трещиностойкостью, но при этом характеризуется низким 

уровнем прочности вследствие сложности получения плотного материала с разме-

ром зерна менее 0,5 мкм [23]. 

1.2 Роль структурных и технологических факторов в получении                    

высокопрочной керамики 

Прочностные свойства являются одними из основных параметров, определя-

ющих целесообразность применения материалов в качестве конструкционных. У 

большинства керамических материалов разрушение носит хрупкий характер, что 

связано с направленностью связей кристаллической решетки. По этой причине 

прочность керамики преимущественно определяется дефектами, формирующи-

мися на стадии производства материала [24]. Химический состав и зеренное стро-

ение керамики также в значительной степени определяют уровень прочности мате-

риалов. 

Снижение размеров зерен способствует повышению прочностных свойств 

алюмооксидной керамики. Как показано в статье [25], предел прочности α-Al2O3-

керамики возрастает от 280 до 420 МПа при замене микронного порошка на нано-

размерный. Кроме того, ряд добавок образует с оксидом алюминия твердые рас-

творы, что способствует интенсификации процессов консолидации порошка и ро-

сту плотности материала при более низкой температуре спекания. Отмеченные эф-

фекты продемонстрированы, в частности, в работах [26, 27]. 
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M. Sathiyakumar и F.D. Gnanam в своем исследовании [28] оценили влияние 

добавок MnO и TiO2 на плотность, структуру и механические свойства Al2O3-

керамики. Добавление оксида марганца в количестве 0,5 вес. % способствовало ин-

тенсификации процессов объемной диффузии, протекающих на заключительной 

стадии спекания, что, в свою очередь, привело к формированию крупнозернистой 

структуры материала, спеченного при 1500–1600 °С. Увеличение содержания MnO 

до 1,5 вес. % приводит к проявлению процессов зернограничной диффузии, сопро-

вождающейся выделением второй фазы на границах зерен оксида алюминия. 

Авторами работы [28] зафиксирован рост размеров зерен алюмооксидной ке-

рамики с добавкой оксида титана в количестве 0–0,2 вес. %, спекание которой про-

водилось при 1400 °С. Как и для оксида марганца, данный эффект связан с интен-

сивно развивающейся объемной диффузией. Дальнейшее увеличение содержания 

оксида титана до 0,4 вес. % приводит к обратному эффекту – уменьшению размеров 

зерен спеченной керамики вследствие формирования фазы Al2TiO5 на их границах. 

Присутствие данных добавок в различных концентрациях свидетельствует о нели-

нейном изменении показателей прочности материала. 

Традиционной добавкой, сдерживающей рост зерен оксида алюминия в про-

цессе спекания, является MgO. В статье [29] описана зависимость изменения мик-

роструктуры и механических свойств алюмооксидной керамики, содержащей 0,05–

0,70 вес. % MgO. Установлено, что размер зерен уменьшается с увеличением со-

держания оксида магния. Наиболее высокий уровень механических свойств соот-

ветствует керамике с 0,7 вес. % MgO. Аналогичные результаты получены в иссле-

довании P. J. Jorgensen [30]. В работе [31] M. N. Rahaman связывает данный эф-

фект с реализацией различных механизмов. В частности, сдерживание роста 

кристаллов оксида алюминия объясняется образованием субмикронных про-

слоек алюмомагнезиальной шпинели на поверхности его зерен. 

Введение в алюмооксидную керамику добавки ZrO2 также способствует сни-

жению размера зерен, что продемонстрировано в ряде работ [5, 32, 33]. В работе [5] 

A. Z. A. Azhar и др. зафиксировано благоприятное влияние диоксида циркония на 

структуру материала. Однако при содержании ZrO2 свыше 60 % авторы отмечают 
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появление трещин, наличие которых негативно сказывается на механических ха-

рактеристиках материала. Рекомендованное содержание упрочняющей добавки со-

ставляет 20 вес. %. 

В статье A. Nevarez-Rascon и др. исследована система «оксид алюминия – ди-

оксид циркония», соотношение составляющих в которой варьируется в широком 

диапазоне величин [34]. Авторами отмеченной работы сообщается, что материал с 

превалирующим содержанием оксида алюминия обладает более высокой твердо-

стью, но пониженной трещиностойкостью. Обратная зависимость зафиксирована 

при изучении композиционных материалов, основным компонентом которых явля-

ется диоксид циркония. Следует отметить малое количество работ, в которых де-

тально исследована система Al2O3-ZrO2 и обоснованы четкие зависимости измене-

ния комплекса механических характеристик от содержания составляющих. 

Анализ зеренного строения и кинетики спекания композиционного матери-

ала из диоксида циркония, упрочненного многослойными углеродными нанотруб-

ками, представлен в работе [35]. Авторами установлено, что присутствие углерод-

ных нанотрубок способствует формированию большого количества зародышей 

кристаллизации, что, в свою очередь, приводит к созданию более мелкозернистой 

структуры материала. 

В статье [36] авторы оценили влияние добавки La2O3 на структуру ZrO2-

керамики, полученной методом искрового плазменного спекания. Исследование 

проводили на образцах из кубического диоксида циркония, стабилизированного 

13 вес. % оксида иттрия. Было показано, что оксид лантана эффективно сдерживает 

рост зерен диоксида циркония вследствие выделения на границах фазы 

La1,6Y0,4Zr2O7. В то же время присутствие крупных конгломератов неправильной 

формы размерами до 100 мкм, сформированных из-за недостаточно равномерного 

перемешивания исходных компонентов, свидетельствует о важности технологиче-

ских стадий получения материала. 

К технологическим требованиям, обеспечивающим получение керамических 

материалов с высокой прочностью, следует отнести необходимость тщательного 
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контроля каждой стадии производства материала. Размер зерен в спеченных кера-

мических материалах определяется режимами предварительной обработки порош-

кового сырья (помол или диспергирование) и температурно-временными парамет-

рами спекания. Керамические материалы весьма чувствительны к структурным де-

фектам, которые служат концентраторами напряжений и часто являются источни-

ками разрушения. Получение полностью бездефектного порошкового керамиче-

ского материала невозможно, поэтому необходимо минимизировать размер и объ-

емную долю дефектов [37]. 

Процессы спекания, сопровождающиеся ростом размеров зерен, позволяют 

ликвидировать большую часть пор. Наличие сохранившихся в спеченном матери-

але пор и трещин связано со стадией формования компактов. Влияние различных 

факторов и режимов подготовки материала на структуру и свойства оксидной ке-

рамики отражено во многих современных исследованиях, выполненных отече-

ственными и зарубежными специалистами [38–47]. 

Тонкодисперсные порошки из-за высокой удельной поверхностной энергии 

склонны к агломерации, что существенно ограничивает их технологические свой-

ства. По этой причине обязательной стадией производственного процесса получе-

ния керамического материала является диспергирование в жидкой (водной или ор-

ганической) среде [38, 39]. Для повышения эффективности деагломерации на прак-

тике используют различные дефлокулянты, целесообразность применения которых 

подтверждена рядом исследований, в частности, [40, 41]. Такие факторы, как тип 

используемых мельниц, режимы диспергирования, размеры и количество мелю-

щих тел в значительной степени определяют размер зерен, равномерность распре-

деления составляющих и свойства керамических материалов [42]. 

Для получения бездефектной структуры в компактах необходимо регулиро-

вать режимы консолидации порошков. Существует большое количество методов 

формования, которые отличаются главным образом технологическими схемами 

уплотнения и характером приложения внешних сил [43]. Для получения порошко-

вых материалов с высокими механическими характеристиками используют техно-
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логии сухого и полусухого прессования. Вследствие простоты реализации и высо-

кой производительности наиболее распространенным методом является одноосное 

прессование [44]. Недостатком его является неравномерное распределение плотно-

сти по сечению заготовки. Устранить данный недостаток позволяет технология хо-

лодного изостатического прессования, основной особенностью которой является 

всестороннее обжатие компакта [44, 45]. 

Опыт практического применения методов порошковой металлургии свиде-

тельствует о том, что с целью улучшения технологических свойств, а именно теку-

чести и сыпучести, высокодисперсные порошки рационально предварительно гра-

нулировать. Получение сферического гранулированного пресс-порошка с контро-

лируемыми свойствами достигается при использовании метода распылительной 

сушки [46]. Варьирование давления прессования и параметров пресс-порошка поз-

воляет эффективно управлять конечной структурой и свойствами керамических 

материалов. 

Конечный вид структура керамических материалов приобретает на стадии 

спекания [47]. Процессы, развивающиеся при термической обработке, приводят к 

снижению пористости, увеличению размеров зерен и, соответственно, росту плот-

ности спрессованных керамических заготовок. Устранение открытой пористости в 

процессе спекания обеспечивается за счет протекания поверхностной, объемной и 

зернограничной диффузии. Аннигиляция закрытых пор, в свою очередь, связана с 

их расположением в структуре материала. Так, межзеренные поры устраняются по 

механизму вакансионного растворения [48, 49]. 

Снижение размеров внутризеренных пор за счет протекания диффузионных 

процессов возможно лишь при их расположении вблизи границ зерен, являющихся 

стоками вакансий. Полное устранение внутризеренной поры возможно, если ее раз-

мер значительно меньше размера самого зерна. В то же время для активации диф-

фузионных механизмов снижения пористости необходима высокая температура. 

Однако повышение температуры спекания активизирует механизм миграции гра-

ниц зерен, что способствует формированию крупнозернистой структуры матери-
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ала [50]. Таким образом, определяющую роль в формировании структуры керами-

ческих материалов оказывают методы и температурно-временные параметры спе-

кания. 

Анализируя этот этап получения материалов, выделяют свободное спекание 

без приложения нагрузки, горячее (ГП) или горячее изостатическое прессование 

(ГИП) с различными технологическими вариациями. Возможно спекание в различ-

ных атмосферах, в том числе на воздухе, в водороде, аргоне, в вакууме. Примене-

ние технологии ГП и ГИП позволяет снизить время термической обработки, остав-

ляя тем самым размеры зерен близкими к частицам исходного порошка, что позво-

ляет, в свою очередь, получать материалы с высоким комплексом механических 

свойств. Так, например, при использовании анализируемых видов прессования пре-

дел прочности на изгиб алюмоциркониевой керамики может достигать 1500 МПа, 

в то время как технология свободного спекания ограничивает данный показатель 

на уровне 700–900 МПа. 

Метод искрового плазменного спекания эффективен при получении матери-

алов с наноразмерной структурой. Он позволяет также получать высокоплотные 

компакты материалов, спекание которых другими методами проблематично [47]. 

Фактором, сдерживающим широкое распространение этого метода в промышлен-

ном производстве, является ограничение по размерам и форме получаемых дета-

лей. 

1.3 Трещиностойкость керамических материалов 

Одним из главных недостатков, ограничивающих применение керамики в ка-

честве конструкционных материалов, является низкий уровень ее надежности. Вяз-

кость разрушения наиболее распространенной в промышленности алюмооксидной 

керамики более чем на порядок ниже аналогичного показателя для конструкцион-

ных сталей. По этой причине поиск решений, ориентированных на повышение тре-

щиностойкости керамических материалов, является одной из наиболее актуальных 

проблем современного материаловедения. 
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Разработка керамических материалов с высоким уровнем трещиностойкости 

требует понимания природы их разрушения, выявления механизмов деформации 

на разных этапах нагружения, внимательного изучения влияния структуры матери-

алов на их поведение в различных условиях внешнего воздействия. При механиче-

ском нагружении образцов с трещинами совершается работа внешних сил, которая 

включает в себя работу упругой обратимой деформации и необратимую компо-

ненту. Последняя из отмеченных составляющих складывается из работы, которая 

расходуется на образование новых поверхностей при росте трещины, и работы, свя-

занной с диссипативными процессами. В последнем случае речь идет о пластиче-

ской деформации, микрорастрескивании материала, фазовых превращениях и 

др. [51]. Следует отметить, что диссипация энергии связана с приращением тре-

щины и определяет характер изменения сопротивления развитию трещины при ее 

стабильном росте [52, 53]. 

1.3.1 Методы оценки трещиностойкости 

Очевидно, что методика оценки трещиностойкости в значительной степени 

определяет достоверность полученных результатов. Анализ существующих на се-

годняшний день подходов к определению склонности к зарождению и распростра-

нению трещин позволяет выбрать наиболее рациональные из них. Наиболее пока-

зательной характеристикой сопротивления разрушению является критический ко-

эффициент интенсивности напряжений KIC [54]. 

В работе С.М. Баринова и В.Я. Шевченко показано, что критический коэф-

фициент интенсивности напряжений определяет трещиностойкость керамических 

материалов непосредственно в момент разрушения образцов [51]. Количественная 

информация об уровне KIC необходима для оптимизации структуры, состава и опре-

деления допустимых условий эксплуатации керамических материалов.  

Существующие методы определения трещиностойкости керамических мате-

риалов можно разделить на две группы. В первую группу входят методы, основан-

ные на испытании образцов с макротрещинами, во вторую – методы, связанные с 
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индентированием материалов. Реализация методов, относящихся к первой группе, 

включает две стадии: нанесение на образцы концентраторов напряжений и после-

дующее их разрушение при изгибе. Методы индентирования характеризуют сопро-

тивление разрушению на уровне отдельных элементов микроструктуры [51]. В ра-

ботах Г.А. Гогоци подробно освещены современные методы определения трещи-

ностойкости, предложены технические решения ряда проблем, возникающих в 

процессе испытаний, а также проанализирован большой объем экспериментальных 

исследований образцов керамических материалов различного состава [55–63]. Су-

ществующие схемы испытаний по определению трещиностойкости приведены на 

рисунках 1.1 и 1.2.  

  

а б 

  

в г 

 

д 

Рисунок 1.1 – Схемы испытаний керамических образцов с макротрещинами по определению 

трещиностойкости: а – метод SENB, б – метод SEPB, в – метод SEVNB, 

 г – метод CNB, д – метод SCF [56] 
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а б 

Рисунок 1.2 – Трехэтапные методы определения трещиностойкости керамических материалов: а 

– индентирование пирамидкой Виккерса, б – скалывание кромки образца при воздействии 

внешней нагрузки [56] 

 

Как правило, для оценки трещиностойкости используют образцы балочного 

типа. К методам испытаний образцов в форме балок с заранее нанесенными трещи-

нами относятся: 

– испытание балок с односторонним надрезом (SENB – Single Edge Notched 

Beam), рисунок 1.1, а; 

– испытания балок с надрезом на одной кромке (SEPB – Single Edge 

Precracked Beam), рисунок 1.1, б; 

– испытания балок с односторонним V-образным боковым надрезом (SEVNB 

– Single Edge V-Notched Beam), рисунок 1.1, в; 

– испытания балок с шевронным надрезом (CNB – Chevron Notched Beam), 

рисунок 1.1, г; 

– испытания на изгиб балок с поверхностными трещинами (SCF – Surface 

Crack in Flexure), рисунок 1.1, д. 

Во многих случаях выбор методов испытаний ограничен возможностями ис-

следовательской лаборатории. Соответствующие ограничения по размерам и 

форме экспериментальных образцов может накладывать и технология получения 

материала. В настоящее время широко распространен метод индентирования, ос-

нованный на изучении трещин, возникающих при внедрении высокопрочного ал-

мазного индентора в поверхностные слои образцов (рисунок 1.2, а). К его недостат-

кам относят часто завышенные значения KIC, не коррелирующие с результатами 
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испытаний, которые проводятся по схемам, представленным на рисунке 1.1. Счи-

тается, что использование метода индентирования целесообразно при проведении 

сравнительных испытаний в пределах одной лаборатории. 

При испытании образцов с заранее нанесенными надрезами обширная база 

экспериментальных данных была получена с использованием метода SENB, что 

обусловлено простотой нанесения концентраторов напряжений. В то же время ост-

рые V-образные надрезы, регламентированные методикой SEVNB, обеспечивают 

узкий диапазон разброса экспериментальных данных [56]. Появление методик ис-

пытаний, ориентированных на уменьшение радиуса надрезов, связано с разработ-

кой керамических материалов, характеризующихся субмикрокристаллической 

структурой. Известно, что радиус закругления вершины надреза играет важней-

шую роль в формировании напряжений в вершине концентратора и, соответ-

ственно, оказывает влияние на значение критического коэффициента интенсивно-

сти напряжений. Недостаточная острота надреза является причиной завышения 

значений KIC. Эффективность применения метода SEVNB проанализирована в ра-

ботах J. Kübler [64,65], R. Damani, R. Gstrein, R. Danzer [66], Г.А. Гогоци [57, 61], 

H. Fischer, A. Waindich, R. Telle [67]. 

Один из перспективных подходов к определению трещиностойкости керами-

ческих материалов основан на использовании метода скалывания кромки образца 

(рисунок 1.2, б). Примеры его реализации рассмотрены в работах Г. А. Гогоци с 

соавторами [58, 62, 63], О. А. Батановой и Ю. Г. Матвиенко [68]. Однако несмотря 

на то, что данный метод характеризуется малой трудоемкостью, а полученные зна-

чения коррелируют с данными KIC, определенными методом SEVNB, объем иссле-

дований, выполненных с его применением, относительно невелик. В ряде работ от-

мечается, что использование метода скалывания кромки позволяет проводить срав-

нительные испытания внутри одной исследовательской лаборатории, при этом про-

блематично сопоставление полученных результатов с литературными данными. 

В статье [69] на примере наноструктурированной диоксидциркониевой кера-

мики, содержащей многостенные углеродные нанотрубки, проведен сравнитель-
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ный анализ значений KIC, полученных методами наноиндентирования и SEVNB. Ав-

торами отмеченной работы показано, что уровень трещиностойкости, измеренный 

методом индентирования, возрастает при увеличении содержания многослойных 

углеродных нанотрубок. В то же время истинная трещиностойкость, измеренная 

методом четырехточечного изгиба, практически не зависит от состава композици-

онного материала и находится на одном уровне. Аналогичные результаты полу-

чены авторами работы [70] при изучении алюмооксидной керамики с одностен-

ными углеродными нанотрубками. 

1.3.2 Механизмы повышения трещиностойкости материалов 

Разработки, связанные с повышением вязкости разрушения керамических 

материалов, проводятся в различных направлениях. Результаты этих исследований 

отражены во многих работах, в частности J. B. Wachtman [37], А. Г. Эванса и 

Т. Г. Лэнгдона [71], И. А. Овидько [72], R. O. Ritchie [73, 74], J. J. Kruzic [75]. Од-

нако единой теории, обобщающей все механизмы повышения трещиностойкости 

керамических материалов, не предложено. Объясняется это тем, что в реальных ма-

териалах различные механизмы разрушения проявляются в комбинации друг с дру-

гом и надежно выделить вклад каждого из них невозможно. Весьма подробно ме-

ханизмы распространения трещин и способы их торможения проанализированы в 

работах [37, 71]. Ниже приведены наиболее значимые из них: 

1. «Залечивание» трещины за счет введения в керамику второй фазы с боль-

шей хрупкостью либо пластичностью, чем матричный материал. Например, при 

введении оксида алюминия в керамику на основе диоксида циркония трещина раз-

вивается по границам зерен оксида алюминия [72]. Траектория распространения 

трещины при этом становится более сложной, вследствие чего трещиностойкость 

материала возрастает. Однако наиболее часто в литературе упоминается метод тор-

можения трещины за счет контролируемого полиморфного превращения частично 

стабилизированного диоксида циркония. 
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2. Торможение распространяющейся трещины, обусловленное изменением 

энергии процесса разрушения. Анализируемый механизм проявляется в присут-

ствии в материале дополнительных, локально возникших микротрещин. Он может 

быть реализован также за счет трансформационного упрочнения, происходящего в 

керамическом материале на этапе развития магистральной трещины. Распределен-

ные в материале микротрещины представляют собой объемы, ограниченные допол-

нительными поверхностями. Магистральной трещине при объединении с ними 

энергетически более выгодно распространяться в направлении, которое может не 

совпадать с первоначальным. При таком развитии процесса длина траектории дви-

жущейся трещины возрастает, что в итоге приводит к увеличению вязкости разру-

шения материала [74, 75]. Однако наличие локализованных микротрещин сопро-

вождается ростом степени несплошности материала, что допустимо не во всех слу-

чаях, поскольку является причиной снижения предела прочности и ограничения 

области применения керамики. 

3. Отклонение трещины от прямолинейной траектории на границах раздела 

фаз [73–75]. При этом в качестве частиц второй фазы используют зерна диоксида 

циркония, карбонитрида титана, пластинчатые структуры гексаалюминатов, удли-

ненные зерна нитрида кремния, углеродные волокна. Наличие анизотропных эле-

ментов в структуре материалов усложняет траекторию распространения трещин, 

что приводит к их переориентации. Кроме того, на пути трещин могут распола-

гаться так называемые «мостики связи», функцию которых выполняют удлинен-

ные кристаллы керамики [51]. Авторами работы [52] был получен материал 

Al2O3/SiC-вискерсы с вязкостью разрушения ≈ 6 МПа*м1/2. Рост трещиностойкости 

этой композиции обусловлен проявлением механизма, основанного на огибании 

препятствий движущейся трещиной. При формировании удлиненных кристаллов 

Si3N4 в керамике на основе нитрида кремния с равноосными зернами, спекающейся 

под давлением в среде азота, вязкость разрушения материала достигала уровня 10 

МПа*м1/2. 

Оценивалось влияние на трещиностойкость керамических материалов имею-

щихся внутри них внутризеренных пор сферической формы. Структурные дефекты 



33 

 

такого типа могут задерживать распространение трещины по механизму ее локаль-

ного затупления. Экспериментально положительный эффект, обусловленный при-

сутствием пор, был зафиксирован при исследовании алюмооксидной керамики, од-

нако по своей величине он весьма мал [71]. 

Отдельно следует отразить влияние на трещиностойкость керамических ма-

териалов размеров зерен. Полученные экспериментальные данные зачастую не сов-

падают. Так, в работе [76] R. W. Rice пишет о том, что с увеличением размеров зерен 

критический коэффициент интенсивности напряжений возрастает. В то же время 

K.T. Faber и A.G. Evans приводят результаты, свидетельствующие о росте уровня 

трещиностойкости при уменьшении размеров зерен [77]. Авторы указанных работ 

сходятся в одном: рост трещиностойкости материалов наблюдается при доминиро-

вании транскристаллитного разрушения над интеркристаллитным. 

1.4 Роль соединений с удлиненным и уплощенным обликом кристаллов в    

повышении трещиностойкости оксидной керамики 

Результаты анализа структуры оксидных керамических материалов и реали-

зуемых в них механизмов повышения трещиностойкости позволяют сделать вывод 

о том, что наиболее значимое влияние на повышение надежности оказывает меха-

низм торможения трещины за счет полиморфного превращения диоксида цирко-

ния. Эффективным является также механизм, связанный с переориентацией 

направления трещины или огибанием ею препятствий на границах раздела фаз, что 

характерно для зерен неравноосной формы. Полагают, что повышение вязкости 

разрушения при армировании керамики вытянутыми частицами обусловлено дей-

ствием трех механизмов: «залечиванием» трещин, отклонением траектории тре-

щины и огибанием трещиной препятствий. Структурные барьеры, оказывающие 

влияние на трещиностойкость керамических материалов, могут быть в форме усов, 

нитей, игл или пластин [37, 51]. В данном разделе приведены примеры применения 

наиболее эффективных включений, характеризующихся удлиненным или упло-

щенным обликом. 
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1.4.1 Применение углеродных трубок или волокон  

Углеродные нанотрубки (УНТ) или нановолокна применяют в качестве доба-

вок в керамические материалы с целью улучшения их электрических и механиче-

ских характеристик, в частности, трещиностойкости [22, 78]. В ряде исследований, 

связанных с введением многослойных углеродных нанотрубок в матрицу диоксида 

циркония, стабилизированного оксидом иттрия, сообщается о росте значений кри-

тического коэффициента интенсивности напряжений, определенного методом 

наноиндентирования [79–82]. 

Так, например, в работе J. H. Shin и S. H. Hong, добавляя в керамику 1 % 

одностенных нанотрубок, удалось повысить трещиностойкость материала до 

13 МПа*м1/2 [83]. Аналогичный эффект зафиксирован авторами в работе [84] при 

введении в керамику 0,5 % одностенных УНТ. При этом в работах [84–87] наблю-

дали снижение уровня трещиностойкости материала, содержащего свыше 2 % од-

ностенных УНТ. В последнем случае негативный эффект может быть объяснен, ве-

роятно, слабой адгезией между нанотрубками и матричным материалом. В иссле-

довании L. Melk и др. показана эффективность введения многослойных углеродных 

нанотрубок (МУНТ) в диоксидциркониевую керамику [69]. Методом индентирова-

ния авторами зафиксирован рост трещиностойкости от 3,57±0,09 МПа*м1/2 до 

4,97±0,06 МПа*м1/2 при содержании трубок в диапазоне значений от 0 до 2 вес. %. 

Эффект модифицирования алюмооксидной керамики с 0,25 % MgO много-

слойными наноуглеродными трубками (от 0,1 до 8 вес. %) изучен в работе [88]. 

