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Методом дилатометрии исследованы кинетики усадки компактированных ультрадисперсных порошков диоксида цирко-
ния при термическом обжиге. Порошки диоксида циркония состава ZrO2 – 3 мол. %Y2О3 были подготовлены с использованием 
плазмохимических методов синтеза. Измерение линейной усадки прессовок проводилось в интервале температур (1300-
1600) °С. Изотермическая продолжительность этапа при всех температурах составляла 0; 0,5; 1; 3 часа. Было показано, 
что кривая усадки при нагревании стабилизированного диоксида циркония компактов носит одностадийный характер. В 
изотермическом режиме спекания при температурах выше T = 1500 °C имело место расширение керамических образцов. 
Было установлено, что спекание циркониевой керамики при температурах выше 1500 °C и длительности обжига 0.5-1 час. 
приводит к снижению ее плотности и микротвердости. Установлена оптимальная температура спекания циркониевой ке-
рамики Т = 1400 °С, а также длительность изотермической выдержки – 3 часа. 
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The shrinkage kinetics of compacted ultrafine zirconia powders under thermal firing has been investigated by dilatometry method. Zir-
conia powders ZrO2 – 3 mol. % Y2О3 were prepared using plasma-chemical team. The measurement of compacts linear shrinkage was car-
ried out within the temperature range (1300 - 1600) °C. The isothermal stage duration at all temperatures was 0, 0.5, 1, 3 hours. It has been 
shown that the shrinkage curve under the stabilized zirconia compacts heating is single-staged. The expansion of ceramics samples took 
place under the isothermal sintering regime at temperatures above T = 1500 °C. It was found that zirconia ceramics sintering at tempera-
tures more than 1500 °C and firing duration of 0.5-1 hour reduced its density and microhardness. It has been revealed that the optimum 
sintering temperature of zirconia ceramics is T = 1400 °C, and the isothermal stage duration being 3 hours. 
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Введение. В настоящее время сложилась устойчи-

вая тенденция смещения приоритета в использовании в 
различных отраслях науки и техники материалов от 
металлов и сплавов к керамике. При этом по широте 
применения ведущее место занимает керамика, полу-
чаемая на основе диоксида циркония, – в силу прису-
щего этому материалу явления полиморфизма, обеспе-
чивающего повышенную трещиностойкость [1 – 3]. 
Причем использование ультрадисперсных порошков 
(УДП) при производстве открывает новые перспективы 

                                                
∗
Работа выполнена в рамках НИР по госзаданию «Наука» (регистра-
ционный номер 7.1122.2011 от 23.11.2011)  

для дальнейшего значительного повышения эксплуата-
ционных свойств этого материала. 

Применение УДП для получения керамики с высо-
кими прочностными характеристиками является необ-
ходимым, но далеко не достаточным условием. На 
формирование комплекса физико-механических 
свойств керамических структур огромное влияние ока-
зывает процесс спекания приготовленных порошковых 
компактов, который является заключительной стадией 
в технологии производства керамических изделий. С 
ростом температуры увеличивается диффузионная 
подвижность компонентов вещества. При этом движу-
щей силой спекания является снижение поверхностной 



Системы. Методы. Технологии. А.П. Суржиков и др. Изучение процессов …2013 № 2 (18) с. 106-109 

107 

энергии порошков. Необходимо стремиться понизить 
температуру спекания и длительность этого процесса, 
чтобы ограничить рекристаллизационный рост зерен и 
сохранить их малый размер. Но при этом плотность 
спеченной керамики должна удовлетворять требовани-
ям минимальной пористости. Выполнение этих усло-
вий на практике представляет собой достаточно слож-
ную задачу. Поэтому большое значение имеет выбор 
таких режимов обжига пресс-образцов, которые обес-
печили бы формирование оптимальной керамической 
структуры, обладающей требуемым комплексом 
свойств. 

В настоящей работе методом дилатометрии в широ-
ком температурно-временном диапазоне изучена дина-
мика уплотнения порошковых компактов, изготовлен-
ных из УДП диоксида циркония плазмохимического 
происхождения. 
Методика эксперимента. УДП твердого раствора 

ZrO2 – 3 мол. %Y2O3 были синтезированы в Сибирском 
химическом комбинате методом разложения водных 
растворов азотнокислых солей циркония и иттрия в 
плазме высокочастотного разряда.  

Из-за большого содержания пустотелых сфероидов 
(до 20 % по массе) и высокой степени агломерации 
плазмохимические порошки (ПХП) характеризуются 
плохой технологичностью [4]. Поэтому они подверга-
лись механической обработке по методике, предложен-
ной в работе [5], суть которой заключалась в предвари-
тельном компактировании порошков при давлении 500 
МПа и последующем механическом размельчении. Ука-
занная процедура приводила к почти полному разруше-
нию крупных кристаллитов. До (2-3)% сокращалось со-
держание пустотелых сфероидов. Подавляющее число 
частиц представляло собой осколочные или чешуйчатые 
образования неправильной формы. Максимальный раз-
мер частиц составлял ≈ 2 мкм, а размер наиболее массо-
вой фракции – (0,3-0,5) мкм.  

Из подготовленной таким способом порошковой 
массы методом статического прессования при давле-
нии 150 МПа формовали образцы в виде таблеток диа-

метром 9 мм и толщиной (3-4) мм до относительной 
плотности, равной 0,55 от теоретической.  

Кинетика уплотнения исследуемых образцов в про-
цессе их нагрева с постоянной скоростью и последую-
щей изотермической выдержки исследовали с помо-
щью высокочувствительного дилатометра DIL 402 C 
фирмы NETZSCH (Германия). Полученные зависимо-
сти корректировали с целью учета влияния нагрева на 
измерительную систему. Для этого в идентичных экс-
периментальных условиях, с использованием корундо-
вых эталонов измеряли базовые линии. Нагревание до 
температуры спекания осуществляли в воздушной сре-
де со скоростью 10 град/мин. Скорость охлаждения 
составляла 10 град/мин.  

Плотность спеченной керамики определяли мето-
дом гидростатического взвешивания в спирте на весах 
(Shimadzu AUW-220 D), оснащенных для этих целей 
специальной приставкой. 

Рентгенофазовый анализ спеченной керамики прово-
дили на дифрактометре ARL X ’tra с использованием 
монохроматизированного Сu Kα излучения. Перед изме-
рениями фазового состава образцы не подвергались ка-
кой-либо дополнительной обработке. Полученные рент-
генограммы обрабатывались методом полнопрофильно-
го анализа с использованием программного комплекса 
Powder Cell 2.4. 

Для определения микротвердости образцов приме-
няли микротвердомер ZHV1M фирмы Zwick (Герма-
ния). Нагрузка на индентор составляла Р = 300 г. Время 
выдержки под нагрузкой равнялось 10 с. На поверх-
ность образцов наносилось 10 отпечатков индентора. 
Экспериментальные результаты и их обсуждение. 

Измерение кинетических зависимостей линейной усадки 
компактов проводили в интервале температур (1300-
1600