Увеличение трещиностойкости в 2,5 раза зафиксировано при испытаниях компози-

ционного материала с максимальным содержанием МУНТ. Трещиностойкость 

алюмооксидной керамики с добавками различного количества одностенных угле-

родных нанотрубок (ОУНТ) оценивали X. Wang, N. P. Padture и H. Tanaka [70].  

Композиционный материал, полученный по технологии искрового плазмен-

ного спекания, был исследован методами индентирования и изгиба балочных об-

разцов с острыми V-образными надрезами. Авторы работы свидетельствуют об от-
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сутствии диагональных трещин после нагружения образцов индентором. На осно-

вании этого ими был сделан вывод о высокой стойкости полученного материала в 

условиях контактного нагружения вследствие эффективного перераспределения 

полей напряжений. Значения критического коэффициента интенсивности напряже-

ний, зафиксированные методом SEVNB, находятся на одном уровне как у матери-

ала, содержащего ОУНТ, так и у оксида алюминия в отсутствии иных дополнитель-

ных фаз.  

G. Yamamoto, M. Omori, T. Hashida и H. Kimura показали, что присутствие 

многослойных углеродных нанотрубок в количестве 0,9 %, равномерно распреде-

ленных в алюмооксидной матрице, способствует росту прочности на изгиб на 27 % 

(до ≈ 690 МПа) и трещиностойкости, определенной методом индентирования, на 

25 % (до ≈ 5,9 МПа* м1/2) [89]. Однако при дальнейшем увеличении содержания 

МУНТ механические характеристики материала снижаются практически в два 

раза. 

Анализ результатов экспериментальных данных, представленных в совре-

менной литературе, позволяет сделать вывод о том, что дополнительное введение 

углеродных нанотрубок представляет собой эффективный подход, направленный 

на повышение трещиностойкости оксидной керамики. В то же время из-за появле-

ния дополнительной пористости добавки такого типа могут являться причиной су-

щественного снижения твердости и прочностных свойств материалов. Другим 

негативным фактором, связанным с применением УНТ, является необходимость 

использования в производстве такого высокотехнологичного оборудования, как го-

рячее прессование и искровое плазменное спекание, что существенно ограничивает 

размеры и форму керамических изделий. 
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1.4.2 Эффективность применения гексаалюминатов в качестве добавок,    

способствующих повышению трещиностойкости керамических материалов 

Большое количество работ, опубликованных в последние годы, связано с изу-

чением гексаалюминатов как в виде порошковых смесей, так и в составе сформо-

ванных керамических материалов. При этом наибольшее развитие получили иссле-

дования, в которых в качестве добавок был использован гексаалюминат кальция 

(CaAl12O19). В работе [90] рассмотрено in situ формирование данного соединения 

при относительно низких температурах (от 500 ºС). Были изучены механизмы об-

разования пористой структуры гексаалюмината кальция, полученного из порошко-

вой смеси α-Al2O3 и химически осажденного CaCO3. 

Особенности формирования пластинчатых кристаллов гексаалюминатов 

определяются следующими факторами: типом исходных реагентов, степенью 

уплотнения частиц, средним отношением размеров, наличием других соединений 

и примесей [90]. Некоторые из этих факторов далее рассмотрены более подробно.  

При использовании в качестве исходных компонентов солей, карбонатов или 

гидроксидов в процессе нагрева происходит их термическое разложение. Процессы 

такого рода сопровождаются объемной усадкой и увеличением плотности из-за вы-

горания SO4, СО2, устранения воды и т.д. Таким образом, возрастает среднее рас-

стояние между частицами, уменьшается количество эффективных точек контакта в 

среде реагентов, что, в свою очередь, влияет на процессы развития твердофазной 

диффузии. В таких условиях формируются асимметричные кристаллы. Объектом 

исследований многих работ, направленных на изучение данных явлений, являлось 

соединение CaAl12O19 [91–94].  

Как показано в работе [95], использование в качестве исходного реагента со-

единения SrCO3 приводит к формированию кристаллов гексаалюмината стронция 

(SrAl12O19) неизометричного облика, однако сопровождается образованием круп-

ных пор, вследствие чего снижается уровень прочности керамического материала. 

По этой причине использование SrCO3 в качестве дополнительной добавки при 
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производстве оксидной керамики в ряде случаев считается нецелесообразным. Бо-

лее рациональным является применение прекурсора SrO, при взаимодействии ко-

торого с водой образуется гидроксид. Данное соединение в виде низкоконцентри-

рованного водного раствора более равномерно распределяется в суспензии. В про-

цессе нагрева испарение (OH)- группы обеспечивает пористость, т.е. свободное 

пространство, необходимое для формирования кристаллов уплощенной формы. 

Образующиеся при этом поры малых размеров не оказывают негативного воздей-

ствия на механические свойства спеченных композиционных материалов. Особен-

ности формирования кристаллов гексаалюмината стронция (SrAl12O19) как в виде 

порошков, так и в виде компактированных материалов, в современной литературе 

освещены слабо. 

При образовании гексаалюминатов в керамических материалах формиру-

ются поля сжимающих напряжений, препятствующие их разрушению. По этой 

причине для зарождения и развития в материале трещины и преодоления ею бла-

гоприятных сжимающих напряжений необходимо затрачивать дополнительную 

энергию [90]. Кроме того, гексагональные алюминаты обладают пластинчатым 

строением и имеют относительно слабые межфазные границы с зернами матрицы, 

что позволяет эффективно управлять траекторией распространяющейся трещины. 

В зависимости от ориентации пластин относительно направления продвижения 

трещины возможно проявление двух механизмов повышения трещиностойкости: 

отклонение фронта трещины от прямолинейной траектории и ее закрытие вслед-

ствие сближения противоположных берегов трещины [96]. Образование слабых 

границ раздела между пластинами и зернами оксида алюминия или диоксида цир-

кония является фактором, способствующим ветвлению трещины и дополнитель-

ному рассеиванию энергии в объеме материала. 

Одним из первых глубокие исследования, ориентированные на создание пла-

стинчатых кристаллов гексаалюминатов различного состава в алюмооксидной ке-

рамике и на оценку их влияния на механические свойства, провел Pei-Lin Chen. В 

своей работе [97] он пишет о нецелесообразности введения готовых пластинчатых 
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структур на начальных этапах подготовки материала, так как в процессе прессова-

ния плоские кристаллы склонны к разрушению. Решение этой проблемы возможно 

применением изостатического холодного либо горячего прессования. В то же 

время повредить пластинчатые соединения можно и при смешивании исходных 

компонентов. Chen предложил формировать пластинчатые структуры по принципу 

in-situ, т.е. непосредственно в процессе спекания прессованного компакта в отсут-

ствии механического воздействия на керамику. Экспериментально было установ-

лено, что введение в исходную суспензию нитратов и карбонатов различного со-

става приводит к формированию пластинчатых соединений LaAl11O18, LaMgAl11O19, 

SrAl12O19, Mg2NaAl15O25, необходимых для обеспечения надежности керамических 

материалов. Присутствие плоских кристаллов такого типа оказало благоприятное 

воздействие на трещиностойкость материалов, что автор объяснил низкой прочно-

стью соединения гексаалюминатов с зернами матричного материала. 

Одно из первых оксидных пластинчатых соединений, успешно примененных 

для упрочнения алюмоциркониевой керамики, является разработкой компании 

CeramTec. В материале под торговой маркой Biolox delta для повышения вязкости 

разрушения керамики использовали легированный хромом гексаалюминат строн-

ция (SrAl12-xCrxO19). Равномерно распределенные в структуре материала пластины 

гексаалюмината стронция позволяют в 1,5-2 раза повысить трещиностойкость 

алюмоциркониевой керамики при незначительном падении твердости [98]. Воз-

можность улучшения свойств керамики в присутствии пластин SrAl12O19 подтвер-

ждается многими исследователями [99–101].  

Такого же рода эффекты были зафиксированы при использовании и других 

типов гексаалюминатов. При введении в систему 2Y-TZP-Al2O3 оксида лантана ав-

торы работы [102] отмечали рост трещиностойкости композиционного материала и 

связывали этот факт с образованием соединения LaAl11O18. В работах [97, 103] была 

проведена оценка влияния объемной доли кристаллов пластинчатой формы на из-

менение механических свойств композиционной керамики. Экспериментально за-

фиксировано линейное снижение твердости с увеличением количества пластинча-
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тых соединений, в то время как трещиностойкость материала изменяется нели-

нейно и зависит не только от объемной доли пластин, но также от их размеров и 

ориентации.  

Результаты аналогичных исследований представлены в работе [104]. Ее ав-

торы изучали изменение механических характеристик алюмоциркониевой кера-

мики при формировании в ней фазы LaAl11O18. Установлено, что при содержании 

пластин свыше 24 % прочность материала значительно уменьшается, что объясня-

ется снижением модуля Юнга и, как следствие, уменьшением сжимающих напря-

жений, действующих на частично стабилизированный ZrO2. При увеличении тем-

пературы спекания снижается соотношение длины к ширине кристаллов, а их 

форма приближается к пластинчатой.  

В работе [105] для формирования соединения SrAl12O19 S.J. Lee, H. Lee и K. 

Cho использовали оксид стронция, что способствовало повышению прочности ма-

териала. По данным авторов работы [37] высокий комплекс механических свойств 

обеспечивают короткие волокна, равномерно распределенные в объеме материала 

и ориентированные случайным образом.  

Независимо от химической природы, увеличение объемной доли гексаалю-

минатов в структуре материала свыше 20 об. % считается нецелесообразным, по-

скольку такие количества анализируемой фазы приводят к существенному падению 

трещиностойкости, твердости и прочности. Литературные данные свидетельствуют 

о том, что для повышения трещиностойкости и сохранения высокого комплекса ме-

ханических свойств содержание пластинообразующей добавки не должно превы-

шать 1–2 вес. % (приводит к образованию ~ 8–15 об. % соединения типа MeAl12O19). 

В то же время, несмотря на присутствие в современной технической литера-

туре данных об эффективности использования гексаалюмината стронция для по-

вышения трещиностойкости Al2O3-ZrO2–керамики, пока еще не сформулированы 

однозначные представления о влиянии малых количеств SrO (до 0,5 вес. %) как на 

размеры образующихся пластин, так и на характер распространения трещин в их 

присутствии. Анализ современного состояния проблемы, связанной с повышением 

трещиностойкости керамических материалов, показал, что работы, направленные 
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на структурные преобразования Al2O3-ZrO2-композитов путем формирования в 

спеченной керамике пластинчатых соединений, являются весьма актуальными. 

1.5 Кристаллическое строение гексаалюминатов 

Гексаалюминаты представляют собой алюминаты щелочноземельных метал-

лов с формулой типа MeAl12O19 (общепринятые варианты обозначений: Me·6Al2O3, 

MeA6), где Me – щелочной или щелочноземельный металл. Одни из первых иссле-

дований, в которых приведены химическая формула и тип структуры данных со-

единений, были отражены в 1976 году в работе A. L. N. Stevels, A. D. M. Schrama-de 

Pauw [106]. Позднее были изучены различные свойства данных материалов. Од-

нако лишь в 1990-х годах появились работы, связанные с изучением кристалличе-

ского строения гексаалюминатов [107]. 

Анализируемые в данном разделе соединения преимущественно относятся к 

магнетоплюмбитам и состоят из «блоков шпинели» и «слоев проводимости», кото-

рые чередуются друг с другом, образуя своего рода слоистую структуру (рисунок 

1.3). В блоки шпинели входят лишь ионы Al3+ и O2-. Большие катионы, такие как 

Na+, K+, Ba2+, Sr2+ и La3+, расположены в проводящем слое, являющемся зеркальной 

плоскостью симметрии. Основное различие между β-оксидом алюминия и магне-

топлюмбитом заключается в содержании и расположении ионов внутри слоя про-

водимости [107]. Гексаалюминаты относятся к пространственной группе P63/mmc.  

 

Рисунок 1.3 – Кристаллическая решетка гексаалюминатов [107] 
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Наиболее яркими примерами магнетоплюмбитов с точными стехиометриче-

скими формулами являются соединения CaAl12O19 и SrAl12O19. Нестехиометриче-

ский состав наблюдается почти для всех β-оксидов алюминия и трехвалентных лан-

таноид-ионсодержащих магнетоплюмбитов. Например, Na-β-оксид алюминия со-

держит избыточные ионы Na+ на зеркальной плоскости симметрии и имеет фор-

мулу Nal+x Al11O17+x/2, где x = 0,25 [107]. 

1.6 Выводы 

Анализ материалов по проблеме повышения прочностных свойств и трещи-

ностойкости керамических материалов, представленных в современной техниче-

ской литературе, позволил сделать ряд выводов. 

1. Керамические материалы на основе оксидов Al2O3 и ZrO2 широко востре-

бованы при производстве изделий различного назначения. Особый интерес пред-

ставляет прочная керамика системы Al2O3-ZrO2, высокий уровень трещиностойко-

сти которой обеспечивается формированием кристаллов пластинчатой формы, 

например, гексаалюмината стронция (SrAl12O19). 

2. В современной литературе подробно описаны результаты исследований по 

созданию пластинчатых кристаллов гексаалюминатов различного состава и влия-

нию их на механические свойства керамических материалов на основе оксида алю-

миния и диоксида циркония. В то же время мало внимания уделяется детальным 

структурным исследованиям соединения SrAl12O19, слабо отражены особенности 

формирования кристаллов гексаалюмината стронция как в виде порошков, так и в 

составе композиционных материалов. В ограниченном виде представлены иссле-

дования фазовых превращений, развивающихся при нагреве композиций типа 

Al2O3-SrO и Al2O3-SrO-ZrO2. 

3. Комплекс механических свойств и особенности поведения композицион-

ных керамических материалов на основе соединений Al2O3 и ZrO2 в различных 

условиях внешнего нагружения определяются долями входящих в них структур-



42 

 

ных составляющих. Имеющиеся в литературе данные не дают однозначных отве-

тов на вопросы о соотношениях, являющихся оптимальными и обеспечивающих 

максимальный уровень свойств в конкретных условиях эксплуатации изделий. Ре-

зультаты исследований, ориентированных на решение отмеченной проблемы, 

имеют важное прикладное значение.   

4. Присутствие кристаллов гексаалюмината стронция оказывает благоприят-

ное влияние на трещиностойкость Al2O3-ZrO2-керамики. Практический интерес 

представляют слабо отраженные в современной литературе данные об уровне кри-

тического коэффициента интенсивности напряжений в алюмоциркониевой кера-

мике, полученной разными методами. Целесообразно проведение дополнительных 

исследований, ориентированных на изучение влияния размеров и морфологии суб-

микронных кристаллов SrAl12O19 на характер распространения трещин в условиях 

контактного нагружения. 

5. Производство керамических материалов, характеризующихся высокими 

показателями физико-механических свойств, относится к области высоких техно-

логий, при реализации которых предъявляются жесткие требования к элементному 

и гранулометрическому составу исходных материалов, последовательности техно-

логических переходов, режимам формования и температурно-временным парамет-

рам спекания изделий на каждой из стадий обработки. В наибольшей степени уни-

кальные свойства керамических изделий формируются на стадиях предваритель-

ного гранулирования порошковых композиций, прессования заготовок и последу-

ющего их спекания. Даже малые отклонения от оптимальных режимов обработки 

на любой из этих стадий могут явиться причиной существенного снижения каче-

ства получаемых материалов.  
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2 МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ                                      

ИССЛЕДОВАНИЙ 

Достоверность результатов исследований в значительной степени определя-

ется особенностями используемого в диссертационной работе аналитического и ис-

пытательного оборудования. В этой связи выбору методов испытаний и оборудо-

вания, позволяющего их реализовать, уделялось повышенное внимание. 

Большой объем исследований был выполнен с использованием методов рент-

геноструктурного анализа и сканирующей электронной микроскопии, позволив-

ших объяснить характер структурных преобразований керамических материалов 

на разных стадиях их получения. Эффективность предложенных в работе техноло-

гических решений оценивали на основании результатов прочностных испытаний 

по схеме нагружения трехточечным изгибом. Практически на всех полученных в 

работе материалах оценивали уровень микротвердости и трещиностойкости.  

2.1 Материалы, используемые для проведения исследований 

В качестве исходных материалов были использованы субмикронные по-

рошки α-Al2O3 производства компании Almatis CT 3000 SG (теоретическая плот-

ность 3,99 г/см3) и 3Y-ZrO2 (теоретическая плотность 6,12 г/см3) производства 

Stanford Materials. Второй из отмеченных порошков представляет собой диоксид 

циркония, стабилизированный тремя моль. % Y2O3. В таблице 2.1 приведены основ-

ные физические характеристики порошкового сырья по данным производителей. 

На рисунке 2.1, а, б представлены микрофотографии частиц порошков в исходном 

состоянии. 

Для формирования в спеченном материале соединения SrAl12O19 на стадии 

диспергирования в суспензию вводили порошок SrO. При взаимодействии с водой 

при комнатной температуре этот реагент образует гидроксид стронция (ΔG = – 876 

кДж/моль). В процессе спекания разложение соединения Sr(OH)2 происходит при 
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температуре 700 °С, которая находится в температурном диапазоне, соответствую-

щем начальной стадии спекания алюмоциркониевой керамики и, таким образом, не 

оказывает влияния на формирование дополнительной пористости в материале. По-

рошок SrO получали путем разложения соединения SrCO3 (ТУ 6-09-416584) в те-

чение 60 минут в воздушной среде при 1200 °С. Значения скорости нагрева и охла-

ждения материала составляли 5 °С/мин. На рисунке 2.1, в представлена микрофо-

тография частиц полученного оксида стронция. 

 

Таблица 2.1 – Физические характеристики исходных порошковых материалов 

Марка порошка α-Al2O3 (Almatis CT 3000 SG) 3Y-ZrO2 (Stanford Materials) 

Химический состав 

99,8 % – Al2O3; 

0,08 % – Na2O, 0.03 % – SiO2, 0,02 % 

– CaO, 0,07 % – MgO, 0,02 % - Fe2O3 

93,5 % – Zr(Hf)O2; 

5,5 ± 0,2 % – Y2O3 

 

d50*, мкм 0,5 0,5 

d90, мкм 2 – 

*d50 0,5 мкм – диаметр 50 % частиц не превышает 0,5 мкм 

 

  
а б 

 
в 

Рисунок 2.1 – Микрофотографии исходных порошков: а – Al2O3, б – 3Y-ZrO2, в – SrO 
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2.2 Подготовка экспериментальных образцов 

Первый этап экспериментальных работ был связан с исследованием фазовых 

превращений, протекающих при нагреве порошковых композиций систем Al2O3-

SrO и Al2O3-ZrO2-SrO. Для решения поставленных при этом задач были подготов-

лены исходные порошки, смешанные в различных соотношениях из расчета фор-

мирования в спеченном материале гексаалюмината стронция в количестве от 0 до 

15 вес. %. Во всех экспериментах, связанных с анализом изменения фазового со-

става и морфологии частиц исследуемых композиций при их нагреве, количество 

оксида ZrO2 в трехкомпонентных смесях составляло 50 вес. %. В таблицах 2.2 и 2.3 

отражены составы анализируемых материалов и представлена их маркировка. В ра-

боте были приняты следующие обозначения образцов: «с1, с2, с3 … с6» – номер 

экспериментальной серии; А, Z и SrA6 – сокращенные обозначения соединений 

Al2O3, ZrO2 и SrAl12O19, соответственно. Перед обозначениями составляющих при-

ведено их расчетное весовое содержание в материале. 

 

Таблица 2.2 – Составы образцов экспериментальных серий системы Al2O3-SrO и их мар-

кировка 

№ 

Расчетный состав матери-

ала после спекания, вес. % 

Содержание исходных со-

ставляющих, вес. % 

Маркировка серий 

образцов 
Al2O3 SrO 

Al2O3 SrAl12O19 

1 100 0 100 0 с1_100A 

2 97 3 99,57 0,43 с2_97А-3(SrA6) 

3 94 6 99,14 0,86 с3_94A-6(SrA6) 

4 91 9 98,71 1,29 с4_91A-9(SrA6) 

5 88 12 98,27 1,73 с5_88A-12(SrA6) 

6 85 15 97,83 2,17 с6_85A-15(SrA6) 
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Таблица 2.3 – Расчетный состав материалов системы Al2O3-ZrO2-SrO после спекания и 

маркировка образцов соответствующих серий  

№ 

Расчетный состав материала после спека-

ния, вес. % Маркировка серий образцов 

Al2O3 SrAl12O19 ZrO2 

1 50 0 

50 

с1_50A-50Z 

2 47 3 с2_50(А-3SrA6)-50Z 

3 44 6 с3_50(А-6SrA6)-50Z 

4 41 9 с4_50(А-9SrA6)-50Z 

5 38 12 с5_50(А-12SrA6)-50Z 

6 35 15 с6_50(А-15SrA6)-50Z 

 

Второй раздел экспериментальных исследований связан с выявлением зако-

номерностей формирования зеренной структуры в системе Al2O3-ZrO2-SrAl12O19 в 

зависимости от соотношения составляющих и оценкой их влияния на комплекс ме-

ханических свойств материалов. Было подготовлено и проведено несколько серий 

экспериментов, при реализации которых содержание оксида алюминия и диоксида 

циркония варьировалось в широком диапазоне составов. Содержание гексаалюми-

ната стронция во всех материалах составляло 1, 2 и 3 вес. %, что по литературным 

данным позволяет обеспечить наиболее высокий комплекс механических свойств. 

В таблице 2.4 представлены составы образцов анализируемых серий и их марки-

ровка. 

В настоящее время при производстве высокопрочных керамических изделий 

широкое распространение получила технология, основанная на сухом прессовании 

гранулированного порошка. Учитывая это обстоятельство, подготовку образцов в 

диссертационной работе выполняли в последовательности: диспергирование по-

рошковых суспензий и их последующее смешивание, гранулирование, прессова-

ние, спекание. При этом компакты материалов, подготовленных с целью анализа 

структуры и фазовых превращений, развивающихся при нагреве смесей различного 

состава, были получены по упрощенной технологической схеме с использованием 
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лабораторного оборудования. Ниже подробно представлены стадии получения экс-

периментальных образцов. 

 

Таблица 2.4 – Составы образцов экспериментальных серий системы Al2O3-ZrO2-SrO и их 

маркировка 

№ Химический состав материала, вес.% Маркировка образцов 

1 100% Al2O3 100A 

2 97 % Al2O3 – 3 % SrAl12O19 100(A-3SrA6) 

3 80 % Al2O3 – 20 % ZrO2 80A-20Z 

4 77% Al2O3 – 3% SrAl12O19 – 20% ZrO2 80(A-3SrA6)-20Z 

5 70 % Al2O3 – 30% ZrO2 70A-30Z 

6 67 % Al2O3 – 3 % SrAl12O19 – 30 % ZrO2 70(A-3SrA6)-30Z 

7 50% Al2O3 – 50% ZrO2 50A-50Z 

8 47% Al2O3 – 3 % SrAl12O19 – 50 % ZrO2 50(A-3SrA6)-50Z 

9 48% Al2O3 – 2% SrAl12O19 – 50% ZrO2 50(A-2SrA6)-50Z 

10 49% Al2O3 – 1% SrAl12O19 – 50% ZrO2 50(A-1SrA6)-50Z 

11 15% Al2O3 – 85% ZrO2 15A-85Z 

12 12 % Al2O3 – 3 % SrAl12O19 – 85 % ZrO2 15(A-3SrA6)-85Z 

 

2.2.1 Диспергирование 

Диспергирование исходных порошков обеспечивало разрушение возникших 

ранее агломератов. Суспензии готовились следующим образом: в дистиллирован-

ную воду вводили дефлокулянт Dolapix CE 64 и равномерно распределяли его в 

объеме жидкости путем перемешивания. В полученную таким образом смесь до-

бавляли порошковое сырье. Соотношение жидкой и твердой фаз составляло 2:3 по 

массе. Взвешивание проводили на высокоточных аналитических весах Pioneer PA 

214C. На следующем этапе в течение 3 минут суспензия подвергалась ультразвуко-

вой обработке с частотой 20–25 кГц. С целью предотвращения изменения свойств 

дезагломерирующей добавки суспензия периодически охлаждалась до комнатной 

температуры.   



48 

 

Получение суспензии с размером частиц, близким к исходным, и гомогенное 

распределение всех составляющих обеспечивалось применением горизонтальной 

бисерной мельницы NETZCH MiniFer (рисунок 2.2), работающей в непрерывном 

(циркуляционном) режиме. Мельницу на 70–80 % объёма заполняли мелющими те-

лами из диоксида циркония диаметром 0,8 мм. Скорость вращения аттритора со-

ставляла 3000 об/мин, давление 6,2 бар, температура суспензии 28 °С. Диспергиро-

вание алюмооксидной и диоксидциркониевой суспензий проводили раздельно. Ко-

личество дефлокулянта и время диспергирования (таблица 2.5) были оптимизиро-

ваны на стадии предварительных исследований, результаты которых представлены 

в работах [42, 108, 109]. После диспергирования значение d50 частиц порошков в 

суспензии Al2O3 и ZrO2 составляло 0,64 мкм и 0,46 мкм, соответственно. 

 

Рисунок 2.2 – Схема бисерной мельницы NETZCH MiniFer: 1 – станина, 2 – табло управления,  

3 – размольная камера, 4 – стакан 

 

Таблица 2.5 – Количество дефлокулянта и время диспергирования суспензии 

Химический состав Al2O3-суспензия ZrO2-суспензия 

Количество дефлокулянта Dolapix CE 

64, % 
2 4 

Время диспергирования, мин 30 120 
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Далее суспензии в течение 30 минут смешивали в различных соотношениях 

в зависимости от цели проводимого эксперимента. На этом же этапе в готовую 

смесь суспензий исходных материалов дополнительно вводили суспензию, содер-

жащую равные количества дистиллированной воды и порошка SrO. Количество до-

бавки определялось расчетом необходимого содержания SrAl12O19 в спеченном ке-

рамическом материале. 

При решении задач, связанных с получением керамики с высокими механи-

ческими характеристиками, смешивание ингредиентов проводили в бисерной 

мельнице. В то же время при проведении исследований, связанных с изменением 

фазового состава и структуры композиций, смешивание проводили в лабораторной 

горизонтальной валковой мельнице. Выбор данного оборудования обусловлен ха-

рактером изменения реологических характеристик суспензий при высоком содер-

жании оксида SrO. Стакан длиной 120 мм и диаметром 80 мм на 20 % заполняли 

алюмооксидными мелющими шарами диаметром 8 мм и на 40 % суспензией. Ча-

стота вращения стакана составляла 90 об/мин. 

2.2.2 Гранулирование и прессование компактов 

Перед гранулированием вне зависимости от используемого технологиче-

ского подхода в суспензию добавляли связующие и пластифицирующие органиче-

ские добавки. Во все материалы вводили 1 % поливинилового спирта (ПВС) марки 

16/1 и 1 % полиэтиленгликоля (ПЭГ 400) (от массы порошка). ПВС готовили в виде 

10 %-го раствора в соответствии с ГОСТ 10799–78 [110]. 

Гранулирование и прессование композиций, подготовленных для анализа 

структурных и фазовых превращений, развивающихся при нагреве материалов 

Пресс-порошок экспериментальных серий, связанных с изучением фазовых 

и структурных превращений при нагреве материалов, был подготовлен путем вы-

паривания влаги из суспензии при температуре, не превышающей 110 °С. Получен-

ную таким образом сухую массу дробили керамическим пестиком в керамической 
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ступке и просеивали на системе вибросит Fritsch GmbH до получения гранул раз-

мером 60–100 мкм. Компактирование гранулированных порошков осуществляли 

по технологии одноосного прессования. Образцы в форме брусков размерами 

5,5х5,5х55 мм были получены в пресс-форме с подвижными матрицей и верхним 

пуансоном на испытательном комплексе Instron 3369 при давлении формования 

100 МПа. 

Гранулирование и прессование композиций, подготовленных для изучения 

влияния структуры на комплекс механических свойств материалов 

Механические свойства керамических материалов в значительной степени 

определяются объемной долей и размерами дефектов структуры. Наличие пор и 

трещин преимущественно зависит от технологии получения материала и, в частно-

сти, от формы и свойств пресс-порошка.  

Использование такого высокотехнологичного распылительного оборудова-

ния как сушило MobileMinor 0,8 (GEA Niro) позволяет получать сферические гра-

нулированные порошки. Обоснование количественного содержания органических 

добавок и режимы распыления описаны в работах [46, 111]. Микрофотография ти-

пичного пресс-порошка показана на рисунке 2.3. Размер гранул составляет 50–

150 мкм. 

 

 

Рисунок 2.3 – Микрофотография пресс-порошка, полученного с использованием                     

распылительного сушила 
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Для повышения пластифицирующих свойств связующего компонента (ПВС) 

пресс-порошок перед прессованием в течение 3–4 суток насыщали влагой в клима-

тической камере до достижения уровня влажности на уровне 1,5±0,1 %. Контроль 

влажности осуществляли на установке ЭЛВИЗ-2С. Для проведения измерений ис-

пользовали навески проб массой пять грамм. При температуре 110 °C навеску вы-

сушивали в камере анализатора до обеспечения постоянства массы. По значениям 

массы навески до и после сушки рассчитывали влажность пресс-порошка. 

Технология изостатического прессования позволяет получать высоко- и рав-

ноплотные компакты. При выполнении диссертационной работы для придания 

компактам формы проводили предварительное двухосное прессование порошка в 

стальной пресс-форме на универсальной испытательной машине Instron 3369 при 

давлении 50 МПа. Окончательное холодное изостатическое прессование осуществ-

ляли при давлении 250 МПа на установке AIP4-16-60 CPA. Размеры полученных 

образцов в виде брусков составляли 5,5х5,5х55 мм. Поверхность полученных заго-

товок выравнивали с помощью абразивных шкурок на основе карбида кремния 

марки 60С зернистостью Р800. Обоснование выбора режимов прессования описано 

в работах [112, 113]. 

2.2.3 Спекание 

Спекание материалов проводили в течение 5 часов в воздушной атмосфере в 

высокотемпературной печи LHT 02/17 производства Nabertherm при температуре 

1520 °С. Обоснование выбранных режимов представлено в работе [114]. Скорость 

нагрева и охлаждения образцов составляла 2–5 °С/мин. В процессе спекания мате-

риалов на начальном этапе нагрева образцов осуществляли медленное выпарива-

ние органических добавок. Выбор режима начального этапа спекания осуществ-

ляли на основании исследований, представленных в работе [115], и результатов хе-

мосорбционного анализа. 
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Так как ПЭГ-400 при комнатной температуре представляет собой жидкость, 

которая испаряется при низких температурах, при разработке режима нагрева ос-

новное внимание было уделено характеру испарения поливинилового спирта. Тем-

пературно-программируемую окислительную деструкцию веществ проводили с 

использованием хемосорбционной установки проточного типа ChemBET 3000 

TPR/TPD производства Quantachrome. С целью моделирования окислительных 

условий, соответствующих прокалке на воздухе, образцы анализировали в потоке 

смеси газов: 21 об. % О2+Не. Расход газа составлял 20 мл/мин, скорость нагрева – 

7 °С/мин до 800 °С. Массу образцов для анализа подбирали, исходя из скорости 

выделения газов для обеспечения режима с наилучшей чувствительностью детек-

тора. 

Нагрев поливинилового спирта производили до 800 °С. Согласно получен-

ным данным (рисунок 2.4) при некоторых температурах, например, 100 ºС, 270 ºС, 

370 ºС и др. на анализируемой диаграмме зафиксированы точки, соответствующие 

повышенным скоростям испарения поливинилового спирта. Полученные данные 

использовали при назначении режима спекания экспериментальных образцов (ри-

сунок 2.5). Двухчасовые выдержки образцов при температурах, значения которых 

были на 20 ºС ниже выделенных на диаграмме особых точек, обеспечивали равно-

мерное выгорание органических компонентов из компактов и предотвращали, тем 

самым, образование дефектов в виде пор и микротрещин.  

 

 

Рисунок 2.4 – Хемосорбционный анализ поливинилового спирта марки 16/1 
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Рисунок 2.5 – Режим спекания экспериментальных образцов   

2.2.4 Шлифование и полирование экспериментальных образцов 

Согласно используемым в работе методикам проведения механических ис-

пытаний к исследуемым образцам предъявляется ряд требований. Стадия механи-

ческой обработки заготовок является обязательной, так как в процессе прессования 

и спекания происходит коробление образцов. В то же время неверно подобранные 

режимы шлифования приводят образованию трещин на поверхности образцов. Та-

кого рода дефекты являются причиной искажения результатов о влиянии химиче-

ского состава и структуры композиционных керамических материалов на их свой-

ства. Учитывая эту особенность, в диссертационной работе стадии механической 

обработки экспериментальных образцов уделялось повышенное внимание.  

На первом этапе кривизну образцов устраняли на плоскошлифовальном 

станке с движением инструмента в продольном направлении. Размеры образцов 

контролировали штангенциркулем ШСС-1. Далее с использованием абразивных 

шкурок с алмазными включениями зернистостью 120 и 70 мкм проводили шлифо-

вание образцов на автоматическом полировальном станке Buhler. Вдоль длины об-

разцов под углом 45° наносили фаски (катетом 0,2 мм). При подготовке образцов к 

испытаниям на трещиностойкость методом четырехточечного изгиба данная ста-

дия механической обработки являлась завершающей. 
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Для проведения испытаний на прочность, микротвердость и трещиностой-

кость (методом индентирования) дальнейшее шлифование и полирование образцов 

до шероховатости на уровне не более 0,2 мкм осуществляли последовательно ал-

мазными пастами зернистостью 28–20, 20–14, 14–10 и 1–0 мкм. Оценку качества 

подготовленных образцов проводили с использованием оптического интерферо-

метра Zygo New View 7300.65. Данный прибор позволяет изучать топографию по-

верхности в диапазоне перепадов высоты профиля от 0,3 до 15000 нм. Разрешение 

прибора в поперечном направлении составляет не менее 0,36 мкм. 

2.3 Оценка плотности материалов путем измерения линейных                      

размеров образцов 

Плотность керамических материалов геом определяли, измеряя линейные 

размеры (штангенциркуль ШСС-1) и массу (аналитические весы Pioneer PA214C) 

образцов: 

ρгеом =
m

V
 ,                                                         (2.1) 

где m – масса образца, г; 

V – объем образца (произведение длины, высоты и ширины), см3. 

2.4 Определение кажущейся плотности, открытой и общей пористости,       

водопоглощения спеченных материалов 

Измерения кажущейся плотности, открытой и общей пористости и водопо-

глощения спеченных материалов проводили в соответствии с ГОСТ 2409-

2014 [116] с использованием комплекта для определения плотности AD-1653, уста-

новленного на аналитических весах AND GR-300. Плотность оценивали на основа-

нии данных, полученных при взвешивании сухих и насыщенных влагой образцов. 

Для заполнения внутренних пор водой образцы на один час помещали в кипящую 

воду, после чего производили взвешивание в воде. Далее определяли массу образ-

цов, насыщенных жидкостью. 
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На основании полученных результатов определяли кажущуюся плотность 

(ρкаж) образцов, характеризующую отношение массы материала к занимаемому об-

разцом объему: 

ρкаж =  
Мс

Мн− Мв
 , г/см3                                                (2.2) 

где Мс – масса сухого образца (г); 

Мн – масса образца, насыщенного жидкостью (г);  

Мв – масса образца, погруженного в жидкость (г). 

Величина относительной плотности (ρотн) представляет собой отношение ка-

жущейся плотности образцов к плотности монокристалла исследуемого материала: 

ρотн =  
ρкаж

ρтеор
∗ 100  [%],                                               (2.3) 

где ρкаж – кажущаяся плотность образца (г/см3);  

ρтеор – теоретическая плотность материала (г/см3). 

Расчет открытой пористости образцов (в процентах) выполняли в соответ-

ствии с зависимостью: 

По =  
Мн− Мс

Мн− Мв
∗ 100 [%].                                               (2.4) 

Общую пористость (в процентах) вычисляли по формуле: 

Побщ =  
ρтеор−ρкаж

ρтеор
∗ 100 [%].                                               (2.5) 

Для оценки водопоглощения материалов (в процентах) использовали фор-

мулу: 

W =  
Мн−Мс

Мс
∗

ρH2O
20

ρж
∗ 100 [%],                                               (2.6) 

где 𝜌𝐻2𝑂
20  – плотность воды при температуре 20 °С (г/см3), 

ρж – плотность насыщающей жидкости при температуре испытаний (г/см3). 

Теоретическую плотность однофазного материала (Al2O3 = 3,99 г/см3, t-ZrO2 

= 6,12 г/cм3) определяли исходя из литературных данных. Для оценки теоретиче-

ской плотности (ρтеор) композиционного материала использовали формулу: 

ρтеор =
100 %

mi
ρi

+⋯+
mn
ρn

 ,                                               (2.7) 

где ρi , ρn – значения теоретической плотности отдельных составляющих; 
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mi , mn – относительные массовые доли составляющих композита (в %). 

2.5 Измерение усадки спеченных образцов 

Величина линейной усадки является косвенной характеристикой завершен-

ности процессов спекания образцов. В диссертационной работе коэффициенты ли-

нейной усадки были определены по величине изменения максимальных габарит-

ных размеров образцов по формуле:  

K= (L1 – L2)100 / L1,                                               (2.8) 

где K – коэффициент линейной усадки, 

L1 – длина образца до спекания, 

L2 – длина образца после спекания. 

Геометрические размеры образцов до и после спекания измеряли штанген-

циркулем ШСС-1. 

2.6 Механические испытания материалов 

2.6.1 Прочностные испытания по схеме трехточечного изгиба                          

балочных образцов 

Как правило, прочностные свойства керамических материалов оценивают 

при испытаниях на трехточечный изгиб. В данной работе испытания осуществляли 

на универсальном комплексе «Instron 3369» при комнатной температуре в соответ-

ствии со стандартом EN 843-1-2008 [117]. Во всех случаях соблюдали следующие 

условия испытаний:  

- длина образцов – 45 мм,  

- высота образцов – 4,5 мм,  

- ширина образцов – 3,5 мм, 

- расстояние между нижними опорами – 25 мм;  

- скорость перемещения нагружающей траверсы – 0,1 мм/мин.  
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Схема проведения испытаний представлена на рисунке 2.6. Величину проч-

ности керамических материалов рассчитывали, как среднее арифметическое значе-

ние, полученное при испытаниях серии из пяти образцов. 

Предел прочности на изгиб вычисляли для каждого образца с погрешностью 

не более 0,1 МПа по формуле: 

𝜎изг =
1,5𝐹𝐿

𝑏ℎ2
,                                                         (2.9) 

где F – разрушающая нагрузка, Н, 

L – длина образца, мм, 

h – высота образца, мм, 

b – ширина образца, мм. 

 

Рисунок 2.6 – Прочностные испытания керамических образцов  

по схеме трехточечного изгиба 

2.6.2 Определение трещиностойкости материалов по стандарту SEVNB 

Испытания по схеме SEVNB (single edge V-notch beam) считаются одним из 

наиболее предпочтительных методов оценки трещиностойкости керамических ма-

териалов. Суть его заключается в нагружении четырехточечным изгибом образцов 

прямоугольного сечения с V-образными надрезами, выполняющими функцию кон-

центраторов механических напряжений. Нагружение образцов при проведении ис-

пытаний происходит до их полного разрушения. Для расчета вязкости разрушения 
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используют значение силы разрушения, достигнутой в момент разрушения образ-

цов.  

При выполнении диссертационной работы испытания на трещиностойкость 

по методу SEVNB проводили в соответствии с международным стандартом ISO 

23146:2012 [118]. Схема испытаний представлена на рисунке 2.7. Оценивали свой-

ства не менее 5 образцов из каждой экспериментальной серии. Полученные резуль-

таты анализировали с использованием методов статистической обработки. 

Расчеты значений критического коэффициента интенсивности напряжений 

КIС выполняли в соответствии с зависимостью: 

KIС =
F

B√W
∙

S1− S2

W
∙

3√α

2(1− α)1.5
∙ Y∗,                                 (2.10) 

где           Y∗ = 1,9887 − 1,326α −
(3,49−0,68α+1,35α2)α(1−α)

(1+α)2
,              (2.11) 

α – относительная глубина надреза, α = а /W; 

F – нагрузка в момент разрушения образца, Н;  

S1 – расстояние между центрами нижних опор, м; 

S2 – расстояние между центрами верхних опор, м; 

В – ширина образца, м;  

W – толщина образца, м; 

а – среднее значение глубины концентратора, м. 

  

Рисунок 2.7 – Схема проведения испытаний керамических образцов на трещиностойкость: 1 – 

шарик, 2 – верхний держатель опор, 3 – цилиндрические опоры, 4 – образец, 

5 – концентратор напряжений (острый надрез)  
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2.6.3 Определение трещиностойкости материалов                                              

методом индентирования 

С целью решения задач, связанных с изучением влияния размеров и формы 

зерен на траекторию распространения трещин в керамических материалах, были 

проведены испытания на трещиностойкость по методу индентирования. Испыта-

ния были выполнены на твердомере ТП модели № 3534. В качестве индентора ис-

пользовали алмазную четырехгранную пирамидку Виккерса. Нагрузка на индентор 

составляла 5 кг. После индентирования измеряли значения диагоналей отпечатков 

и длины трещин, распространяющихся из углов отпечатков. Схематичное изобра-

жение отпечатка, возникшего в процессе индентирования, представлено на ри-

сунке 2.8. Расчет значений критического коэффициента интенсивности напряже-

ний проводили по формуле K. Niihara с учетом модуля Юнга материалов [119]: 

KIc = 0, 048 ∗ (
с

a
)

−0,5
∗ (

Hv

EФ
)

−0,4
∗

Hv∗a0,5

Ф
, МПа ∗ м1/2,       (2.12) 

Также расчеты производили с использованием зависимости, представленной 

в работе A.G. Evans и E.A. Charles [120]: 

KIc =
0,203 ∗ Hv∗a2

c3/2
, МПа ∗ м1/2,                                     (2.13) 

где Hv – твердость, ГПа,  

E – модуль Юнга, ГПа,  

с – длина сформировавшейся трещины,  

a – полудиагональ отпечатка, мкм,  

Ф – константа (Ф = 3). 

2.6.4 Дюрометрические исследования 

Измерения микротвердости по Виккерсу проводили на установке 402MVD 

(Wolpert Group) при нагрузке на индентор, составляющей 500 г. Уколы наносили 
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таким образом, чтобы расстояние между центром одного отпечатка и краем сосед-

него было не менее 2,5 длины диагонали отпечатка. Важное требование заключа-

лось в том, чтобы отпечаток не попадал на выкрашенные участки материала или 

поры. На каждом образце проводили 10 измерений. Исследования выполняли в со-

ответствии с ГОСТ 2999-75 [121]. С использованием методов статистической обра-

ботки были рассчитаны средние значения микротвердости и доверительные интер-

валы.  

 

 

Рисунок 2.8 – Схематическое изображение отпечатка, возникшего в процессе индентирования 

2.7 Подготовка микрошлифов для проведения                                                      

структурных исследований 

Приготовление керамических шлифов для изучения микроструктуры матери-

алов включало в себя этапы резки образцов на станке «Discotom-65» (Struers A/S) и 

их последующей запрессовки в смолу на прессе SimpliMet «Buehler, Ltd». Далее вы-

полнялись операции обработки полученного шлифа на шлифовально-полироваль-

ной установке Buhler абразивными шкурками с алмазными включениями зернисто-

стью 120 и 70 мкм. Завершающей стадией подготовки поверхности для проведения 

исследований являлось шлифование и полирование на ручном станке алмазными 

пастами дисперсностью 28–20, 20–14, 14–10 и 1–0 мкм в течение 5-10 минут на 

каждой.  
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Для выявления микроструктуры проводили термическое травление образцов 

при нагреве на 100 °С ниже температуры спекания с выдержкой в течение 1 часа. 

2.8 Электронная микроскопия 

Фрактографические и структурные исследования керамических образцов по-

сле механических испытаний выполняли на растровом электронном микроскопе 

Carl Zeiss EVO 50 на увеличениях х 70 – х 5 000 (с эмиссией вторичных электро-

нов). Детальный анализ структурных особенностей (размер, морфология, внутри-

зеренное строение) керамических шлифов проводили на автоэмисионном растро-

вом электронном микроскопе Carl Zeiss Merlin с использованием внутрилинзового 

детектора InLens Duo. Прибор этого типа обеспечивал получение высококачествен-

ных снимков при увеличениях х 20 000 – х 500 000. По полученным снимкам в про-

грамме JMicroVision [122] рассчитывали характерные размеры зерен и их распре-

деление. Элементный состав локальных областей анализируемой композиционной 

керамики определяли на анализаторе INCA X-ACT (Oxfords Instruments) методом 

энергодисперсионного микрорентгеноспектрального анализа. Энергия пучка элек-

тронов составляла 20 кэВ. 

Керамика является неэлектропроводным материалом, поэтому предвари-

тельно на установке Quorum Q150TES на образцы напыляли слой меди толщиной 

40 нм. Улучшение проводимости обеспечивали, используя проводящий углерод-

ный скотч. 

Идентификацию порошковых частиц по химическому составу проводили на 

аналитическом электронном микроскопе просвечивающего типа фирмы JEOL 

(JEM-2200FS-CS). Порошки предварительно наносили на медную сетку. Съемку 

выполняли в режиме сканирующей просвечивающей микроскопии. Разрешающая 

способность прибора в режиме картирования составляла 0,2 нм. 
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2.9 Рентгенофазовый анализ 

Дифракционные картины образцов были зарегистрированы на θ–2θ дифрак-

тометре Thermoscientific ARL X’TRA с применением в качестве источника рентге-

новского излучения медной рентгеновской трубки (напряжение 40 кВ, ток 40 мА). 

Анализ образцов проводили в геометрии на отражение без монохроматизации па-

дающего и отраженного излучения. Съемку дифрактограмм осуществляли с ис-

пользованием энергодисперсионного Si(Li) детектора в диапазоне энергий, соот-

ветствующих CuKα1/α2 длинам волн. Картины регистрировали неоднократно в ре-

жиме времени (t = 5…10 с) с шагом Δ2θ = 0,02° и 0.05°. Идентификацию фаз, фор-

мирующихся в композиционных материалах, проводили с применением базы дан-

ных ICDD PDF 4 2018 и программного обеспечения Powder Cell.  

2.10 Дилатометрический анализ 

Исследования кинетики изменения размеров компактов в процессе нагрева 

были проведены с использованием горизонтального дилатометра DIL 402 E/7 про-

изводства NETZSCH (Германия). В качестве образцов использовали цилиндриче-

ские компакты длиной 23 мм и диаметром 5 мм. Предварительно из материалов 

удаляли связующие компоненты путём нагрева образцов до температуры 800 °С и 

выдержки в течение 1 часа. Полученные образцы помещали в держатель дилато-

метра и нагревали до 1600 °С при скорости нагрева 5 °С/мин в потоке гелия 

(50 мл/мин). 
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3 ФОРМИРОВАНИЕ ГЕКСААЛЮМИНАТА СТРОНЦИЯ В                

АЛЮМООКСИДНОЙ И АЛЮМОЦИРКОНИЕВОЙ МАТРИЧНЫХ КОМ-

ПОЗИЦИЯХ ПРИ НАГРЕВЕ В ВОЗДУШНОЙ СРЕДЕ 

Научный и прикладной интерес представляет выявление фазовых превраще-

ний, развивающихся при нагреве композиций, основой которых являются α-Al2O3 

и смесь α-Al2O3 и ZrO2, а функцию прекурсора для синтеза гексаалюмината строн-

ция выполняет порошок SrO. Следует отметить, что в литературе данному вопросу 

уделяется слабое внимание. Согласно диаграмме состояния системы Al2O3-SrO, 

приведенной на рисунке 3.1, в системе может образовываться пять соединений: 

Sr3Al2O6 (3SrO*Al2O3), SrAl2O4 (SrO*Al2O3), SrAl4O7 (SrO*2Al2O3), Sr4Al2O7 

(4SrO*Al2O3) и SrAl12O19 (SrO*6Al2O3).  

 

  

Рисунок 3.1 – Диаграмма состояния системы SrO-Al2O3 [123] 



64 

 

Отдельные экспериментальные работы проведены K. Vishita и 

F. D. Gnanam [124]. Ими предложены несколько вариантов развития реакций, со-

провождающихся формированием соединения SrAl12O19: 

1) SrO + 6Al2O3 → SrAl12O19 

2) SrAl2O4 + 5Al2O3 → SrAl12O19 

3) SrAl4O7 + 4Al2O3 → SrAl12O19 

4) SrAl2O4 + SrAl4O7 + 9Al2O3 → 2SrAl12O19 

5) SrAl2O4 + SrAl4O7 + 14Al2O3 → 3SrAl12O19 

Кроме того, K. Vishita и F. D. Gnanam предложили структурную модель об-

разования гексаалюмината стронция через промежуточные реакции, включающие 

присутствие жидкой фазы. Однако в работе [125] K. Sarath Chandra с соавторами 

указывают на возможность прямого синтеза гексаалюмината стронция в компози-

ционной керамике путем предварительного покрытия частиц оксида алюминия 

водным раствором нитрата стронция. При этом следует отметить, что применение 

солей в качестве исходных прекурсоров является нетехнологичным процессом, так 

как приводит к появлению дополнительных операций при промышленном произ-

водстве керамических изделий. С практической точки зрения более рациональным 

является использование в качестве исходных порошков оксидов, в частности, ок-

сида стронция. Однако исследований, экспериментально свидетельствующих о 

стадиях формирования гексаалюмината стронция из оксидных прекурсоров в мат-

рице субмикронной алюмооксидной и алюмоциркониевой керамик, нами не зафик-

сировано. Таким образом, изучение преобразований фазового состава при нагреве 

порошковых смесей Al2O3-SrO и Al2O3-ZrO2-SrO является актуальной научной и 

практической задачей, решение которой позволит обеспечить необходимые струк-

туру и физико-механические характеристики керамических материалов системы 

Al2O3-ZrO2 с кристаллами SrAl12O19 при изготовлении из них изделий конструкци-

онного назначения. 

Для более точного понимания происходящих процессов рациональным явля-

ется исследование обеих композиций, отдельно Al2O3-SrO и Al2O3-ZrO2-SrO. При 

решении поставленной задачи полагали рациональным применение широкого 
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спектра исследовательских методов, таких как рентгенофазовый анализ, просвечи-

вающая и растровая электронная микроскопия, микрорентгеноспектральный ана-

лиз. В работе были изучены фазовый состав и морфология композиционных мате-

риалов как в виде порошков, так и в виде компактов. 

3.1 Исследование процессов взаимодействия порошковых смесей системы 

Al2O3-SrO и Al2O3-ZrO2-SrO 

3.1.1 Исследование порошковых материалов системы Al2O3-SrO 

В качестве базового материала для исследования фазовых превращений, раз-

вивающихся в процессе нагрева системы Al2O3-SrO, были выбраны образцы серии 

с максимальным содержанием оксида стронция с6_85A-15(SrA6). Термическая об-

работка порошковых смесей была проведена в камерной печи с воздушной атмо-

сферой в диапазоне температур 900–1500 °С с шагом в 100 °С и изотермической 

выдержкой при заданной температуре в течение 1 часа. Скорость нагрева материа-

лов составляла 10 °С/мин. 

Дифрактограммы порошковых смесей серии с6_85A-15(SrA6), нагретых до 

различных температур, приведены на рисунке 3.2. Дифракционные картины экспе-

риментальных образцов характеризуются присутствием рефлексов от α-Al2O3 во 

всем исследуемом температурном диапазоне. В зависимости от температуры 

нагрева стронцийсодержащая составляющая преимущественно является моно- (до 

1100 °С) или гексаалюминатом стронция (1400–1500 °С), а также их смесью (1200–

1400 °С). 

Дифракционные картины порошковых смесей, термически обработанных 

при 900, 1000 и 1100 °С, свидетельствуют о том, что моноалюминат стронция пред-

ставлен двумя кристаллическими фазами: низкотемпературной моноклинной (α) и 

высокотемпературной гексагональной (β). При нагреве порошковой смеси до 

1200 °С рефлексы гексагонального моноалюмината стронция не зафиксированы.  
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Рисунок 3.2 – Дифракционные картины порошковых смесей серии с6_85A-15(SrA6), нагретых до различных температур 

 



Из литературных источников известно, что α–β превращение моноалю-

мината стронция развивается по мартенситному механизму в диапазоне тем-

ператур 670–690 °С и является обратимым [126]. В то же время по дан-

ным [127] β-моноалюминат стронция может сохраняться и при комнатной 

температуре в смесях, содержащих избыток ионов Al3+, что обусловлено обра-

зованием кислородных вакансий.  

Анализ эволюции фазового состава экспериментальных порошковых 

смесей, нагретых до различных температур, позволяет сделать вывод о том, 

что гексаалюминат стронция образуется в интервале от 1200 до 1500 °С. При-

сутствие рефлексов моноалюмината стронция во всем исследуемом темпера-

турном диапазоне свидетельствует об отсутствии прямой реакции между со-

единениями α-Al2O3 и SrO, результатом которой является гексаалюминат 

стронция. В то же время зафиксированный характер фазообразования может 

быть связан с химической неоднородностью компонентов в объеме порошко-

вой пробы. 

Следует также отметить, что в анализируемом диапазоне температур от 

1200 до 1500 °С интенсивность рефлексов моноалюмината стронция снижа-

ется с ростом интенсивности рефлексов гексаалюмината стронция. Присут-

ствия рефлексов других алюминатов стронция на дифрактограммах не зафик-

сировано. Подобный характер фазового состава можно объяснить с термоди-

намических позиций. Так, согласно литературным данным, минимальной эн-

тальпией смешения обладает эквимолярное соотношение Al2O3 и SrO [128]. 

Таким образом, появление моноалюмината стронция будет предшествовать 

формированию других алюминатов стронция, независимо от соотношения 

компонентов. На основании вышесказанного более вероятным является обра-

зование гексаалюмината стронция в результате химической реакции моноалю-

мината стронция с избытком оксида алюминия.  

С использованием метода растровой электронной микроскопии были 

оценены морфология и геометрические размеры исследуемых порошковых 
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смесей. Микрофотографии исходных порошков представлены в разделе 2 дис-

сертационной работы на рисунке 2.1. Типичные снимки порошков после 

нагрева и последующего охлаждения приведены на рисунке 3.3. Установлено, 

что нагрев порошковых смесей в диапазоне температур от 900 °С до 1400 °С 

не приводит к существенному изменению морфологии как первичных частиц, 

так и их агрегатов. После нагрева до 1500 °С зафиксировано присутствие зерен 

пластинчатой формы, характерных для соединения SrAl12O19. 

По снимкам порошков были рассчитаны размеры, определяющие гра-

ницы, ниже которых находятся 10, 50 и 90 % частиц (d10, d50, d90), а также 

построены гистограммы распределения частиц по размерам (таблица 3.1 и ри-

сунок 3.4). Установлено, что при температурах 900 и 1100 °С размеры частиц 

не изменяются. Рост значений d10, d50, d90 зафиксирован, начиная от 1200 °С 

и выше, что связано с активацией диффузионных процессов. Указанный эф-

фект наиболее явно выражен при анализе порошковых проб, термически об-

работанных при 1500 °С. 

Кроме увеличения размеров частиц с ростом температуры нагрева ха-

рактер их распределения по размерам также изменяется. Для порошковых сме-

сей, термически обработанных при температурах 900–1200 °С, кривые распре-

деления имеют ярко выраженный максимум. При температуре 1400 °С зафик-

сировано присутствие двух широких пиков, что соответствует бимодальному 

распределению порошковых частиц. Разделение распределения частиц на две 

группы, вероятно, связано с формированием в смеси частиц SrAl12O19, средний 

размер которых составляет ~0,9 мкм. Узкий диапазон распределения частиц 

крупной фракции (0,7–1 мкм) свидетельствует о равномерности роста зерен 

гексаалюмината стронция в порошковой пробе. Увеличение температуры тер-

мической обработки до 1500 °С приводит к уширению кривой распределения 

и ее смещению в сторону более крупной фракции частиц. При этом уширение 

кривой распределения частиц по размерам приводит к менее выраженной би-

модальности. Поскольку количество и размер частиц крупной фракции 

(~0,9 мкм) изменились незначительно, изменение характера распределения 
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данных кривых, вероятно, связано с неравномерным ростом частиц оксида 

алюминия. 

 

  
а б 

  
в г 

Рисунок 3.3 – Морфология и размеры порошковых смесей серии с6_85A-15(SrA6), нагре-

тых до различных температур. а – 1100 °С, б – 1200 °С, в – 1400 °С, г – 1500 °С 

 

Таблица 3.1 – Характерные размеры порошковых частиц в материалах серии с6_85A-

15(SrA6), нагретых до различных температур 

Температура нагрева, °С 900 1100 1200 1400 1500 

d10, мкм 0,15 0,15 0,21 0,28 0,33 

d50, мкм 0,28 0,29 0,35 0,44 0,59 

d90, мкм 0,51 0,56 0,59 0,79 0,87 

Dсред, мкм 0,3 0,3 0,4 0,5 0,6 
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Рисунок 3.4 – Гистограммы распределения частиц по размерам порошковой смеси серии 

с6_85A-15(SrA6), нагретой до разных температур. а – 900 °С, б – 1100 °С, в – 1200 °С, г – 

1400 °С, д – 1500 °С; е – наложенные кривые распределения частиц по размерам наиболее 

характерных температурных диапазонов 
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3.1.2 Исследование порошковых материалов системы Al2O3-ZrO2-SrO 

Исследование порошковых смесей системы Al2O3-SrO показало, что в 

процессе нагрева исходных составляющих синтез гексаалюмината стронция 

включает стадию образования соединения SrAl2O4. Анализ диаграммы состоя-

ния ZrO2-SrO, представленной на рисунке 3.5, свидетельствует о возможности 

возникновения в данной системе различных типов цирконатов стронция. С це-

лью выявления вклада ZrO2-составляющей в фазо- и структурообразование 

кристаллов SrAl12O19 в субмикронных композиционных керамических матери-

алах были проанализированы порошковые смеси системы Al2O3-ZrO2-SrO с 

различным соотношением составляющих.  

 

Рисунок 3.5 – Диаграмма состояния системы ZrO2-SrO [129] 
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Результаты рентгенофазового анализа порошковых смесей серии 

с6_50(А-15SrA6)-50Z, нагретых до различных температур, приведены на ри-

сунке 3.6. Состав порошковой смеси после термической обработки при 900 °С 

характеризуется присутствием следующих кристаллических фаз: α-Al2O3, t-

ZrO2 и m-ZrO2. При этом отдельно стоящих рефлексов стронцийсодержащих 

соединений не зафиксировано. Высокая дефектность порошковых частиц ди-

оксида циркония приводит к уширению рефлексов от цирконийсодержащих 

фаз и затрудняет идентификацию соединений, в состав которых входит строн-

ций. Последовательное повышение температуры в диапазоне 900– 1300 °С 

способствует снижению дефектности частиц диоксида циркония и снижению 

интенсивности рефлексов от m-ZrO2. Вместе с тем в диапазоне температур 

1100–1300 °С зафиксировано присутствие рефлексов, соответствующих мо-

ноалюминату стронция. Дальнейшее повышение температуры до 1400 и 

1500 °С приводит к появлению гексаалюмината стронция как стронцийсодер-

жащей фазы.  

Формирование в исследуемой системе моноалюмината стронция, как 

предшественника гексаалюмината стронция, а также отсутствие промежуточ-

ных цирконатов стронция свидетельствуют о незначительном влиянии диок-

сида циркония на общую последовательность химических реакций при твер-

дофазном синтезе. В то же время введение 50 вес. % диоксида циркония в по-

рошковую смесь Al2O3-SrO приводит к смещению температурного диапазона 

интенсивного образования гексаалюмината стронция в область более высоких 

температур. 

На рисунке 3.7 представлены снимки порошковых частиц материалов 

различных экспериментальных серий, нагретых до 1500 °С. Исходя из фазо-

вого контраста порошковых частиц и их формы установлено, что глобулярные 

темные частицы представляют собой оксид типа Al2O3, светлые – ZrO2 (рису-

нок 3.7, б). Зафиксировано присутствие пластин, форма и морфология которых 

позволяют предположить, что это кристаллы SrAl12O19. Установлено, что 

длина пластин составляет ~ 600 нм, а ширина ~ 150 нм.  
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Рисунок 3.6 – Дифракционные картины порошковых смесей серии с6_50(А-15SrA6)-50Z, нагретых до различных температур 
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Рисунок 3.7 – Снимки порошковых смесей серий с5_50(А-12SrA6)-50Z (а, б) и с6_50(А-15SrA6)-

50Z (в, г), спеченных в течение 1 часа при 1500 °С 

 

В то же время размеры порошковых частиц не позволяют произвести их 

идентификацию по химическому составу методом растровой электронной микро-

скопии. По этой причине с использованием метода просвечивающей электронной 

микроскопии и приставки для микрорентгеноспектрального анализа были изучены 

агломераты порошковой смеси серии с6_50(А-15SrA6)-50Z, спеченной при 1500 °С 

в течение 1 часа. 

Общий вид исследуемого агломерата представлен на рисунке 3.8, а. Постро-

енные карты распределения элементов позволили сделать следующие выводы: кис-

лород в материале распределен равномерно, так как все используемые составляю-

щие являются оксидами;  белые зерна  имеют в  своем составе Zr и Y, что  соответс-  
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Рисунок 3.8 – Анализ порошковой смеси серии с6_50(А-15SrA6)-50Z, спеченной при темпера-

туре 1500 °С в течение 1 часа, методом просвечивающей электронной микроскопии и микро-

рентгеноспектральным методом 
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твует используемому в работе порошку ZrO2 (3Y-TZP); в состав светло-серых вхо-

дит Al и, соответственно, они представляют собой соединение Al2O3. Более деталь-

ному анализу была подвергнута выделенная квадратом на рисунке 3.8, а область, 

содержащая зерно вытянутой формы. Как следует из построенных карт, в данном 

зерне содержатся Sr, Al и O (рисунок 3.8, б). На основании полученных данных и 

результатов рентгенофазового анализа можно сделать вывод о том, что анализиру-

емая область является соединением SrAl12O19. 

3.2 Структура и свойства компактов систем Al2O3-SrO и Al2O3-ZrO2-SrO, 

нагретых до различных температур 

3.2.1 Дилатометрические исследования, плотность и пористость компактных 

материалов систем Al2O3-SrO и Al2O3-ZrO2-SrO 

Анализ порошковых материалов позволил оценить характер взаимодействия 

между компонентами систем Al2O3-SrO и Al2O3-ZrO2-SrO в отсутствии давления 

(прессования) и выявить фазовые превращения, развивающиеся в порошковых сме-

сях при их нагреве. Консолидация материалов приводит к увеличению точек кон-

такта частиц реагентов, что оказывает влияние на морфологию пластинчатых кри-

сталлов гексаалюмината стронция. Интерес представляют закономерности форми-

рования пластин в различных условиях внешнего воздействия. Важными представ-

ляются также результаты анализа влияния содержания гексаалюмината SrAl12O19 

на физические характеристики спеченных компактов. 

Относительная плотность спрессованных образцов всех серий находится на 

одном уровне (54–56 % от теоретической), так как материалы были подготовлены 

в одинаковых условиях прессования и содержали одно и то же количество времен-

ных технологических связующих. Полученные данные указывают на то, что 

наблюдаемые изменения физических характеристик, обусловленные термической 

обработкой материалов, связаны с протекающими в них реакциями. 
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Выбор температурных диапазонов для спекания компактов был основан на 

данных дилатометрических исследований. Дилатограммы материалов серий 

с1_100А и с1_50А-50Z приведены на рисунках 3.9 и 3.10, соответственно. Экспери-

ментально установлено, что процессы усадки алюмооксидной и алюмоцирконие-

вой керамики начинаются при температурах ~1280 °С и ~1210 °С, соответственно, 

а заканчиваются ниже 1500 °С. Из полученных данных следует, что оценку влия-

ния температуры спекания на структуру и характеристики компактных образцов 

целесообразно проводить в температурном диапазоне от 1300 °С до 1500 °С.   

При выполнении диссертационной работы были получены и исследованы об-

разцы, спеченные при температурах в диапазоне от 1300 до 1500 °С с изотермиче-

ской выдержкой в течение 1 часа. Характер влияния содержания исходного пре-

курсора SrO и температуры нагрева на показатели кажущейся плотности и откры-

той пористости отражен на рисунках 3.11–3.14. С увеличением содержания исход-

ной добавки SrO открытая пористость материалов возрастает. В большей степени 

отмеченный эффект соответствует высоким температурам спекания (1400 и 

1500 °С), при которых анализируемые материалы состоят преимущественно из 

матричных фаз α-Al2O3 и t-ZrO2 и SrAl12O19. Анализ полученных данных позволяет 

сделать вывод о том, что увеличение содержания фазы SrAl12O19 способствует ро-

сту открытой пористости, что согласуется с представленными в технической лите-

ратуре данными [130, 131]. 

Увеличение температуры термической обработки приводит к росту плотно-

сти и снижению открытой пористости образцов, что связано с интенсификацией 

диффузионных процессов в анализируемых материалах. Анализ размеров частиц 

порошковых смесей, термически обработанных по аналогичным режимам, позво-

лил зафиксировать увеличение размеров алюмооксидной составляющей с ростом 

температуры спекания (рисунок 3.3). На основании этих данных можно утвер-

ждать, что характер изменения плотности и пористости компактов связан с увели-

чением размеров Al2O3-зерен компактных образцов в процессе спекания. 

Характер изменения плотностей материалов систем Al2O3-SrO и Al2O3-ZrO2-

SrO близок (рисунки 3.11 и 3.13). В то  же время  присутствие  диоксида  циркония  
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Рисунок 3.9 – Дилатограмма образца серии с1_100А 

 

Рисунок 3.10 – Дилатограмма образца серии с1_50А-50Z 
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Рисунок 3.11 – Кажущаяся плотность керамических материалов системы Al2O3-SrO, спеченных 

при различных температурах 

 

Рисунок 3.12 – Открытая пористость керамических материалов системы Al2O3-SrO, спеченных 

при различных температурах 
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Рисунок 3.13 – Кажущаяся плотность керамических материалов системы Al2O3-ZrO2-SrO, спе-

ченных при различных температурах  

 
Рисунок 3.14 – Открытая пористость керамических материалов системы Al2O3-ZrO2-SrO,        

спеченных при различных температурах 
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приводит к более интенсивному снижению значений плотности с увеличением 

стронцийсодержащих составляющих. 

3.2.2 Микроструктурные исследования материалов, спеченных при различ-

ных температурах 

С использованием метода растровой электронной микроскопии была иссле-

дована структура материалов системы Al2O3-SrO. Особый интерес представляет 

анализ зеренного строения материалов, спеченных при температуре 1500 °С в те-

чение 1 часа (рисунки 3.15, 3.16). Результаты исследований свидетельствуют о том, 

что низкое значение плотности материалов (около 83 % от теоретической) обуслов-

лено асимметричной формой кристаллов гексаалюмината стронция, которая пре-

пятствует образованию дополнительных точек контакта между зернами. 

  

а б 

Рисунок 3.15 – Агломераты (а) и пористая структура (б) материала серии с6_85A-15(SrA6),      

спеченного в течение 1 часа при 1500 °С 

 

Детальное исследование структуры позволяет говорить о равномерном рас-

пределении всех составляющих в материалах с малым количеством стронцийсо-

держащих включений. В материале серии с6_85A-15(SrA6), содержащем 15 вес. % 

гексаалюмината стронция, наблюдаются области, представляющие собой крупные 

агломераты неправильной формы размерами 100–250 мкм (рисунок 3.15). Отмечен-
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ные скопления являются, вероятно, не разрушенными в процессе прессования гра-

нулами пресс-порошка. По фазовому контрасту агломераты отличаются от основ-

ного материала. 

 

  

а б 

  

в г 

 
д 

Рисунок 3.16 – Структура материалов, спеченных в течение 1 часа при температуре 1500 °С:     

а – образец серии с1_100A, б – образец серии с2_97А-3(SrA6), в – образец серии с3_94A-6(SrA6), 

г и д – образец серии с5_88A-12(SrA6) 
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Более детальный анализ анализируемых зон позволил зафиксировать повы-

шенное содержание пор и пластинчатых зерен в сравнении с другими областями 

материала. Отмеченный эффект может быть объяснен неравномерным распределе-

нием исходных порошков на стадии диспергирования материалов вследствие по-

вышения вязкости суспензии с увеличением содержания оксида SrO. 

В диссертационной работе был проведен анализ размеров зерен оксида алю-

миния в материалах с различным содержанием гексаалюмината стронция. Экспе-

риментально установлено, что в керамических материалах всех эксперименталь-

ных серий параметр d10 составляет ~0,20 мкм, d50 находится в диапазоне от 

0,55 мкм до 0,80 мкм, а d90 – от 1,50 мкм до 1,0 мкм. 

Гистограммы распределения размеров зерен оксида алюминия приведены на 

рисунке 3.17. Установлено, что материал серии с6_85A-15(SrA6) характеризуется 

присутствием более мелких зерен (от 0,31 до 0,6 мкм), в то время как в алюмоок-

сидной керамике без добавок наблюдается более широкий характер распределения 

кристаллов по размерам. Данные структурного анализа позволяют сделать вывод о 

том, что в материале с гексаалюминатом стронция отсутствуют крупные алюмоок-

сидные зерна. Максимальный размер Al2O3-зерен в данном материале составлял 

1,0 мкм, в то время в алюмооксидной керамике серии с1_100А размер 10 % зерен 

находится в диапазоне от 1,2 до 1,5 мкм. Таким образом установлено, что увеличе-

ние содержания гексаалюмината стронция в композиционных материалах приво-

дит к снижению размеров зерен алюмооксидной составляющей более чем на 30 %.  

Для выявления особенностей влияния гексаалюмината стронция на струк-

туру анализируемых керамических материалов было проведено сравнение образ-

цов серии с6_85A-15(SrA6), спеченных при 1400 и 1500 °С. Снимки структуры при-

ведены на рисунке 3.18. Как и следовало ожидать, с увеличением температуры 

нагрева количество пор в материале снижается, а размеры зерен алюмооксидной 

составляющей возрастают. 
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Рисунок 3.17– Гистограммы распределения размеров зерен оксида алюминия в             

материалах с различным содержанием гексаалюмината стронция 

 

Особый интерес в анализируемых материалах представляют кристаллы гек-

саалюмината стронция, детальное изображение которых приведено на рисунках 

3.18, б и г, а также на рисунке 3.19. Методами структурного анализа выявлено фраг-

ментарное, упорядоченное строение пластин SrAl12O19, свидетельствующее об их 

явно выраженной анизотропии и дефектном состоянии, проявляющемся на разных 

масштабных уровнях. В большинстве случаев кристаллы состоят из одного блока 

(пластины), окруженного зернами оксида алюминия изометрического облика. Реже 

встречаются пластины в виде двух и более одинаковых по размерам сросшихся 

между собой блоков. Каждый из блоков состоит из набора плоских фрагментов, 

параллельных друг другу. Наличие границ между фрагментами, выявляемых в про-

цессе скола кристаллов и термического травления, свидетельствует об их дефект-

ном состоянии и может объясняться действием остаточных напряжений, возника-

ющих в процессе роста гексаалюмината стронция. Толщина одного блока состав-

ляет ~100–200 нм. Схематичное изображение кристаллов гексаалюмината строн-

ция приведено на рисунке 3.20. 
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а б 

  

в г 

Рисунок 3.18 – Структура образцов серии с6_85A-15(SrA6), спеченных при 1400 °С (а и б) и 

1500 °С (в и г) с изотермической выдержкой в течение 1 часа 

  
а б 

  

в г 

Рисунок 3.19 – Структура образцов серий с5_50(А-12SrA6)-50Z  (а и б) и с6_50(А-15SrA6)-50Z (в 

и г), спеченных при 1500 °С с изотермической выдержкой в течение 1 часа 
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Рисунок 3.20 – Схематичное изображение кристаллов гексаалюмината стронция  

в продольном (а) и поперечном (б) сечениях 

 

В случае формирования пластин, каждая из которых состоит из одного блока, 

наблюдается более высокое соотношение между их длиной и толщиной. При воз-

никновении пластин в виде конгломератов из двух и более блоков это соотношение 

снижается. Объяснить этот факт можно срастанием по базисным плоскостям двух 

пластин гексаалюмината одинаковой толщины. Установлено, что в алюмооксид-

ной керамике пластины состоят преимущественно из 1–2 слоев, а в материалах, со-

держащих диоксид циркония – из 2–3 слоев. Присутствие диоксида циркония яв-

ляется фактором, сдерживающим рост длины пластин гексаалюмината стронция. 

Детальные исследования, проведенные с использованием методов растровой 

электронной микроскопии, позволили зафиксировать ряд структурных особенно-

стей синтезированного в алюмооксидной матрице гексаалюмината стронция, кото-

рые ранее в литературе освещены не были. Так, на снимках образца, спеченного 

при 1400 °С, показано, что пластины SrAl12O19 ориентированы в радиальном 

направлении по отношению к полиэдрическому алюмооксидному зерну оксида 
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алюминия (рисунок 3.18, б). Хорошо видно, что кристалл гексаалюмината строн-

ция достаточно глубоко врос в алюмооксидное зерно.  

3.3 Механизм образования гексаалюмината стронция в смеси                          

оксидов Al2O3 и SrO 

Полученные в диссертационной работе данные хорошо согласуются со схе-

мами расположения продуктов реакции, разработанными при изучении механиз-

мов твердофазного взаимодействия реагентов (рисунок 3.21) [132]. На приведен-

ных схемах приведены варианты образования продуктов реакции из соединений 

типа АО и В2О3, что соответствует используемым в диссертационной работе исход-

ным порошкам SrО и Al2О3. Приведенные выше результаты рентгенофазового ана-

лиза (РФА) свидетельствуют о том, что отмеченные реагенты взаимодействуют с 

образованием промежуточного соединения SrAl2O4 и последующим формирова-

нием гексаалюмината стронция SrAl12O19 согласно уравнениям: 

SrO + Al2O3 → SrAl2O4 

SrAl2O4 + 5Al2O3 → SrAl12O19 

Исходя из данных РФА и растровой электронной микроскопии, можно пред-

положить, что моноалюминат стронция образуется в соответствии со схемами, при-

веденными на рисунках 3.21 б или г.  

 

 

Рисунок 3.21 – Расположение продуктов реакции по отношению к взаимодействующим 

реагентам. Схемы предложены при изучении механизмов твердофазных реакций методом сво-

бодной поверхности [132] 

 

При этом, согласно термодинамической теории, разработанной C. Wagner и 

W. Schottky, а в дальнейшем развитой H. Schmalzried, реакция между оксидами 
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стронция и алюминия сопровождается образованием алюмината стронция SrAl2O4 

по одной из схем массопереноса, представленных на рисунке 3.22 [132]. Взаимо-

действие ионов используемых прекурсоров приводит к формированию зародышей 

и последующему росту кристаллов SrAl2O4. Согласно [133], диффузия кислорода в 

двойных оксидах ограничена в сравнении с диффузией катионов (в данном случае 

Sr и Al), и вероятность реализации механизмов, представленных на рисунке 3.22, а 

и б, исключена. Соответственно, наиболее вероятен механизм формирования со-

единения SrAl2O4 за счет противодиффузии ионов Sr2+ и Al3+. 

 

  

а б 

 

в 

Рисунок 3.22 – Возможные схемы массопереноса при образовании соединения SrAl2O4. а 

– в слое продукта более подвижны ионы соединения SrO; б – в слое продукта более подвижны 

ионы соединения Al2О3; в – противодиффузия ионов Sr2+ и Al3+ 

 

В то же время известно, что кислород в гексаалюминатах имеет высокую 

диффузионную подвижность. В работе [134] M. Machida с соавторами проведены 

исследования, направленные на выявление закономерностей кислородной диффу-

зии гексаалюминатов. Исследования были проведены с использованием методов 

рентгенофазового анализа и ионного микроанализа на примере соединения BaM-

nAl11O19. Было достоверно установлено, что в кристаллах анализируемого гекса-

алюмината диффузия кислорода развивается быстрее вдоль направления, перпен-

дикулярного оси «с», чем в параллельном направлении [135–138]. В работе [139] 
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на примере гексаалюмината кальция показано, что в процессе химической реакции 

между промежуточным диалюминатом кальция и оксидом алюминия пластины 

гексаалюмината кальция преимущественно растут вдоль базисной плоскости (пер-

пендикулярно оси «с»). В данном случае рост пластин параллельно оси «с» замед-

лен из-за низкой поверхностной энергии базисной плоскости гексаалюмината каль-

ция. 

На основании проведенных экспериментальных исследований предложена 

схема образования и роста пластин гексаалюмината стронция в процессе спекания 

при использовании исходных субмикронных оксидных порошков, представленная 

на рисунке 3.23. 

3.4 Выводы 

1. Методами рентгенофазового анализа и растровой электронной микро-

скопии выявлен двухступенчатый механизм формирования гексаалюмината строн-

ция SrAl12O19 в субмикронной оксидной матрице. При нагреве в температурном 

диапазоне между 900 и 1200 °С оксиды α-Al2O3 и SrO взаимодействуют между со-

бой с образованием промежуточного соединения SrAl2O4. Начало формирования 

соединения SrAl12O19 соответствует температуре 1200 °С. Введение диоксида цир-

кония в количестве 50 вес. %  в порошковую смесь Al2O3-SrO влияния на последо-

вательность химических реакций при твердофазном синтезе не оказывает, однако 

приводит к смещению температурного диапазона интенсивного образования гекса-

алюмината стронция в область более высоких температур (1400 – 1500 °С). 

2. Нагрев порошковых смесей Al2O3 и SrO в диапазоне температур от 900 

до 1400 °С не приводит к существенному изменению морфологии исходных частиц 

и их агрегатов. Увеличение размеров частиц, обусловленное активацией диффузи- 
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Рисунок 3.23 – Схема механизмов формирования гексаалюмината стронция 

  



91 

 

онных процессов, зафиксировано в порошковых смесях, обработанных при темпе-

ратурах от 1200 до 1500 °С. Средний размер частиц порошков, термически обрабо-

танных при 900 и 1100 °С, составляет 0,3 мкм, в то время как порошков, спеченных 

при 1500 °С – 0,6 мкм. 

3. Увеличение температуры термической обработки приводит к росту ка-

жущейся плотности и снижению открытой пористости консолидированных образ-

цов керамических материалов. В исследуемых материалах данный эффект связан с 

увеличением размеров зерен Al2O3, что подтверждается приведенными ранее ре-

зультатами анализа размеров частиц порошковой смеси, термически обработанных 

по аналогичным режимам. 

4. Экспериментально установлено, что увеличение содержания исход-

ного прекурсора SrO, приводящего к формированию соединения SrAl12O19, способ-

ствует снижению уровня кажущейся плотности и росту открытой пористости об-

разцов анализируемых материалов. Полученные экспериментально характери-

стики коррелируют с результатами, зафиксированными методом растровой элек-

тронной микроскопии. Установлено, что с увеличением содержания гексаалюми-

ната стронция в анализируемых материалах возрастает количество пор. Пластин-

чатая форма кристаллов SrAl12O19 препятствует получению плотной структуры ма-

териала. 

5. Формирование пластинчатых кристаллов SrAl12O19 сопровождается 

снижением размеров зерен Al2O3-составляющей более чем на 30 % в сравнении с 

алюмооксидной керамикой без каких-либо добавок, спеченной в аналогичных тем-

пературно-временных условиях. Увеличение объемной доли включений SrAl12O19 

способствует возрастанию эффекта измельчения зерен Al2O3. Для алюмооксидной 

керамики максимальный размер зерен составляет 1,5 мкм, в то время как в матери-

але, содержащем 15 вес. % гексаалюмината стронция, этот параметр не превышает 

1,0 мкм. 

6. Методами структурного анализа выявлено фрагментарное, кристалло-

графически упорядоченное строение пластинчатых кристаллов гексаалюмината 

стронция, свидетельствующее об их явно выраженной анизотропии и дефектном 
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состоянии, проявляющемся на разных масштабных уровнях. В большинстве слу-

чаев кристаллы состоят из одного блока (пластины), окруженного зернами оксида 

алюминия и диоксида циркония изометрического облика. Реже встречаются пла-

стины в виде одинаковых по размерам сросшихся между собой блоков. Каждый из 

блоков состоит из набора плоских фрагментов, параллельных друг другу.  

7. Наличие границ между фрагментами, выявляемых в процессе скола 

кристаллов и термического травления, свидетельствует об их дефектном состоянии 

и может объясняться действием остаточных напряжений, возникающих в процессе 

роста гексаалюмината стронция. В алюмооксидной керамике, пластины состоят 

преимущественно из 1-2 слоев, а в материалах, содержащих диоксид циркония – из 

2-3 слоев. Присутствие диоксида циркония является фактором, сдерживающим 

рост длины пластин гексаалюмината стронция. 

8. На основании проведенных исследований с использованием данных 

рентгенофазового анализа и растровой электронной микроскопии предложена 

схема формирования в субмикронной алюмооксидной матрице кристаллов гекса-

алюмината стронция, включающая стадии образования моноалюмината стронция 

и пластин соединения SrAl12O19 в процессе спекания смеси оксидов Al2O3-SrO. 
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4 СТРУКТУРА И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ 

МАТЕРИАЛОВ 

Четвертый раздел диссертационной работы посвящен выявлению закономер-

ностей формирования зеренной структуры в системе Al2O3-ZrO2-SrAl12O19 в зависи-

мости от соотношения составляющих и оценкой их влияния на комплекс механи-

ческих свойств материалов. 

Следует отметить, что разрабатываемые материалы предполагается приме-

нять для изготовления изделий, подвергающихся высоким нагрузкам. В связи с 

этим повышенное внимание при выполнении диссертационной работы уделено 

анализу структурного состояния композиционных керамических материалов и про-

ведению механических испытаний. Фазовый состав и, в частности, формирование 

специально синтезируемого соединения SrAl12O19 в структуре композиционных ке-

рамических материалов были установлены путем проведения рентгенофазового 

анализа. Дюрометрические исследования, определение предела прочности в усло-

виях нагружения трехточечным изгибом и уровня трещиностойкости по методу 

SEVNB и индентированием позволили оценить вклад размера зерен, количествен-

ного содержания и равномерности распределения составляющих исследуемой си-

стемы.  

4.1 Рентгенофазовый анализ исследуемых материалов 

Одной из задач диссертационной работы является выявление закономерно-

стей формирования зеренной структуры в системе Al2O3-ZrO2 с включениями 

SrAl12O19 в зависимости от количественного соотношения основных составляю-

щих. Для решения этой задачи были подготовлены серии экспериментальных об-

разцов, содержание оксида алюминия и диоксида циркония в которых варьирова-

лось в широком диапазоне составов. 

Результаты рентгенофазового анализа экспериментальных материалов при-

ведены на рисунке 4.1. На дифрактограммах зафиксировано присутствие фаз Al2O3 
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тригональной модификации (α-Al2O3) и ZrO2 тетрагональной (t-ZrO2) и кубической 

(c-ZrO2) модификаций. Тетрагональная фаза ZrO2 обеспечена стабилизацией 3 

мольными % Y2O3 исходного порошкового материала. А появление c-ZrO2 обуслов-

лено длительной изотермической выдержкой (5 часов) при температуре 

1520 °С [140]. Следует отметить, что на дифрактограммах наблюдается закономер-

ное изменение интенсивности рефлексов Al2O3 и ZrO2 при варьировании этих со-

ставляющих в образцах. 

Основное внимание в диссертационной работе уделено повышению трещи-

ностойкости композиционных керамических материалов путем формирования кри-

сталлов пластинчатой формы. В частности, речь идет о формировании гексаалю-

мината стронция SrAl12O19. В качестве прекурсора для формирования в спеченных 

материалах гексаалюмината стронция был использован порошок SrO. Количество 

прекурсора назначалось из расчета получения 1–3 вес. % SrAl12O19. Подробно хи-

мический состав и маркировка экспериментальных серий материалов приведены в 

разделе 2 в таблице 2.4.  

Согласно результатам рентгенофазового анализа во всех образцах, при полу-

чении которых в суспензию был введен оксид стронция, наряду с фазами, состав-

ляющими матрицу композиционных материалов (α-Al2O3, t-ZrO2, c-ZrO2), присут-

ствуют рефлексы SrAl12O19. Характерные дифрактограммы для данных серий мате-

риалов приведены на рисунках 4.2 – 4.3. На дифрактограммах, представленных на 

рисунке 4.3, можно проследить увеличение интенсивности рефлекса SrAl12O19 при 

увеличении содержания данной фазы в соответствии с маркировкой серий матери-

алов. 

4.2 Плотность и пористость спеченных материалов 

Многократно было показано, что степень дефектности структуры оказывает 

определяющее влияние на свойства керамических материалов. Крупные поры и  
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Рисунок 4.1 – Дифрактограммы материалов различных серий. а – 80A-20Z, б – 50A-50Z,  

в – 15A-85Z 
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Рисунок 4.2 – Типичный снимок дифрактограмм материалов, содержащих гексаалюминат 

стронция. а – общий вид дифрактограммы серии 80(A-3SrA6)-20Z, б – участок дифрактограммы 

с наиболее характерными рефлексами SrAl12O19 
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Рисунок 4.3 –Уточненные дифрактограммы материалов серий 50(A-1SrA6)-50Z, 50(A-2SrA6)-50Z 

и 50(A-3SrA6)-50Z 

 

трещины, формирующиеся в процессе получения материалов, являются концентра-

торами механических напряжений. Наиболее критично их присутствие в припо-

верхностных слоях материалов, так как при приложении нагрузки велика вероят-

ность появления трещин, выходящих на поверность образцов. В этом случае фак-

тическое разрушающее напряжение будет ниже, чем у материала аналогичного хи-

мического состава и зеренного строения, характеризующегося меньшим размером 

дефектов. 

Полностью избавиться от дефектов в керамических материалах невозможно. 

Однако всегда рационально использовать технологические решения, способствую-

щие минимизации объемной доли и размеров дефектов. Одно из наиболее эффек-

тивных решений данной проблемы основано на применении технологии изостати-

ческого формования предварительно гранулированного порошка. Именно этот 

подход был использован в диссертационной работе при получении эксперимен-

тальных образцов. Режимы обработки материалов представлены в разделе 2 дис-

сертационной работы. 
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На рисунке 4.4 приведены результаты исследования структуры алюмоцирко-

ниевой керамики методом растровой электронной микроскопии. Анализ строения 

спеченных образцов свидетельствует о формировании плотной малодефектной 

структуры в материалах с превалирующим содержанием оксида алюминия (рису-

нок 4.4, а), что связано с высокой диффузионной активностью элементов Al2O3-

составляющей в процессе нагрева компактов. При твердофазном спекании диффу-

зионные процессы активно развиваются и обеспечивают «растворение» межзерен-

ных пор и иных дефектов по вакансионному механизму, что положительно отра-

жается на комплексе свойств материалов. В то же время для алюмооксидной кера-

мики характерна высокая скорость миграции границ, что является причиной укруп-

нения зеренной структуры и, как следствие, снижения показателей прочности ма-

териала. 

 

  

а б 

 
в 

Рисунок 4.4 – Микроструктура материалов различного химического состава: а – образец серии 

100A, б – образец серии 80(A-3SrA6)-20Z, в – образец серии 50A-50Z 
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Из рисунка 4.4, б-в следует, что в композиционных керамических материалах 

при увеличении содержания диоксида циркония объемная доля дефектов (преиму-

щественно в виде пор) возрастает. Встречаются отдельные клиновидные трещины 

размерами до 5 мкм. Присутствие данных дефектов обусловлено сохранением гра-

ниц и стыков гранул пресс-порошка на этапе формования и последующего спека-

ния компактов [111]. 

Из литературных данных известно, что основным механизмом снижения по-

ристости на завершающей стадии процесса спекания оксидной керамики является 

зернограничная диффузия вакансий. C.B. Carter и M.G. Norton отмечают [141], что 

при высокой температуре нагрева в керамике наблюдается также миграция границ 

зерен (диффузионный переход ионов из одной кристаллической решетки в дру-

гую). Результатом этого процесса является формирование крупнокристаллической 

структуры материалов.  

Исходя из задач, поставленных в диссертационной работе, для получения вы-

сокопрочной керамики был использован порошок диоксида циркония, стабилизи-

рованного 3 моль. % Y2O3. Легирование оксидом иттрия позволяет формировать 

при комнатной температуре тетрагональную модификацию диоксида циркония, 

что благоприятно отражается на механических характеристиках материалов. Ре-

зультаты исследований, представленных в работах [142–144], свидетельствуют о 

том, что стабилизация 3 моль. % Y2O3 позволяет эффективно сдерживать рост зерен 

за счет скопления ионов Y3+ по границам зерен, что характерно для двух- и трехва-

лентных катионов. Процесс миграции границ в таком случае затруднен, поскольку 

при движении граница «тянет» за собой сегрегированные катионы стабилизатора, 

что требует дополнительных затрат энергии. Ограничение миграционных процес-

сов положительно сказывается на размерах зерен, но в то же время снижение ско-

рости зернограничной диффузии является причиной сохранения пористости мате-

риала. 
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Размер существующих пор сферической формы не превышает 5–10 мкм. Ли-

тературные данные свидетельствуют о том, что присутствие дефектов таких разме-

ров и формы существенного влияния на механические характеристики материала 

не оказывает [46, 111, 145]. 

Представленные в таблице 4.1 данные об относительной плотности, зафикси-

рованные методом гидростатического взвешивания, коррелируют с результатами 

проведенных структурных исследований. Экспериментально установлено, что с 

увеличением содержания диоксида циркония относительная плотность образцов 

снижается, а значения открытой пористости и водопоглощения возрастают. Отме-

ченные эффекты связаны с увеличением количества пор в исследуемых образцах. 

В то же время анализ физических характеристик свидетельствует о получении вы-

сокоплотной керамики.  

 

Таблица 4.1 – Линейная усадка, относительная плотность (% от теоретической), пори-

стость и водопоглощение экспериментальных материалов 

Серия 
Линейная 

усадка, % 

Относит. плот-

ность, % от теор. 

Открытая по-

ристость, % 
Водопоглощение, % 

100A 16,6 98,3 0,35±0,11 0,05±0,02 

100(A-3SrA6) 16,8±0,2 97,8±0,1 0,64±0,07 0,16±0,02 

80A-20Z 17±0,1 97,9 0,35±0,1 0,08±0,02 

80(A-3SrA6)-20Z 16,61±0, 97,2 0,53±0,05 0,14±0,03 

70A-30Z 16,9±0,1 97,6±0,05 0,12±0,1 0,03±0,02 

70(A-3SrA6)-30Z 17,2±0,1 97,3±0,1 0,45±0,12 0,10±0,03 

50A-50Z 17,5 98,6±0,5 0,59±0,1 0,08±0,02 

50(A-1SrA6)-50Z 16,8±0,9 95,3±0,1 0,61±0,1 0,13±0,02 

50(A-2SrA6)-50Z 17,2±0,3 97,3±0,1 0,58±0,1 0,09±0,01 

50(A-3SrA6)-50Z 17,0±0,1 95,2±0,2 0,61±0,2 0,13±0,04 

15A-85Z 18,8 93,3 0,25±0,1 0,04±0,02 

15(A-3SrA6)-85Z 18,5±0,1 97,6±0,1 0,30±0,03 0,05±0,01 

 

Экспериментально зафиксировано, что в материалах, при получении которых 

в суспензию был введен SrO, наблюдается снижение относительной плотности в 
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сравнении с материалами без стронцийсодержащей добавки. Следует отметить, что 

для образцов, содержащих 50 вес. % ZrO2, снижение плотности не зависит от коли-

чественного содержания синтезированного на стадии спекания соединения 

SrAl12O19. Эффект снижения относительной плотности подробно описан в литера-

туре в приложении к материалам, содержащим более 0,5 вес. % SrO. В работе [103] 

отмечается, что снижение плотности и неравномерность уплотнения керамики мо-

гут быть связаны с неоднородным распределением SrO в структуре материалов. 

K. Vishista и F.D. Gnanam снижение плотности при спекании объясняют за-

хватом пор внутри или на границах между крупными пластинчатыми зернами 

SrAl12O19 [124]. В то же время K.S. Chandra с соавторами зафиксировали повышение 

плотности алюмооксидной керамики при введении в нее небольших количеств по-

рошка SrO (до 5000 ppm) [125]. Авторы отмеченной работы связывают обнаружен-

ный эффект со снижением энергии межфазных границ и формированием градиента 

химического потенциала на границах между зернами оксида алюминия и гексаалю-

мината стронция, что способствует ускорению диффузии.  

4.3 Структурные исследования керамических композиционных материалов 

4.3.1 Структура композиционных материалов системы Al2O3-ZrO2 с              

различным соотношением компонентов 

В данном разделе представлены результаты детальных структурных иссле-

дований, направленных на выявление закономерностей формирования зеренной 

структуры в системе Al2O3-ZrO2 в зависимости от соотношения исходных состав-

ляющих [146]. Структура исследуемых материалов представлена на рисунках 4.5 и 

4.6.  

Однофазная алюмооксидная керамика состоит из зерен неправильной формы 

с фасетками хрупкого скола на поверхности шлифов. Кристаллы керамики нахо-

дятся в широком диапазоне размеров, что характерно для материалов, спекание ко-

торых сопровождается активно развивающимися диффузионными процессами.  
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Рисунок 4.5 – Структура материалов экспериментальных серий с превалирующим содержанием 

оксида алюминия: а – 100A; б, в, г – 80A-20Z; д – 70A-30Z; е – схематичное изображение       

структуры 
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Рисунок 4.6 – Структура материалов экспериментальных серий 50A-50Z (а) и 15A-85Z (б) 
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Средний размер зерен (Dсред) составляет 1,43 мкм. Кристаллическая струк-

тура α-Al2O3 относится к гексагональной сингонии (пространственная группа сим-

метрии R-3c) с ярко выраженной анизотропией, что совместно с высокой энергией 

границ зерен способствует активному росту зерен в процессе спекания [142].  

В двухфазной керамике кроме кристаллов оксида алюминия присутствуют 

более светлые зерна диоксида циркония сглаженной глобулярной формы. Струк-

тура композиционных материалов с превалирующим содержанием ZrO2 представ-

лена на рисунках 4.5, б-д и 4.6. Во всех исследуемых двухкомпонентных материа-

лах на малых увеличениях наблюдается равномерное распределение обеих состав-

ляющих. В то же время при детальном изучении структуры материалов на высоких 

увеличениях зафиксированы локальные скопления зерен одного химического со-

става. 

Электронно-микроскопические исследования с использованием детектора 

Inlens Duo позволили детально изучить внутризеренное строение материалов. В ке-

рамике серии 80A-20Z зафиксирована внутризеренная и межзеренная пористость 

оксида алюминия с максимальным размером пор, достигающим 200 нм (рисунок 

4.5, в, г). Формирование микротрещин на границах зерен различного состава в ком-

позиционных материалах характерно для фаз с разными коэффициентами термиче-

ского линейного расширения (КТЛР). Согласно источнику [147] для соединений 

Al2O3 и t-ZrO2 значения данного параметра составляют 8–910-6 и 10–1110-6 ºС-1, со-

ответственно. Эффект, обусловленный различием значений КТЛР, проявляется 

также и в однофазной алюмооксидной керамике. Изменение значений коэффици-

ента термического линейного расширения в различных кристаллографических 

направлениях зерен оксида алюминия является причиной формирования высоких 

напряжений на границах зерен и, как следствие, формирования микротрещин на 

поверхностях раздела [148].  

Возникающие на границах напряжения достаточно велики и по этой причине 

способны вызывать микрорастрескивание между отдельными зернами, как пока-

зано на схемах (рисунок 4.5, е; рисунок 4.6, а). В работах [74, 75] отмечается, что 

подобные микродефекты могут оказать положительное влияние на трещиностой-

кость керамических материалов, однако их присутствие негативно отражается на 
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показателях прочности. На рисунке 4.5, г наблюдается также межзеренная пори-

стость Согласно работе [71] зафиксированные при исследованиях поры имеют раз-

меры и форму, которые не оказывают существенного воздействия на механические 

характеристики анализируемых материалов. 

Экспериментально установлено, что скопление Al2O3-частиц приводит к их 

объединению и укрупнению в процессе спекания (рисунок 4.5, в, область 1). При 

этом может происходить также захват частиц другой фазы. Примером может слу-

жить снимок укрупнившегося при спекании зерна Al2O3 с расположенной внутри 

него частицей ZrO2 (на рисунке 4.5, в выделено овалом). Ее форма и размеры 

(~ 200 нм) соответствуют геометрическим параметрам исходных частиц. Анализ 

результатов структурных исследований свидетельствует о том, что структурные 

особенности такого рода проявляются на стадии спекания в температурно-времен-

ном диапазоне, характеризующемся активной диффузией в зернах Al2O3 и интен-

сивным ростом кристаллов. 

При изучении зеренного строения ZrO2-составляющей были выявлены иные 

структурные особенности. В отличие от алюмооксидных кристаллов, скопления ча-

стиц диоксида циркония, благодаря поверхностной сегрегации иттрия, сохраняют 

размер на уровне отдельных частиц (без их объединения). Так, несмотря на присут-

ствие скоплений зерен диоксида циркония в образцах с повышенным его содержа-

нием (рисунок 4.6), размер отдельных частиц ZrO2 практически не изменяется и 

составляет ~ 0,4 мкм. 

В диссертационной работе был проведен количественный анализ зеренного 

строения анализируемых композиционных материалов. Изменение максимальных 

(Dмакс), средних (Dсред) и минимальных (Dмин) размеров зерен Al2O3 в материалах с 

различным соотношением составляющих отражено в таблице 4.2. 

Таблица 4.2 – Изменение размеров зерен Al2O3 и ZrO2 в спеченных керамических матери-

алах различного состава 

Серия образцов 
Размер зерен Al2O3 Средний размер зе-

рен ZrO2, мкм Dмакс, мкм Dсред, мкм Dмин, мкм 

100A 2,85 1,43 0,6 0,4 

80A-20Z 2,24 0,82 0,3 0,4 

70A-30Z 1,42 0,73 0,25 0,4 

50A-50Z 1,03 0,57 0,34 0,4 

15A-85Z 0,47 0,41 0,28 0,4 
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Экспериментально установлено, что введение в состав порошковой смеси 20 

вес. % диоксида циркония приводит к формированию структуры, средний размер 

зерен оксида алюминия в которой в 1,5 раза меньше по сравнению с алюмооксид-

ной керамикой без добавок ZrO2. При дальнейшем увеличении количества диок-

сида циркония (от 20 до 85 вес. %) отмеченный эффект проявляется в меньшей сте-

пени. Таким образом, показана эффективность использования диоксида циркония 

в качестве структурной составляющей, сдерживающей рост зерен оксида алюми-

ния. Очевидно, что данный эффект должен оказывать благоприятное воздействие 

на уровень механических характеристик исследуемых материалов. 

4.3.2 Формирование структуры композиционных материалов системы Al2O3- 

ZrO2 с пластинчатыми кристаллами гексаалюмината стронция 

Известно, что один из эффективных подходов к проблеме повышения трещи-

ностойкости алюмоциркониевой керамики основан на формировании в структуре 

материалов кристаллов гексаалюмината стронция SrAl12O19 пластинчатой формы. 

Экспериментально установлено, что образованию соединения SrAl12O19 способ-

ствует введение в порошковые смеси ряда стронцийсодержащих соединений, 

например, SrO. Как показано в разделе 3 диссертационной работы, увеличение со-

держания гексаалюмината стронция в структуре приводит к снижению плотности 

и росту пористости керамических материалов. Установлено, что для сохранения 

высокого комплекса механических свойств количество исходной пластинообразу-

ющей добавки (SrO) в керамике не должно превышать 1–2 вес. % [103, 124].  

В то же время в литературе не сформулированы общепринятые представле-

ния о влиянии малых количеств SrO (до 0,5 вес. %, что соответствует содержанию 

3 вес. % SrAl12O19 в спеченном материале) как на морфологию и размеры образую-

щихся пластин, так и на механические свойства керамических материалов системы 

Al2O3-ZrO2. Актуальность этой задачи, поставленной в диссертационной работе, 

обусловлена тем, что глубокое изучение особенностей строения кристаллов 
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SrAl12O19 позволит сформировать более полное представление о механизме образо-

вания данного соединения. 

Таким образом, на основании литературных данных и выполненных нами ра-

бот для проведения дальнейших исследований были выбраны материалы системы 

Al2O3-ZrO2 с содержанием SrAl12O19 в количестве 3 вес. %. Кроме того, в работе ре-

шалась задача по оценке влияния меньших по количеству (1 и 2 вес. %) добавок 

SrAl12O19 в композиционных материалах, содержащих 50 вес. % ZrO2-

составляющей. 

На рисунке 4.7 приведен общий вид поликристаллической структуры компо-

зиционных материалов, содержащих гексаалюминат стронция. Экспериментально 

установлено, что для всех анализируемых в работе серий образцов характерно рав-

номерное распределение составляющих. Кроме зерен оксида алюминия и диоксида 

циркония в структуре материалов зафиксировано присутствие третьей фазы в виде 

кристаллов пластинчатой формы, предположительно являющихся гексаалюмина-

том стронция. 

Электронно-микроскопические изображения пластинчатых кристаллов при 

различных увеличениях представлены на рисунке 4.8. Зафиксировано отсутствие 

крупных (более 50 мкм) пор в зеренной структуре, а также каких-либо пор внутри 

пластинчатых построений. В то же время во всех анализируемых образцах наблю-

дается присутствие межзеренных пор и микротрещин, характерных для материалов 

системы Al2O3–ZrO2 (проанализировано выше в разделе 4.2). 

 

Рисунок 4.7 – Общий вид зеренной структуры материала серии 80(A-3SrA6)-20Z 
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Рисунок 4.8 – Структура образцов серий 97A-3SrA6 (а, б) и 70(A-3SrA6)-30Z (в, г) при различных 

увеличениях 

 

С целью дополнительной идентификации пластинчатых построений был про-

веден микрорентгеноспектральный анализ керамик. Несмотря на то, что для боль-

шинства исследуемых материалов характерно достаточно равномерное распреде-

ление составляющих, анализ структуры материала серии 80(A-3SrA6)-20Z свиде-

тельствует о наличии локальных областей, в которых доминируют кристаллы пла-

стинчатой формы (рисунок 4.9). 

Карты распределения элементов свидетельствуют о том, что алюминий рав-

номерно распределен по всему объему материала. Цирконий в областях с повы-

шенным содержанием пластинчатых построений содержится в минимальном коли-

честве. В свою очередь высокая концентрация стронция в зонах, выделенных на 

рисунке 4.9 а, свидетельствует о том, что расположенные в них пластины представ-

ляют собой соединение из алюминия, стронция и кислорода. Экспериментальные 
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данные о распределении элементов, неизометричная форма кристаллов и резуль-

таты рентгенофазового анализа позволили идентифицировать анализируемую фазу 

как соединение SrAl12O19. 

 

 

Рисунок 4.9 – Результаты микроструктурных исследований (а) и                                    

микрорентгеноспектрального анализа (б) области с повышенной объемной долей пластинчатых 

кристаллов в материале серии 80(A-3SrA6)-20Z     

 

Характерной особенностью полученных в данной работе пластинчатых кри-

сталлов является их явно выраженное фрагментарное строение (рисунок 4.10, б, в). 

Выявлению отдельных фрагментов (ступенек) на поверхности шлифа способ-

ствуют процессы скалывания кристаллов при подготовке шлифов и избиратель-

ного травления материалов при последующей их термической обработке. Исследу-

емые пластины состоят из одного или реже двух сросшихся между собой блоков 

слоев толщиной ~ 150–200 нм. 

Экспериментально зафиксировано, что размер образующихся на стадии спе-

кания пластин гексаалюмината стронция связан с их ориентацией относительно 

равноосных зерен Al2O3. Наиболее четко этот эффект проявляется в керамическом 

материале серии 15(A-3SrA6)-85Z (с минимальным содержанием Al2O3-

составляющей). Микроструктура данной керамики отображена на рисунке 4.11. 
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Рисунок 4.10 – Строение образцов серии 50(A-3SrA6)-30Z при различных увеличениях и схема-

тичное изображение структуры материала с включениями SrAl12O19 
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Рисунок 4.11 – Особенности формирования пластин SrAl12O19 в материале 

 серии 15(A-3SrA6)-85Z 

 

Другой структурной особенностью анализируемых композиционных матери-

алов с кристаллами гексаалюмината стронция является присутствие микротрещин 
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вдоль пластин SrAl12O19, преимущественно граничащих с зернами диоксида цирко-

ния (рисунок 4.12). Образование микротрещин в процессе спекания материала объ-

ясняется различием температурных коэффициентов линейного расширения оксида 

алюминия, гексаалюмината стронция и диоксида циркония. К сожалению, в техни-

ческой литературе не найдены данные о значениях ТКЛР вдоль различных осей 

элементарной ячейки соединения SrAl12O19. Тем не менее мы склонны согласиться 

с представлением F. Kern и A. Gommeringer [149] о природе происхождения анали-

зируемых трещин. Авторы указанной работы зафиксировали эффект растрескива-

ния материала при исследовании диоксидциркониевой керамики с присутствую-

щими в ней алюмооксидной составляющей и пластинами гексаалюмината строн-

ция. В работе W. Papst и E. Gregorova [150] показано, что ТКЛР соединения Al2O3 

вдоль оси a (8,2*10-6 К-1) на 10 % ниже, чем вдоль оси с (9*10-6 К-1), что достаточно 

для формирования несплошностей в алюмооксидной керамике. Учитывая анизо-

тропию, характерную для кристаллов SrAl12O19 с решеткой гексагонального типа, 

можно ожидать, что причиной появления микротрещин вдоль направления роста 

пластинчатых кристаллов являются растягивающие напряжения.  

 

  

а б 

Рисунок 4.12 – Типичный снимок микротрещины, возникшей на межфазной границе  

«SrAl12O19 – ZrO2» (образец серии 50(A-1SrA6)-50Z) 

Количественный анализ структурных составляющих позволил сделать вы-

воды о доле пластинчатой фазы в исследуемых материалах. Установлено, что в об-

разцах серии 97A-3(SrA6) количество кристаллов гексаалюмината стронция 
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больше, чем в трехфазной керамике. Однако размеры образующихся пластин зна-

чительно меньше (рисунок 4.13). Соотношение продольного размера к попереч-

ному составляет 6,5±0,5 к 1, в то время как в остальных материалах этот параметр 

равен 5 : 1 (таблица 4.3). С увеличением содержания диоксида циркония в керамике 

продольный размер пластин снижается. 

 

Рисунок 4.13 – Зависимость размеров пластин гексаалюмината стронция от содержания Al2O3-

составляющей в исследуемых композиционных материалах 

Таблица 4.3 – Соотношение между продольным и поперечным размерами пластин 

SrAl12O19 в различных типах экспериментальных материалов 

Маркировка серий образцов 
Соотношение между продольным и поперечным 

размерами пластин SrAl12O19  

97A-3SrA6 6,5±0,5 : 1 

80(A-3SrA6)-20Z 4,8±1 : 1 

70(A-3SrA6)-30Z 5,5±0,9 : 1 

50(A-1SrA6)-50Z 4,8±1,4 : 1 

50(A-2SrA6)-50Z 5,7±1,7 : 1 

50(A-3SrA6)-50Z 5±0,9 : 1 

15(A-3SrA6)-85Z 4±1 : 1 

Геометрия пластин гексаалюмината стронция с их объемной долей не свя-

зана. Однако с увеличением содержания SrAl12O19 диапазон разброса значений 

длины пластин становится меньше. В материале серии 50(A-1SrA6)-50Z, содержа-

щем 1 % пластинчатой фазы, встречаются кристаллы длиной от 0,8 мкм до 3 мкм. 
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Поперечный размер пластин в керамических материалах различных серий суще-

ственно не отличается. 

В сравнении с серией 80A-20Z в материале типа 80(A-3SrA6)-20Z эксперимен-

тально зафиксировано снижение размеров зерен алюмооксидной составляющей. 

Гистограммы распределения зерен представлены на рисунке 4.14 а, б. Ранее было 

отмечено, что в материале серии 80(A-3SrA6)-20Z пластины гексаалюмината строн-

ция имеют наибольший продольный размер. Полученные данные согласуются с от-

меченным в 3 разделе эффектом снижения размеров алюмооксидных зерен, имею-

щем место при увеличении в керамике объемной доли пластин SrAl12O19.  

 

  
а б 

  
в г 

Рисунок 4.14 – Гистограммы распределения размеров зерен Al2O3-составляющей в различных 

композиционных керамических материалах. а – серия 80A-20Z, б – серия 80(A-3SrA6)-20Z,  

в – серия 50A-50Z, г – серия 50(A-3SrA6)-50Z  



114 

 

4.4. Механические свойства многокомпонентной оксидной керамики 

4.4.1 Дюрометрические исследования 

Количественные данные о микротвердости материалов с субмикронным зе-

ренным строением позволяют оценить вклад различных структурных составляю-

щих в сопротивление материала деформации. Анализ результатов исследований, 

проведенных в работе, свидетельствует о том, что уровень микротвердости и ли-

нейный характер его изменения с уменьшением содержания оксида алюминия в 

составе композиционных керамических материалов соответствуют литературным 

данным (рисунок 4.15). 

 

Рисунок 4.15 – Результаты дюрометрических исследований керамических  

композиционных материалов 
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Изменение размеров зерен в керамических материалах оказывает несуще-

ственное влияние на микротвердость в сравнении с таким фактором, как природа 

химических связей структурных составляющих. Согласно результатам измерений, 

для образцов алюмооксидной керамики характерны значительные колебания мик-

ротвердости. Объясняется это сильной анизотропией свойств зерен оксида алюми-

ния и их бόльшим размером в сравнении с диагональю отпечатка микротвердомера. 

Присутствие пластинчатых соединений гексаалюмината стронция не вносит значи-

мого вклада в уровень дюрометрических характеристик исследуемых материалов. 

Незначительное снижение микротвердости наблюдается для образцов серий 97A-

3(SrA6) и 50(A-1SrA6)-50Z. 

4.4.2 Прочностные свойства керамических материалов при испытаниях на 

трехточечный изгиб 

Уровень прочности, зафиксированный при проведении испытаний на изгиб, 

является одним из основных показателей, определяющих возможность использо-

вания разрабатываемых керамических материалов в качестве конструкционных. В 

диссертационной работе характер изменения предела прочности (σизг) керамиче-

ских материалов в зависимости от химического состава и соотношения составляю-

щих оценивали при нагружении экспериментальных образцов по схеме трехточеч-

ного изгиба. 

Согласно полученным результатам, представленным на рисунке 4.16, 

наименьшим уровнем прочностных свойств при изгибе обладает алюмооксидная 

керамика. В то же время, сравнивая зафиксированные в диссертационной работе 

средние значения прочности (σизг = 440±65 МПа) с результатами оценки, получен-

ными другими научными коллективами, можно подчеркнуть, что они находятся на 

высоком уровне. Экспериментально установлено, что введение в алюмооксидную 

матрицу 20 вес. % ZrO2 приводит к росту предела прочности керамики примерно 

на 75 %, что связано с измельчением зеренной структуры материалов. Дальнейшее 
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увеличение содержания диоксида циркония до 50 вес. % позволило получить мате-

риал с прочностью 950±50 МПа. Однако при испытаниях материала, содержащего 

85 вес. % ZrO2 (образцы серии 15(А-3SrA6)-85Z), наблюдали резкое падение проч-

ностных свойств, что коррелирует с характером снижения его относительной плот-

ности. 

 

Рисунок 4.16 – Результаты прочностных испытаний композиционных керамических материалов 

 при нагружении по схеме трехточечного изгиба 

 

Результатом формирования во всех спеченных материалах соединения 

SrAl12O19 является снижение уровня их прочности на 11–18 %. Данный эффект обу-

словлен, вероятно, появлением дополнительных дефектов в виде микротрещин на 

границах раздела между пластинами SrAl12O19 и зернами матрицы. 
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На рисунках 4.17–4.21 представлены результаты фрактографических иссле-

дований анализируемых материалов. Рисунок 4.17 позволяет оценить характер раз-

рушения образцов различных серий на макроуровне. Образцы серии 100A, предел 

прочности которых находится на уровне 400 МПа, разрушаются на две части. Для 

образцов с уровнем прочности в диапазоне 700–1000 МПа характерно зарождение 

и распространение одновременно двух магистральных трещин либо фрагментация 

деформируемой зоны на множество частей, что затрудняет определение источника 

зарождения трещины. Согласно европейскому стандарту [117], использованному в 

данной работе для проведения прочностных испытаний, подобный тип поведения 

характерен для материалов, разрушение которых сопряжено с высокими затратами 

энергии. Схематичное изображение нагруженного образца с возникшими в нем 

трещинами показано на рисунке 4.17, г. 

 

  

а б 

  

в г 

Рисунок 4.17 – Макрофотографии разрушенных образцов серии 80A-20Z (а),  

80(A-3SrA6)-20Z (б), 50(A-1SrA6)-50Z (в); нагружение образцов по схеме 

 трехточечного изгиба (г) 
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а в 

Рисунок 4.18 – Типичные поверхности разрушения образцов серии 80(A-3SrA6)-20Z.  

а – общий вид излома; б, в – очаги зарождения трещины 

  
а б 

  
в г 

Рисунок 4.19 – Фрактограммы образцов различных серий, содержащих кристаллы гексаалюми-

ната стронция: а, б – излом образца серии 50(A-3SrA6)-50Z;                                                              

в, г – излом образца серии 15(A-3SrA6)-85Z 
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Рисунок 4.20 – Схематичное изображение областей разрушения, характерных для хруп-

ких материалов [141] 

 

 

Рисунок 4.21 – Типичный снимок межкристаллитного разрушения образцов 

 после прочностных испытаний на изгиб 

 

Для оценки характера поведения материалов под действием изгибающей 

нагрузки были проведены исследования поверхностей разрушения с использова-

нием метода растровой электронной микроскопии. Снимки типичных изломов об-

разцов композиционной керамики после испытаний на изгиб представлены на ри-

сунках 4.18 и 4.19. Поверхности изломов имеют сложный рельеф, что свидетель-

ствует о высокой энергоемкости процесса разрушения. Анализ полученных резуль-

татов позволяет сделать вывод о типичном хрупком разрушении исследуемых ке-

рамических материалов.  

Очагами зарождения трещины (фокусами изломов) во всех анализируемых 

материалах являются дефекты, расположенные в приповерхностных слоях образ-

цов (область 1). Анализ изломов исследованных в работе образцов свидетельствует 

о неодновременности процесса разрушения. Для ряда материалов характерно при-
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сутствие нескольких источников зарождения трещины. Такое поведение материа-

лов зафиксировано, к примеру, при исследовании образцов серии 80(A-3SrA6)-20Z 

(рисунок 4.18 б, в). Анализ результатов структурных исследований свидетель-

ствует о том, что в качестве очагов зарождения трещин выступают как сферические 

поры размерами 3–10 мкм, так и несплошности в виде стыков бывших гранул, не 

до конца разрушенных при прессовании компактов. 

Различие в доле структурных составляющих композиционных материалов 

существенного влияния на параметры очагов зарождения трещин не оказывает (ри-

сунок 4.19). Однако при изучении термически травленных изломов образцов серии 

15(A-3SrA6)-85Z в дефектных областях, проявившихся в качестве очагов разруше-

ния, зафиксированы скопления кристаллов пластинчатой формы. Локальные скоп-

ления пластин SrAl12O19 явились, вероятно, причиной формирования несплошно-

стей в приповерхностном слое материала, которые при прочностных испытаниях 

послужили источниками концентрации механических напряжений. Авторы отече-

ственных [151] и зарубежных [141] работ ссылаются на исследования A. Smekal, в 

которых на примере испытания стеклянных образцов делается вывод о том, что 

разрушение хрупких материалов всегда обусловлено каким-либо структурным де-

фектом. 

Выделенные на рисунках 4.18, 4.19 области 2 соответствуют сравнительно 

медленному развитию трещин. В сравнении с остальными зонами отмеченные об-

ласти характеризуются более гладкой поверхностью и называются «зеркалом» из-

лома [151].  

При деформации высокопрочных керамических образцов с относительно 

медленными скоростями нагружения зафиксировано присутствие областей, кото-

рые на рисунках 4.18, а и 4.19, а обозначены символом 3. Формируются они при 

достижении трещиной критической скорости или при изменении характера внут-

ренних напряжений. Отличительной особенностью их является более грубая по 

сравнению с зонами 2 поверхность. В англоязычной литературе зоны типа 3 при-

нято обозначать термином «minor», то есть «туман» [141]. В отечественной лите-
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ратуре природа данных областей не обсуждается. Области 4, отмеченные на рисун-

ках 4.18, а и 4.19 а, в, являются зонами долома и соответствуют быстрому распро-

странению трещины с разрушением образцов на несколько частей. 

На анализируемых фрактограммах наблюдаются четкие границы между «зер-

калом» излома и зонами долома, что характерно для хрупких материалов. В отли-

чие от условий формирования очагов зарождения трещин, характер их распростра-

нения в зонах долома не зависит от состояния поверхности образцов, а определя-

ется плотностью и модулем упругости материала. Для зон долома характерны 

фрактограммы с узорами ручьистого типа, в пределах которых наблюдаются рас-

ходящиеся веерообразно ступеньки скола. Схематически строение области разру-

шения керамики представлено на рисунке 4.20. Следует подчеркнуть, что практи-

чески на всех изломах доминирует интеркристаллитный характер разрушения (ри-

сунок 4.21). 

4.4.3 Определение трещиностойкости керамических материалов                    

методом SEVNB 

Трещиностойкость является одним из наиболее важных параметров, характе-

ризующих свойства керамических материалов конструкционного назначения. Во-

просу выбора методик, которые могут быть использованы для проведения соответ-

ствующих испытаний, уделяется большое внимание как в отечественной, так и за-

рубежной литературе. Полагают [57, 61], что метод четырехточечного изгиба балок 

с заранее нанесенными V-образными надрезами (метод SEVNB) позволяет оценить 

так называемую «истинную» трещиностойкость материалов. Важная особенность 

метода заключается в относительно узком диапазоне рассеяния эксперименталь-

ных данных, что дает возможность его применения при наличии минимального ко-

личества образцов (пяти штук). 

Значительное влияние на результат испытаний оказывает радиус закругления 

формируемого концентратора напряжений (надреза). При выполнении представ-

ленной работы радиус закругления всех подготовленных для испытаний образцов 
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составлял 8–10 мкм, что регламентировано международным стандартом ISO 

23146:2012 [118]. На рисунке 4.22 представлены типичные снимки полученных 

надрезов. 

 

 

а 

 

б 

Рисунок 4.22 – Типичный концентратор напряжений на образце, используемом для определения 

трещиностойкости керамических материалов: а – общий вид, б – вершина надреза 

 

Полученные в работе значения критических коэффициентов интенсивности 

напряжений KIC представлены на рисунке 4.23. Экспериментально установлено, 

что присутствие в композиционной оксидной керамике ZrO2- и SrAl12O19-

составляющих сопровождается ростом уровня трещиностойкости. Для материалов 

системы Al2O3-ZrO2 при повышении содержания диоксида циркония до 30 вес. % 

зафиксирован линейный рост уровня KIC в диапазоне от 3,5±0,5 МПа*м1/2 до 

6,5±0,3 МПа*м1/2. Дальнейшее увеличение количества ZrO2-составляющей суще-

ственного влияния на уровень трещиностойкости анализируемых керамических 

материалов не оказало. 

Установлено, что формирование в структуре экспериментальных керамиче-

ских материалов пластинчатых кристаллов SrAl12O19 способствует повышению тре-

щиностойкости керамики серии 80(A-3SrA6)-20Z и 50(A-3SrA6)-50Z в сравнении с 

материалами с аналогичным содержанием ZrO2-составляющей. Наиболее высокие 

значения критического коэффициента интенсивности напряжений, зафиксирован-

ные при испытании образцов серии 50(A-3SrA6)-50Z, достигают 9 МПа*м1/2, что 
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практически в три раза превышает аналогичный показатель для алюмооксидной ке-

рамики.  

 
Рисунок 4.23 – Значения критического коэффициента интенсивности напряжений, определен-

ные методом четырехточечного изгиба керамических балок с заранее нанесенными V-

образными надрезами 

 

Полученные для ряда материалов изменения значений KIC находятся в диапа-

зоне рассчитанной статистической погрешности, что согласно литературным дан-

ным, опубликованным в [69], характерно при определении «истинной» трещино-

стойкости методом SEVNB. Следует подчеркнуть, что показатель KIC большинства 

полученных в работе материалов, определенный по методу SEVNB, соответствует 

уровню свойств, достигнутых в ряде зарубежных лабораторий [34, 98]. 

Результаты фрактографических исследований образцов после проведения ис-

пытаний на трещиностойкость представлены на рисунке 4.24. Установлено, что из-

ломы преимущественно имеют межкристаллитный характер разрушения, присут-

ствуют характерные фасетки хрупкого скола (рисунок 4.25).  
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а б 

  
в г 

Рисунок 4.24 – Поверхности разрушения керамических образцов после испытаний на трещино-

стойкость методом SEVNB: а, б – образцы серии 80(A-3SrA6)-20Z;  

в, г – образцы серии 50(A-2SrA6)-50Z 
 

 

Рисунок 4.25 – Межкристаллитное разрушение керамического образца после испытаний 

на трещиностойкость методом SEVNB 

4.4.4 Определение трещиностойкости керамических материалов методом       

индентирования 

Представленные выше результаты испытаний по определению трещиностой-

кости методом SEVNB позволили определить уровень критического коэффициента 
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напряжений KIC, характеризующий сопротивление распространению трещины в 

объеме материала. В то же время особый интерес представляет оценка влияния ло-

кальных структурных составляющих на характер распространения трещин и уро-

вень трещиностойкости исследуемых материалов. Для решения поставленных за-

дач рационально использовать метод, основанный на индентировании керамиче-

ских образцов.  

Изучение трещиностойкости методом индентирования позволяет оценивать 

характер разрушения материалов по траектории распространения трещин, форми-

рующихся в процессе нагружения керамики и исходящих из углов возникших от-

печатков. Получаемые при этих испытаниях результаты дают количественные ори-

ентиры для оценки эффективности применения гексаалюмината стронция и опре-

деляют возможность дальнейшего повышения надежности алюмоциркониевой ке-

рамики. 

В технической литературе представлены различные расчетные формулы, ис-

пользуемые для определения трещиностойкости керамических материалов [54]. 

Предложены зависимости, в которых учитываются твердость материалов и длина 

возникших при индентировании трещин. К ним относится также расчетная фор-

мула A.G. Evans и E.A. Charles [120], которая была использована при проведении 

представленной диссертационной работы.  

Известно, что существенное влияние на уровень критического коэффициента 

интенсивности напряжений оказывают значения модуля Юнга исследуемых мате-

риалов. Обоснование этой зависимости приведено в работах K. Niihara [119] и 

О.Л. Хасанова с соавторами [54]. Значение модуля Юнга для композиционных ке-

рамических материалов в значительной степени определяется присутствием в них 

дефектов типа пор и трещин. Зафиксировать вклад этих дефектов в величину мо-

дуля Юнга с использованием метода наноиндентирования невозможно. По этой 

причине имеющиеся в литературе сведения о модуле Юнга композитов с составом 

матричных составляющих, аналогичным экспериментальным, не однозначны. 

При выполнении диссертационного исследования была поставлена задача 

оценить трещиностойкость керамических материалов по различным методикам. В 
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работе расчет критического коэффициента интенсивности напряжений методом 

индентирования проводили с использованием двух различных формул (на основа-

нии данных A.G. Evans и E.A. Charles, а также K. Niihara). Следует отметить, что 

полученные в диссертационной работе значения носят сравнительный характер. 

На рисунке 4.26 представлены результаты расчетов значений KIC, выполнен-

ные по формуле A.G. Evans и E.A. Charles. При испытании материала с 20 вес. % 

ZrO2 (серия 80A-20Z) в сравнении с алюмооксидной керамикой без каких-либо до-

бавок зафиксировано повышение уровня трещиностойкости примерно на 60 %. 

При увеличении содержания диоксида циркония наблюдается нелинейное измене-

ние уровня KIC. Включения SrAl12O19 оказывают благоприятное воздействие на тре-

щиностойкость керамики, что следует из представленной на рисунке 4.26 диа-

граммы. Отмеченный эффект зафиксирован на всех исследуемых материалах. 

Установлено, что увеличение содержания SrAl12O19-составляющей в диапазоне от 

1 до 3 вес. % приводит к линейному росту трещиностойкости керамических мате-

риалов.  

 

Рисунок 4.26 – Значения критических коэффициентов интенсивности напряжений, определен-

ные методом индентирования с использованием формулы A.G. Evans и E.A. Charles 
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Сравнивая результаты расчетов трещиностойкости с использованием двух 

соотношений (A.G. Evans и E.A. Charles, а также K. Niihara), следует отметить, что 

формула A.G. Evans и E.A. Charles дает более высокие численные значения KIC для 

одних и тех же керамических материалов. Целесообразность применения двух от-

меченных выше соотношений обусловлена тем, что единого подхода по вопросу 

выбора расчетной методики среди отечественных и зарубежных специалистов нет. 

Полученные в представленной диссертационной работе данные могут быть соот-

несены с результатами исследований, проведенных в различных лабораториях. Ре-

зультаты выполненных в работе расчетов позволили оценить эффективность при-

сутствия кристаллов SrAl12O19 как структурных элементов, влияющих на траекто-

рию распространения трещин в керамических материалах системы Al2O3-ZrO2, по-

лученных по одинаковым технологическим режимам. 

Анализ значений критических коэффициентов интенсивности напряжений, 

определенных по формуле K. Niihara, также позволяет сделать вывод об эффектив-

ности введения в состав материалов диоксида циркония и гексаалюмината строн-

ция, препятствующих распространению трещин (рисунок 4.27) [152, 153]. Для ма-

териалов, содержащих 50 вес. % диоксида циркония, зафиксирован линейный рост 

уровня трещиностойкости при увеличении содержания кристаллов SrAl12O19 в пре-

делах от 1 до 3 вес. %. Наиболее высокие значения KIC зафиксированы при испыта-

нии образцов серии 80(A-3SrA6)-20Z. В сравнении с материалом серии 80A-20Z уро-

вень их трещиностойкости выше примерно на 65 %. 

Оценка трещиностойкости методом индентирования была проведена глав-

ным образом для выявления влияния границ раздела, размеров и морфологии суб-

микронных пластинчатых кристаллов SrAl12O19 на траекторию распространения 

трещин, возникших в условиях контактного нагружения исследуемых материалов. 

На рисунке 4.28 представлен типичный снимок отпечатка, характерного для всех 

серий исследуемых материалов. 

Электронно-микроскопические исследования с использованием детектора 

Inlens Duo позволили достоверно установить особенности развития трещин при 

встрече их со структурными составляющими различного типа (рисунок 4.29). Так, 
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например, зафиксировано транскристаллитное разрушение зерен оксида алюми-

ния. 

 

Рисунок 4.27 – Значения критического коэффициента интенсивности напряжений, определен-

ные методом индентирования с использованием формулы K. Niihara 

 

 

Рисунок 4.28 – Типичный снимок отпечатка, полученного при индентировании керамического 

материала 
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Рисунок 4.29 – Траектория распространения трещины в материале серии 50(A-3SrA6)-50Z 

 

В представленной диссертационной работе описанный в литературе меха-

низм отклонения фронта трещины кристаллами пластинчатой формы убедительно 

проявляется лишь в материале серии 80(A-3SrA6)-20Z и менее значим в образцах 

серии 97A-3(SrA6) (рисунок 4.30). В образцах других типов роль данного механизма 

несущественна. Ослабление роли пластинчатых кристаллов объясняется суще-

ственным увеличением расстояния между пластинами гексаалюмината стронция в 

материалах с малым количеством исходного прекурсора (оксида стронция). Распо-

ложенные на большом расстоянии друг от друга пластинчатые кристаллы гекса-

алюмината стронция не могут существенным образом отклонить траекторию рас-

пространения трещины и повысить таким образом энергоемкость процесса разру-

шения материала. 

 

  

а б 

Рисунок 4.30 – Снимки, демонстрирующие отклонение трещины при встрече их с пла-

стинами гексаалюмината стронция. а – материал серии 80(A-3SrA6)-20Z, б – материал серии 

97A-3(SrA6) (черными стрелками указано направление распространения трещины) 
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Для проверки гипотезы о недостаточном (с позиции проявления механизма 

отклонения траектории трещины) количественном содержании пластин гексаалю-

мината стронция был проведен сравнительный эксперимент. Для этого индентиро-

ванию подвергали образец серии с6_50(А-15SrA6)-50Z, содержание гексаалюми-

ната стронция в котором составляло 15 вес. %. Высокая пористость затрудняет ко-

личественную оценку трещиностойкости данного материала. В то же время элек-

тронно-микроскопическим методом был выполнен анализ поведения трещины, 

возникшей в процессе индентирования материала. 

Снимок, демонстрирующий характер продвижения трещины в керамике с 

высоким содержанием гексаалюмината стронция, приведен на рисунке 4.31. Бе-

лыми стрелками показано направление распространения трещины. Выходя на гра-

ницы пластин SrAl12O19, трещина отклоняется и движется далее вдоль межфазной 

границы (на рисунке выделено овалами). Следует подчеркнуть, что в материале се-

рии 50(A-3SrA6)-50Z с аналогичным содержанием диоксида циркония и значи-

тельно меньшим содержанием SrAl12O19 данный механизм не проявляется. 

 

 

Рисунок 4.31 – Траектория распространения трещины в керамическом материале 

 серии с6_50(А-15SrA6)-50Z 
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Один из механизмов повышения трещиностойкости керамических материа-

лов в присутствии пластин гексаалюмината стронция связан с рассеянием энергии 

на образование трещин-сателлитов по ослабленным границам раздела между кри-

сталлами SrAl12O19 и зернами Al2O3 [149]. В диссертационной работе подобное яв-

ление зафиксировано при исследовании материала серии 97A-3(SrA6) (рису-

нок 4.32, а). 

 

а 

  

б в 

Рисунок 4.32 – Магистральные трещины и трещины-сателлиты в керамических материа-

лах. а – материал серии 97A-3(SrA6); б, в – материал серии 50(A-3SrA6)-50Z. На всех представ-

ленных снимках трещины распространяются снизу вверх 

 

Ветвление трещин наблюдали также при механическом нагружении образ-

цов, изготовленных из керамики серии 50(A-3SrA6)-50Z (рисунок 4.32, б). Мето-

дами структурного анализа зафиксировано разрушение пластин SrAl12O19 в про-

дольном направлении и деление их на отдельные блоки, как это показано на ри-

сунке 4.32, в. Такое поведение пластин гексаалюмината стронция свидетельствует 

о более низкой прочности межблочных границ по сравнению с когезионной проч-

ностью анализируемой фазы.   
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Описанный выше эффект ветвления трещины, сопровождающийся формиро-

ванием трещин-сателлитов, обусловлен различной природой фаз, присутствующих 

в керамике, в том числе и различием их температурных коэффициентов линейного 

расширения. Уровень ТКЛР соединения SrAl12O19 более низкий по сравнению с 

аналогичным показателем матричных материалов. Локальные напряжения, возни-

кающие в окрестности зон типа «равноосное матричное зерно – пластина гексаалю-

мината стронция», являются фактором, способствующим образованию дополни-

тельных трещин и рассеянию общей энергии, которая локализуется при продвиже-

нии магистральной трещины. Увеличение протяженности границ между пласти-

нами SrAl12O19 и окружающей их матрицей является фактором, способствующим 

росту межфазных напряжений и появлению в этих зонах трещин-сателлитов. Сле-

дует отметить, что на формирование полей напряжений в присутствии пластин гек-

саалюмината стронция влияние оказывает не только разница в соотношении их 

длины и толщины, но также и анизотропия свойств материалов. 

Образование микротрещин вдоль слабых межфазных границ может способ-

ствовать релаксации растягивающих напряжений в зоне, находящейся на некото-

ром расстоянии от фронта магистральной трещины, и приводить к диссипации 

упругой составляющей энергии. Подобный эффект также оказывает благоприятное 

влияние на трещиностойкость исследуемых материалов. 

Многочисленные примеры поведения материалов под нагрузкой позволяют 

сделать вывод о том, что возможность образования пограничных трещин-сателли-

тов (на границах с пластинами SrAl12O19) не свидетельствует о чрезмерной слабости 

межфазных границ. При проведении электронно-микроскопических исследований 

зафиксированы многочисленные случаи локального разрушения с продвижением 

микротрещин по телу кристаллов гексаалюмината стронция. На рисунке 4.33, а 

приведен пример разрушения пластины как в поперечном направлении, так и вдоль 

границы слагающих ее блоков.  

На рисунке 4.33, а показано, что трещина, подходя к торцу кристалла гекса-

алюмината стронция, отклоняется от своего первоначального направления при-

мерно на 120 ° и продолжает распространение вдоль пластины по границе между 
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двумя блоками (выделено овалом). Далее трещина зигзагообразно проходит через 

слои пластины, выходит из нее под иным углом, в дальнейшем пересекает в попе-

речном направлении еще одну пластину и в результате останавливается. Разруше-

ние пластин с одновременным изменением траектории распространяющихся тре-

щин зафиксировано при анализе материала серии 80(A-3SrA6)-20Z. Согласно лите-

ратурным данным, структура гексаалюмината стронция состоит из шпинельных 

блоков, формируемых ионами A13+ и O2-. В промежутках между блоками располо-

жены крупные катионы Sr2+ [106]. Малое количество межатомных связей и боль-

шие расстояния между шпинельными блоками объясняют низкую когезионную 

прочность анализируемой фазы [97]. Таким образом, зигзагообразная траектория 

распространения трещины через пластины обусловлена, вероятно, слоистым стро-

ением гексаалюмината.  

 

  

а б 

 
в 

Рисунок 4.33 – Типичные снимки разрушенных пластин гексаалюмината стронция.  

а – материал серии 80(A-3SrA6)-20Z; б, в – материал серии 50(A-3SrA6)-50Z 
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Соотнося полученные данные с проведенным ранее анализом размеров пла-

стин и их распределением в различных исследуемых материалах, был сделан вывод 

о том, что проявление механизма отклонения трещины в материалах с малым со-

держанием пластин гексаалюмината стронция, размер которых не превышает 3 

мкм, возможен при распределении пластин на расстоянии не превышающем 1 мкм. 

При этом причины отклонения трещин от прямолинейного развития могут быть 

связаны с анизотропией механических свойств фаз, составляющих керамику, в том 

числе, с различием модулей упругости материала пластин и матрицы, а также с 

особенностями строения, когезионной прочности и характера разрушения кристал-

лов SrAl12O19. Ранее уже отмечалась особая роль блочного и фрагментированного 

строения пластин гексаалюмината стронция. Благоприятное влияние пластин 

SrAl12O19 выражается в затруднении развития трещин в керамических материалах, 

а следовательно, в росте их трещиностойкости и связано с частичной диссипацией 

энергии в зоне дефекта (рисунок 4.33, б) 

Таким образом, при изучении влияния межфазных границ, а также размеров 

и морфологии субмикронных пластинчатых кристаллов SrAl12O19 на траекторию 

распространения трещин, возникших при индентировании исследуемых компози-

ционных материалов системы Al2O3-ZrO2, выявлены характерные особенности их 

поведения под действием механических напряжений. Схематически механизмы 

продвижения трещин в керамических материалах с различной морфологией кри-

сталлов отображены на рисунке 4.34. 

Следует отметить, что в настоящее время в литературе отражено малое коли-

чество экспериментальных исследований, в которых с использованием растровой 

электронной микроскопии высокого разрешения проведен обоснованный анализ 

механизмов повышения трещиностойкости субмикронных керамических материа-

лов системы Al2O3-ZrO2 в присутствии пластинчатых кристаллов SrAl12O19. Следует 

при этом подчеркнуть, что в опубликованных работах преимущественно описаны 

материалы, содержащие свыше 10 вес. % пластин SrAl12O19 длиной более 3 мкм. 

Полученные в данной диссертационной работе результаты позволяют расширить 
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представления о механизмах повышения трещиностойкости при введении в кера-

мические материалы системы Al2O3-ZrO2 малых добавок гексаалюмината стронция.     

   

   

а б 

  

в г 

 

д 

Рисунок 4.34 – Механизмы продвижения трещин в керамических материалах с различной мор-

фологией кристаллов. а – транскристаллитное и интеркристаллитное разрушение алюмооксид-

ной керамики; б – отклонение траектории распространения трещины в присутствии пластин 

гексаалюмината стронция, в – формирование трещин-сателлитов в присутствии пластин гекса-

алюмината стронция, г – смешанное (продольное и поперечное) разрушение пластин SrAl12O19 

трещиной, д – разрушение пластины SrAl12O19 с остановкой трещины                  
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4.5 Выводы 

1. Технология холодного изостатического прессования предварительно 

гранулированного сферического пресс-порошка с последующим свободным спека-

нием обеспечивает получение керамических материалов с относительной плотно-

стью, составляющей 93,3–98,6 % от теоретической. Уровень относительной плот-

ности зависит от соотношения Al2O3- и ZrO2-составляющих в композиционных ма-

териалах и определяется степенью завершенности диффузионных процессов, раз-

вивающихся при спекании материалов. 

2. Установлена эффективность диоксида циркония в качестве составляю-

щей, сдерживающей рост зерен оксида алюминия. Введение в порошковую смесь 

20 вес. % диоксида циркония приводит к формированию структуры, средний раз-

мер зерен Al2O3 в которой в 1,5 раза меньше по сравнению с алюмооксидной кера-

микой без добавок ZrO2. При дальнейшем увеличении количества диоксида цирко-

ния от 20 до 85 вес. % эффект измельчения структуры проявляется в меньшей сте-

пени. 

3. На основании анализа механических свойств исследуемых материалов 

обосновано соотношение структурных составляющих, обеспечивающее высокий 

уровень прочности композиционной керамики системы Al2O3-ZrO2. С позиции со-

четания показателей прочности, твердости и трещиностойкости наиболее рациона-

лен состав порошковой смеси с соотношением 50 вес. % Al2O3 : 50 вес. % ZrO2. 

Полученный из такой смеси керамический материал обладает пределом прочности 

при изгибе на уровне 1000 МПа (максимальное значение среди материалов всех 

серий), средними значениями микротвердости 1800 HV и трещиностойкости 

6,5 МПа*м1/2 (при нагружении по схеме четырехточечного изгиба). 

4. Экспериментально доказана эффективность малых добавок гексаалю-

мината стронция, вводимых для повышения трещиностойкости керамических ма-

териалов системы Al2O3-ZrO2. При проведении испытаний на трещиностойкость по 

методу SEVNB установлено, что образование в разработанных керамических мате-
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риалах пластинчатых кристаллов SrAl12O19 сопровождается ростом трещиностой-

кости в сравнении с аналогичными материалами без включений гексаалюмината 

стронция. Наиболее высокие значения критического коэффициента интенсивности 

напряжений, зафиксированные при испытании образцов, содержащих 47 вес. % 

Al2O3, 3 вес. % SrAl12O19 и 50 вес. % ZrO2, достигают 9 МПа*м1/2, что в три раза 

превышает аналогичный показатель для алюмооксидной керамики. При этом пре-

дел прочности при изгибе на уровне 800 МПа и микротвердости на уровне 1800 HV. 

5. Разработанные в диссертационной работе керамические материалы по 

своим механическим характеристикам не уступают зарубежным материалам, полу-

ченным по технологии прессования предварительно гранулированного пресс-по-

рошка с последующим свободным спеканием.  

6. С использованием методов рентгенофазового анализа и растровой 

электронной микроскопии установлено, что пластинчатые кристаллы, сформиро-

ванные в процессе спекания материалов системы Al2O3-ZrO2-SrO, представляют со-

бой соединение SrAl12O19. Особенностью, характерной для пластин гексаалюми-

ната стронция, является их явно выраженное фрагментарное строение. Исследуе-

мые пластины состоят из одного или двух, разделенных границами, блоков толщи-

ной ~ 150–200 нм, каждый из которых разделен на более мелкие фрагменты.  

7. Результаты структурного анализа керамических материалов свидетель-

ствуют о том, что межзеренные границы Al2O3-SrAl12O19 и ZrO2-SrAl12O19 более 

ослаблены по сравнению с границами Al2O3-ZrO2. Анализ частоты формирования 

микротрещин на межфазных поверхностях показал, что более дефектными явля-

ются границы между кристаллами ZrO2 и SrAl12O19. Формирование микротрещин 

происходит в процессе спекания материалов и обусловлено различными темпера-

турными коэффициентами линейного расширения оксида алюминия, гексаалюми-

ната стронция и диоксида циркония. 

8. Количественный анализ структурных составляющих, присутствующих 

в анализируемых материалах, свидетельствует о том, что с уменьшением содержа-

ния оксида алюминия в керамике продольный размер пластин гексаалюмината 

стронция снижается. В композиционной керамике, содержащей 77 вес. % Al2O3, 
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среднее значение длины кристаллов SrAl12O19 составляет 2,4±0,5 мкм. Объемная 

доля гексаалюмината стронция существенного влияния на геометрию пластин не 

оказывает. 

9. С использованием метода растровой электронной микроскопии высо-

кого разрешения установлено влияние блочного и фрагментарного строения гекса-

алюмината стронция на траекторию распространения трещин, сформированных 

при индентировании субмикронных керамических материалов системы Al2O3-ZrO2, 

в которых содержание пластинчатых кристаллов SrAl12O19 не превышает 3 вес. %, 

а их длина не более 3 мкм. Выявленные механизмы продвижения трещин заключа-

ются в транскристаллитном и интеркристаллитном разрушении алюмооксидной 

составляющей, отклонении траектории распространения трещины и формировании 

трещин-сателлитов, разрушении пластин SrAl12O19. При этом превалирует меха-

низм, связанный с торможением трещин при выходе их на поверхность кристаллов 

гексаалюмината стронция и частичным разрушением пластин по наиболее плотно-

упакованным кристаллографическим плоскостям. 
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5 АПРОБАЦИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ 

При выполнении диссертационной работы были получены и исследованы 

композиционные керамические материалы системы Al2O3-ZrO2 с включениями гек-

саалюмината стронция SrAl12O19. Анализ свойств разработанных керамик свиде-

тельствует о рациональности использования их в качестве конструкционных и 

функциональных материалов. 

5.1 Применение керамических композиционных материалов системы Al2O3-

ZrO2 с включениями гексаалюмината стронция для изготовления                  

эндопротезов тазобедренного и коленного суставов 

Согласно литературным данным [154], патологические заболевания тазобед-

ренного и коленного суставов, приводящие к необходимости операционного вме-

шательства и установки эндопротезов, являются одними из наиболее распростра-

ненных в Российской Федерации. В одном из ведущих в стране специализирован-

ных медицинских учреждений – ФГБУ «ННИИТО им. Я.Л. Цивьяна» ежегодно вы-

полняется ~ 2000–2500 операций по эндопротезированию коленных суставов. 

Исход подобных операций в значительной степени определяется качеством 

конструкции самих изделий и, в частности, материалами пары трения. На практике 

для изготовления имплантатов применяют металлы, высокомолекулярные соеди-

нения и керамику. Каждый из указанных материалов обладает рядом достоинств и 

недостатков, которые подробно проанализированы в современной литературе [9, 

23, 155].  

Эндопротезы, изготовленные из керамических материалов системы Al2O3-

ZrO2, благодаря своим физико-механическим свойствам, обладают рядом преиму-

ществ в сравнении с полимерами и металлами. Речь идет об относительно низком 

и стабильном коэффициенте трения в жидкой среде, биологической инертности по 
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отношению к человеческому организму, отсутствии токсичности и воспалитель-

ных реакций при эксплуатации изделий. Таким образом, керамика является пер-

спективным материалом для применения в имплантационной хирургии [156]. 

До недавнего времени в России практически отсутствовало производство ке-

рамических эндопротезов. Также следует отметить малый объем исследований, вы-

полняемых отечественными специалистами и ориентированных на разработку ке-

рамических материалов с высокими механическими характеристиками, и техноло-

гий получения этих материалов в промышленных условиях.  

Следует отметить, что при производстве керамических материалов с высо-

кими показателями физико-механических свойств, предъявляются весьма жесткие 

требования к исходным материалам, последовательности технологических стадий 

и режимам формирования изделий на каждой стадии. Важнейшими этапами техно-

логического процесса изготовления керамических изделий с уникальными свой-

ствами являются предварительное гранулирование порошковых композиций, прес-

сование заготовок и последующее спекание полученных компактов. 

В рамках проекта «Разработка технологии производства керамики и керами-

ческих композитов для нового поколения изделий медицинского назначения, заме-

щающих металлоимплантаты» были разработаны состав и технология получения 

керамического материала, близкого по химическому составу к материалу серии 

80A-20Z, разработанному в диссертационной работе. Характеристики указанного 

материала отвечают требованиям, предъявляемым к эндопротезам, что регламен-

тировано российским стандартом ГОСТ Р ИСО 6474-2-2014 [157]. Для достижения 

заданного уровня физических и механических свойств необходимо отработать тех-

нологические режимы производства материала. 

Проведенные в работе исследования позволили сформулировать рекоменда-

ции, обеспечивающие получение высокопрочных керамических материалов на ос-

нове оксида алюминия и диоксида циркония по промышленной технологии. Для 

получения качественных изделий из разработанного материала необходимо реали-

зовать минимум 6 технологических этапов. 
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1.  Из исходных порошков должны быть подготовлены 40 %-ные водные 

суспензии, для обеспечения стабильности которых необходимо использовать де-

флокулянт. 

2. Получение суспензий с размером частиц, близким к исходным, и гомо-

генное распределение всех составляющих обеспечивается применением горизон-

тальной бисерной мельницы. Диспергирование алюмооксидной и диоксидцирко-

ниевой суспензий проводят раздельно. Последующее смешивание суспензий в за-

данных пропорциях и введение дополнительных микродобавок необходимо прово-

дить также в бисерной мельнице в течение 30 минут. 

3. На следующем технологическом этапе с использованием метода рас-

пылительной сушки необходимо получить пресс-порошок с гранулами сфериче-

ской формы размером 50–150 мкм. При этом для повышения технологичности (те-

кучести и сыпучести) пресс-порошка в суспензии предварительно вводят времен-

ные технологические связующие поливиниловый спирт и полиэтиленгликоль (мо-

лекулярная масса 400). 

4. Обеспечение высокой плотности компактов достигается за счет пред-

варительного осевого формования пресс-порошка при давлении 50 МПа с последу-

ющим холодным изостатическим прессованием при давлении 250 МПа. 

5. Получение высокоплотных мелкозернистых материалов обеспечива-

ется свободным спеканием в воздушной атмосфере при температуре 1520 °С с изо-

термической выдержкой в течение 5 часов. 

6. В зависимости от требований к качеству поверхности изделия прово-

дится механическая обработка с использованием алмазного абразива. 

При выполнении данного проекта был получен патент на изобретение 

RU2571876C1 «Способ получения керамики» (приложение А). В нем отображены 

последовательность и технологические режимы синтеза алюмината магния и про-

изводства алюмооксидной керамики. Разработанные в патенте подходы к получе-

нию керамических материалов на основе оксида алюминия с микродобавками были 

использованы при выполнении диссертационного исследования. 
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Основной проблемой при разработке эндопротезов коленного сустава явля-

ется сложность геометрической формы природного сустава [154]. Данная особен-

ность лежит в основе высоких требований, предъявляемых к комплексу механиче-

ских и физических свойств разрабатываемых материалов суставных поверхностей 

эндопротеза. 

В частности, для эффективной работы таких изделий керамический компози-

ционный материал должен обладать прочностью на изгиб не менее 1200 МПа, мик-

ротвердостью по Виккерсу не менее 1300 HV, трещиностойкостью не менее 

7 МПа*м1/2, а также высокой биостабильностью в условиях воздействия биологи-

ческих жидкостей.  

Среди рассматриваемых в диссертационной работе материалов указанным 

характеристикам соответствуют материалы серий 50A-50Z и 50(A-3SrA6)-50Z (таб-

лица 5.1). Известно, что применение технологии горячего изостатического прессо-

вания способствует повышению механических свойств (прочности и трещиностой-

кости) в 1,5-2 раза в сравнении с технологией свободного спекания. Соответ-

ственно, можно утверждать, что материалы серии 50A-50Z и 50(47A-3SrA6)-50Z 

удовлетворяют требованиям, регламентируемым российским стандартом ГОСТ Р 

ИСО 6474-2-2014 [157], и их рекомендуется применять для изготовления сустав-

ных поверхностей эндопротезов коленных суставов. 

 

Таблица 5.1 – Характеристики материалов серий 50A-50Z и 50(47A-3SrA6)-50Z 

Серия Прочность, МПа Микротвердость, HV0,5 
Трещиностойкость по ме-

тоду SEVNB, МПа*м1/2 

50A-50Z 950±50 1820±50 6,6±0,3 

50(A-3SrA6)-50Z 780±50 1810±30 8,7±0,7 

 

Одним из важных показателей, определяющих возможность применения раз-

работанных материалов в имплантационной хирургии, является оценка их токсич-

ности. В Национальном научном центре токсикологической и биологической без-

опасности медицинских изделий была проведена экспертиза экспериментальных 

материалов. Оценивали санитарно-химические и токсикологические параметры. 
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Было показано, что разработанный материал нетоксичен и может применяться для 

изготовления эндопротезов. 

Указанные исследования были выполнены в рамках проекта «Разработка тех-

нологии импортозамещающего производства эндопротеза коленного сустава с су-

ставными поверхностями, выполненными на основе биостабильного керамиче-

ского матрикса». Результаты, полученные при выполнении указанного проекта и 

диссертационной работы, легли в основу разработки многокомпонентного керами-

ческого композиционного материала, на который был получен патент на полезную 

модель RU189195U1 «Керамический композиционный материал» (приложение Б). 

Патент относится к области разработки керамических композиционных материа-

лов с высокой прочностью, трещиностойкостью и твердостью. Формирование вы-

сокого комплекса механических свойств достигается за счет применения в качестве 

матричного компонента Al2O3, а в качестве упрочняющих компонентов использу-

ются субмикронные и наноразмерные частицы тетрагонального диоксида цирко-

ния и пластинчатые кристаллы SrAl12O19. Разработанный материал обладает следу-

ющими свойствами:  

- предел прочности при изгибе ~ 1400–1600 МПа,  

- трещиностойкость 15-17 МПа*м1/2,  

- твердость 15–17 ГПа.  

Тяжелые условия эксплуатации эндопротезов суставов в определенной сте-

пени сопоставимы с условиями работы элементов запорной арматуры. В химиче-

ской и нефтехимической промышленности керамические элементы запорной арма-

туры нашли свое применение благодаря высокой стойкости к агрессивным жидко-

стям, а также высоким показателям износостойкости, которая в большинстве слу-

чаев коррелирует с твердостью и в значительной степени определяет срок службы 

изделий [158].  

Разработанные в диссертационной работе высокопрочные керамические ма-

териалы рекомендовано использовать для изготовления элементов эндопротезов 

тазобедренного и коленного суставов, а также запорной арматуры. 
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5.2 Применение разработанных материалов в конструкции жидкостного хро-

матографа «Милихром А-02» 

Метод разделения и анализа смесей веществ широко распространен в хими-

ческой промышленности, медицине, фармацевтике. Жидкостный хроматограф 

«Милихром А-02» производства ООО ИХ «ЭкоНова» позволяет проводить после-

довательный анализ заданного количества образцов. Прибор состоит из комплекса 

функционально объединенных устройств. В частности, хроматограф оснащен 

двухкомпонентным градиентным насосом шприцевого типа, в состав которого вхо-

дит переключающий кран с шайбой. К материалу и конструкции данной шайбы 

предъявляют ряд требований, к которым относятся химическая стабильность при 

взаимодействии с кислотами, относительно высокая трещиностойкость, отсутствие 

схватывания при работе в паре трения с полимером, герметичность. Указанные 

свойства могут быть обеспечены применением керамического материала. 

В настоящее время ООО ИХ «ЭкоНова» заказывает керамические шайбы у 

зарубежных производителей, что увеличивает их стоимость и срок доставки. За-

мена изделий зарубежного производства на отечественные является актуальной за-

дачей предприятия. Коллективом Новосибирского государственного технического 

университета, в состав которого входит автор диссертации, керамические шайбы 

статора были разработаны и применены в конструкции переключающего гидрав-

лического крана современного жидкостного хроматографа «Милихром А-02». 

Большая часть требуемых характеристик достигается за счет природных 

свойств керамики на основе оксида алюминия. Сложность разработки заключалась 

в обеспечении герметичности изделия при эксплуатации и формировании отвер-

стия диаметром 0,6 мкм. По результатам диссертационного исследования для ре-

шения указанной задачи было рекомендовано использовать исходные субмикрон-

ные порошки и диспергирование материала в бисерной мельнице в течение 1 часа. 

Формирование субмикронной структуры керамического материала позволяет про-

вести механическую обработку после предварительного спекания для обеспечения 
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геометрии поверхностей и финишную обработку для достижения необходимой ше-

роховатости поверхности после окончательного спекания. По эксплуатационным 

характеристикам разработанное изделие не уступает промышленным зарубежным 

аналогам (приложение В). 

5.3 Применение результатов исследований для повышения твердости и изно-

состойкости рабочих поверхностей изделий 

Повышение стойкости поверхностных слоев изделий, подвергающихся раз-

личным видам изнашивания, является актуальной задачей современного машино-

строения и других отраслей промышленного производства. Увеличение срока экс-

плуатации деталей машин и элементов конструкций возможно за счет формирова-

ния на их поверхности керамических или металлокерамических покрытий, которые 

способствуют повышению твердости и износостойкости материалов. Помимо хи-

мического состава покрытий на повышение указанных характеристик влияние ока-

зывает размер зерен структурных составляющих, а, следовательно, дисперсность 

исходных порошковых материалов. 

Анализ структуры и дюрометрических характеристик экспериментальных 

материалов свидетельствует о целесообразности применения предложенных в дис-

сертационной работе способов и режимов диспергирования порошковых смесей 

для обеспечения равномерного распределения всех составляющих и формирования 

мелкозернистой структуры материала. Указанные подходы способствуют форми-

рованию высокой твердости и износостойкости, а также стабильности данных ха-

рактеристик в поверхностных слоях изделий, подвергающихся износу. 

Предложенные в диссертации технологические режимы диспергирования 

суспензий были использованы при разработке технологии формирования металло-

керамических покрытий на штоках плунжерных насосов. Эксплуатация данных 

штоков предполагает работу в паре с уплотнением и направляющей втулкой в сле-

дующих условиях:  

- давление жидкости до 100 МПа,  
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- класс чистоты жидкости 2 по ГОСТ 17216-2001,  

- коррозионная активность соответствует раствору 100 г/л NaCl в воде. 

Основными факторами, приводящими к выходу изделий из строя, являются 

наличие твердых частиц в перекачиваемой жидкости, износ штока из-за трения о 

направляющую втулку и уплотнение, коррозионная активность жидкости. 

Поверхностное упрочнение штоков плунжерных насосов было проведено в 

Новосибирском государственном техническом университете. Сравнительные ис-

пытания изделий в условиях промышленной эксплуатации проведены в ООО «Гло-

Бел лаб». С этой целью была подготовлена партия штоков из хромоникелевой стали 

12Х18Н10Т с поверхностным упрочняющим металлокрамическим покрытием. 

Установлено, что по уровню износостойкости и коррозионной стойкости штоки с 

покрытием превосходят аналогичные изделия, изготовленные из нержавеющей 

стали. Предприятием изготовлено и реализовано 10 плунжерных насосов, уком-

плектованных поверхностно упрочненными штоками. Акт промышленных испы-

таний разработанных материалов приведен в приложении Г. 

5.4 Разработка режущих пластин из керамических композиционных материа-

лов системы Al2O3-ZrO2 с включениями гексаалюмината стронция  

Одна из важных задач современного машиностроения связана с повышением 

качества и производительности механической обработки заготовок из металличе-

ских материалов. Известно, что работоспособность металлообрабатывающего тех-

нологического оборудования в значительной степени определяется качеством ис-

пользуемого режущего инструмента. Выбор материалов для изготовления режу-

щего инструмента обусловлен исходными характеристиками обрабатываемых за-

готовок. Особую сложность вызывает резание заготовок с высоким уровнем твер-

дости – закаленных сталей и отбеленных чугунов. 

Закаленные углеродистые и легированные стали, жаропрочные и другие вы-

сокопрочные сплавы традиционно обрабатывают режущими пластинами из сверх-
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твердых материалов, твердых сплавов и керамики. В России основными произво-

дителями режущего инструмента из керамики и твердого сплава являются АО «Ки-

ровградский завод твердых сплавов» (г. Кировград), завод твердых сплавов АО 

«Победит» (г. Владикавказ), ООО «Вириал» (г. Санкт-Петербург), ООО «Завод 

технической керамики» (г. Москва).  

Разработка материалов для изготовления режущего инструмента представ-

ляет собой одну из наиболее актуальных проблем современного материаловедения. 

В каждом российском регионе имеются крупные промышленные предприятия, 

оснащенные десятками и сотнями единиц металлорежущего оборудования, в том 

числе высокопроизводительными станками с числовым программным управле-

нием. Если говорить о Новосибирской области, то в качестве таких предприятий 

следует отметить Новосибирское авиационное производственное объединение 

им. В.П. Чкалова, публичное акционерное общество НПО «Элсиб», акционерное 

общество «ПО «Север», Новосибирский завод металлоконструкций, Новосибир-

ский инструментальный завод, Новосибирский металлургический завод им. Кузь-

мина, Новосибирский приборостроительный завод (холдинг «Швабе»), а также ряд 

других машиностроительных предприятий. Эффективность производства перечис-

ленных предприятий в значительной степени определяется качеством и доступно-

стью используемого режущего инструмента. 

В рамках проекта «Разработка передовых керамических материалов для им-

портозамещающего производства сменных многогранных режущих пластин» при 

поддержке программы по формированию принципиально новых рынков и созда-

нию условий для глобального технологического лидерства России к 2035 году 

«Национальная технологическая инициатива» был разработан керамический ком-

позиционный материал. Предлагаемый материал состоит из оксида алюминия, ди-

оксида циркония и гексаалюмината стронция. Отличительными характеристиками 

керамических пластин по сравнению с твердосплавными являются высокая тепло-

стойкость (выше 1200 °C) и износостойкость, что обеспечивает значительное по-

вышение скорости резания. 
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Алюмооксидная керамика обладает высокой твердостью и термической стой-

костью, что позволяет обрабатывать высокотвердые металлические материалы на 

скоростях, в 2,5 раза превышающих скорости резания твердосплавными инстру-

ментами. Присутствие диоксида циркония, а также гексаалюмината стронция спо-

собствует увеличению надежности и долговечности режущих пластин, изготавли-

ваемых из разработанного композита. Предложенная в диссертационной работе 

технология позволяет в массовых масштабах производить отечественный керами-

ческий инструмент. 

Для оценки эффективности результатов проведенных исследований были из-

готовлены сменные режущие пластины из керамики, отличающейся высокими по-

казателями твердости и трещиностойкости. В диссертационной работе было пока-

зано, что гексаалюминат стронция, введенный в материал серии 80(A-3SrA6)-20Z 

способствует повышению его трещиностойкости до ~ 5,5 МПа*м1/2 в сравнении с 

аналогичным материалом без SrAl12O19-составляющей, при этом твердость матери-

ала сохраняется на высоком уровне (2000 HV). 

Таким образом, для проведения натурных испытаний были изготовлены ре-

жущие пластины из экспериментальных материалов серий 80A-20Z и 80(A-3SrA6)-

20Z. Технология производства опытных образцов аналогична реализуемой в дис-

сертационной работе при получении балок для механических испытаний. На ри-

сунке 5.1 представлен снимок одной из экспериментальных режущих пластин, за-

крепленной на державке токарного резца. Для сравнения использовали режущие 

пластины компании Iscar (Израиль) из алюмоциркониевой керамики. 

В качестве обрабатываемого материала использовали сталь ХВГ твердостью 

55 HRC. Предварительная термическая обработка стальной заготовки заключалась 

в закалке с последующим низким отпуском. Обработку материала осуществляли на 

токарном станке с ЧПУ CTX 310 eco (DMG). Режимы резания и технологические 

условия эксперимента представлены в таблицах 5.2 и 5.3, соответственно. 

Стойкость режущих пластин оценивали по износу задней поверхности со-

гласно методике, описанной в [159]. Для замера износа использовали инструмен-
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тальный микроскоп. Результаты испытаний представлены в таблице 5.4. Установ-

лено, что износ пластин, изготовленных из материала серии 80A-20Z, сопровожда-

ется сколом по задней поверхности, зафиксированным на нескольких исследуемых 

образцах. Возникновение подобного дефекта свидетельствует о недостаточной тре-

щиностойкости материала. При этом уровень износа режущих пластин, изготов-

ленных из материала серии 80(A-3SrA6)-20Z, соизмерим с аналогичным показате-

лем для промышленных пластин компании Iscar.  

 

 

Рисунок 5.1 – Керамическая режущая пластина на державке токарного резца 

 

Таблица 5.2 – Режимы резания 

Скорость резания, м/мин Глубина резания, мм Подача, мм/об 

300 0,1 0,05 

 

Таблица 5.3 – Технологические условия эксперимента 

Диаметр об-

работки,  

мм 

Длина обрабатывае-

мой поверхности,  

мм 

Количество 

проходов,  

шт. 

 Длина обработки,  

 мм 

 Основное 

 время,  

 мин 

48–50 105 2 210 2 

Таблица 5.4 – Результаты испытаний режущих пластин 
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Пластина Износ, (мм) 

Промышленная, Iscar (Al2O3+ZrO2) 0,10±0,03 

Из экспериментального материала серии 80A-20Z 0,45±0,03 (скол) 

Из экспериментального материала серии 80(A-3SrA6)-20Z 0,14±0,02 
 

Таким образом, результаты апробации опытной партии режущих пластин 

свидетельствуют о целесообразности изготовления их из разработанного в диссер-

тационной работе керамического композиционного материала, в состав которого 

входит 77 вес. % Al2O3, 3 вес. % SrAl12O19 и 20 вес. % ZrO2. 

5.5 Применение результатов работы в учебном процессе 

Полученные в ходе выполнения диссертационной работы результаты исполь-

зуются в учебном процессе на механико-технологическом факультете Новосибир-

ского государственного технического университета при подготовке бакалавров и 

магистров, обучающихся по направлениям «Материаловедение и технологии мате-

риалов» и «Наноинженерия». Результаты проведенных исследований использу-

ются в лекционных курсах, а также при выполнении практических и лабораторных 

работ по дисциплинам «Основы технической керамики», «Наноструктурирован-

ные керамические материалы», «Прогрессивные материалы и технологии». 

В лекционных курсах студентам демонстрируются рациональные подходы к 

получению высокопрочных изделий при разработке технологии производства ке-

рамических материалов. Пол ученные в работе зависимости способствует форми-

рованию у студентов представлений о влиянии состава керамики на структуру и 

свойства спеченных материалов. Реализуемые в диссертационной работе методики 

определения физических и механических свойств материалов и изделий адаптиро-

ваны для выполнения практических и лабораторных работ. 

На кафедре материаловедения в машиностроении НГТУ ежегодно осуществ-

ляется целевая подготовка высококвалифицированных кадров в области разра-

ботки керамических материалов для холдинговой компании «Новосибирский элек-

тровакуумный завод Союз» по направлению 22.03.01 «Материаловедение и техно-

логии материалов» (квалификация «бакалавр»). Автор диссертационный работы 
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принимает участие в реализации научно-исследовательских практик и курирова-

нии практической составляющей выпускных квалификационных работ по темам, 

связанным с разработкой современных керамических материалов. Акт, отражаю-

щий применение результатов диссертационной работы в учебном процессе, приве-

ден в приложении Д. 

5.6 Выводы 

1. На основании проведенных исследований даны рекомендации по техноло-

гическим режимам получения высокоплотных высокопрочных керамических мате-

риалов системы Al2O3-ZrO2. Технология производства материалов включает в себя 

стадии холодного изостатического прессования предварительно гранулированного 

порошка с последующим спеканием. Полученные данные могут быть использо-

ваны при разработке эндопротезов тазобедренного и коленного суставов, а также 

элементов запорной арматуры. 

2. Разработаны технологические режимы получения плотных керамических 

материалов на основе оксида алюминия, обладающих высокими физико-механиче-

скими характеристиками и удовлетворяющих медицинским требованиям для про-

изводства имплантатов. Результаты исследований отражены в патенте 

RU2571876C1 «Способ получения керамики» и используются в АО «НЭВЗ-КЕРА-

МИКС» при изготовлении эндопротезов тазобедренного и коленного суставов. 

3. С использованием результатов экспериментальных исследований разрабо-

тан керамический композиционный материал, на который получен патент на по-

лезную модель RU189195U1. Формирование высокого комплекса механических 

свойств достигается за счет использования в качестве матричной фазы оксида алю-

миния, а в качестве упрочняющих фаз – субмикронных и наноразмерных частиц 

тетрагонального диоксида циркония и пластинчатых кристаллов SrAl12O19. Разра-

ботанный материал обладает пределом прочности при изгибе ~ 1400-1600 МПа, 

трещиностойкостью 15-17 МПа*м1/2, твердостью 15-17 ГПа. 
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4. По результатам диссертационного исследования разработаны состав и тех-

нология получения керамических шайб для жидкостных хроматографов «Мили-

хром А-02» производства ООО ИХ «ЭкоНова». Достижение необходимого уровня 

характеристик изделий обеспечивается часовым диспергированием материалов в 

бисерной мельнице. Формирование субмикронной структуры керамического мате-

риала позволяет проводить механическую обработку предварительно- или оконча-

тельно спеченного изделия до требуемого уровня шероховатости и формировать 

отверстия диаметром 0,6 мкм. По эксплуатационным характеристикам разработан-

ные изделия не уступают промышленным зарубежным аналогам. 

5. Технологические режимы диспергирования суспензий, реализованные при 

выполнении диссертационной работы, были использованы при разработке техно-

логии формирования металлокерамических покрытий на штоках плунжерных 

насосов. Испытания изделий проведены на предприятии ООО «Гло-Бел лаб» в 

условиях промышленной эксплуатации. Установлено, что износостойкость и кор-

розионная стойкость штоков с покрытиями превосходят аналогичные показатели 

изделий, выполненных из хромоникелевой аустенитной стали. Предприятием из-

готовлено и реализовано 10 плунжерных насосов, укомплектованных упрочнен-

ными штоками. 

6. Проведенные в работе натурные испытания позволили рекомендовать раз-

работанный в диссертационной работе керамический композиционный материал 

серии 80(A-3SrA6)-20Z (77 вес. % Al2O3, 3 вес. % SrAl12O19 и 20 вес. % ZrO2) для из-

готовления сменных режущих пластин. Формирование пластин гексаалюмината 

стронция в композиционном керамическом материале на основе оксида алюминия 

и диоксида циркония обеспечивает необходимый уровень его трещиностойкости 

(5,5 МПа*м1/2) при сохранении высокой твердости (2000 HV). 

7. Результаты проведенных исследований используются в учебном процессе 

Новосибирского государственного технического университета при выполнении ла-

бораторных работ и в лекционных курсах по дисциплинам «Основы технической 

керамики», «Наноструктурированные керамические материалы», «Прогрессивные 

материалы и технологии».  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Основным фактором, препятствующим использованию алюмоцирконие-

вых керамических материалов при изготовлении машиностроительных и биомеди-

цинских изделий ответственного назначения, является относительно невысокий 

уровень их трещиностойкости. Одно из наиболее рациональных решений данной 

проблемы заключается в формировании структуры, способствующей торможению 

магистральных трещин, и связано с синтезом в керамике включений гексаалюми-

ната стронция SrAl12O19. 

2. Установлено, что при термической обработке субмикронных порошко-

вых смесей гексаалюминат стронция формируется в два этапа. При нагреве в диа-

пазоне температур 900–1200 °С оксиды α-Al2O3 и SrO взаимодействуют между со-

бой с образованием моноалюмината (SrAl2O4), а в температурном интервале 1200–

1500 °С образуется соединение SrAl12O19. Введение диоксида циркония в количе-

стве 50 вес. % в порошковую смесь α-Al2O3-SrO не влияет на последовательность 

химических реакций при твердофазном синтезе оксидов, однако способствует сме-

щению температурного диапазона интенсивного образования гексаалюмината 

стронция в область более высоких температур (1400–1500 °С). 

3. Установлено, что размеры кристаллов оксида алюминия в композици-

онной керамике Al2O3-SrAl12O19 меньше, чем в алюмооксидной керамике без каких-

либо добавок, спеченной в одинаковых температурно-временных условиях. Пока-

зано, что с увеличением количества оксида стронция, вводимого в порошковую 

смесь, а, следовательно, с увеличением объемной доли включений SrAl12O19 эффект 

измельчения зерен Al2O3 возрастает. Максимальный размер кристаллов Al2O3 в 

алюмооксидной керамике составлял 1,5 мкм, в композиционной керамике этот па-

раметр был менее 1,0 мкм. Таким образом в присутствии гексаалюмината стронция 

зеренная структура может быть измельчена более чем на 30 %. 

4. На основании данных рентгенофазового анализа и электронной микро-

скопии предложена схема формирования в субмикронной алюмооксидной матрице 
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кристаллов гексаалюмината стронция, включающая стадии образования моноалю-

мината стронция и пластин соединения SrAl12O19 в процессе спекания смеси окси-

дов Al2O3-SrO. 

5. Введение в исходную порошковую смесь 20 вес. % диоксида циркония со-

провождается полуторакратным снижением среднего размера зерна Al2O3 в спечен-

ной керамике. При дальнейшем увеличении количества ZrO2 до 85 вес. % эффект 

измельчения структуры проявляется значительно в меньшей степени. Анализ ме-

ханических свойств исследуемых материалов показал, что с позиции сочетания по-

казателей прочности, твердости и трещиностойкости наиболее рационально равное 

соотношение структурных составляющих композиционной керамики (50 вес. % 

Al2O3 : 50 вес. % ZrO2). Полученный из такой смеси керамический материал обла-

дает пределом прочности при изгибе на уровне 1000 МПа (максимальное значение 

среди материалов всех серий), средними значениями трещиностойкости 

6,5 МПа*м1/2 (при нагружении по схеме четырехточечного изгиба) и микротвердо-

сти 1800 HV. 

6. Экспериментально доказана эффективность малых количеств гекса-

алюмината стронция, вводимых для повышения трещиностойкости керамических 

материалов системы Al2O3-ZrO2. При проведении испытаний материалов по методу 

SEVNB установлено, что образование в разработанных керамических материалах 

пластинчатых кристаллов SrAl12O19 сопровождается ростом трещиностойкости в 

сравнении с аналогичными материалами без включений гексаалюмината стронция. 

Наиболее высокие значения критического коэффициента интенсивности напряже-

ний, зафиксированные при испытании образцов, содержащих 47 вес. % Al2O3, 3 вес. 

% SrAl12O19 и 50 вес. % ZrO2, достигают 9 МПа*м1/2, что в три раза превышает ана-

логичный показатель для алюмооксидной керамики при сохранении предела проч-

ности при изгибе на уровне 800 МПа и микротвердости на уровне 1800 HV. 

7. Установлено влияние блочного и фрагментарного строения гексаалю-

мината стронция на траекторию распространения трещин, возникающих при ин-

дентировании субмикронных керамических материалов системы Al2O3-ZrO2, со-

держание пластинчатых кристаллов SrAl12O19 в которых не превышает 3 вес. %, а 
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их продольный размер составляет не более 3 мкм. Выявленные механизмы тормо-

жения трещин связаны с отклонением траектории их распространения и продвиже-

нием вдоль ослабленных межфазных границ, формированием трещин-сателлитов, 

разрушением пластин гексаалюмината стронция SrAl12O19. Экспериментально за-

фиксирован механизм разрушения пластинчатых кристаллов по границам блоков и 

расположенных внутри них фрагментов.  

8. Разработан и запатентован способ получения плотных керамических 

материалов на основе оксида алюминия (патент RU2571876C1) с высокими физико-

механическими характеристиками, удовлетворяющих медицинским требованиям и 

пригодных для производства биомедицинских имплантатов. Разработанные техно-

логические решения, позволяющие получать керамические изделия системы Al2O3-

ZrO2 с пластинчатыми включениями SrAl12O19, отличающиеся высокой прочностью 

на изгиб, высокими значениями твердости и трещиностойкости, используются в 

АО «НЭВЗ-КЕРАМИКС» при изготовлении эндопротезов тазобедренного и колен-

ного суставов, а также апробированы в ООО ИХ «ЭкоНова» на примере керамиче-

ских шайб, используемых в конструкции жидкостного хроматографа и в ООО 

«Гло-Бел лаб» на примере поверхностного упрочнения штоков плунжерных насо-

сов. 

9. Результаты проведенных исследований используются в учебном про-

цессе Новосибирского государственного технического университета в лекционных 

курсах и при выполнении лабораторных работ по дисциплинам «Основы техниче-

ской керамики», «Наноструктурированные керамические материалы», «Прогрес-

сивные материалы и технологии». 
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Перспективы дальнейшей разработки темы 

Проведенные исследования показали перспективность разработки керамиче-

ских материалов для изготовления изделий, отличающихся высокой прочностью, 

твердостью и трещиностойкостью. В частности, к таким изделиям относятся смен-

ные режущие пластины для чистовой и отделочной механической обработки мате-

риалов с высоким уровнем твердости, детали запорной арматуры в устройствах вы-

сокого давления, детали высокоскоростных подшипниковых узлов. К перспектив-

ным направлениям развития тематики диссертационной работы относятся поиск 

новых метастабильных фаз и модифицирование известных, а также получение мно-

гокомпонентных материалов, содержащих слоистые соединения. Дополнительные 

исследования позволят адаптировать керамические материалы к конкретным усло-

виям эксплуатации и расширить область их применения.  
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Приложение А  

Патент на изобретение «Способ получения керамики» 
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Приложение Б 

Патент на полезную модель «Керамический композиционный материал»
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Приложение В 

Информационное письмо о результатах совместной работы с                      
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Приложение Г 
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Приложение Д 

Акт использования результатов диссертационной работы в учебном процессе 

 


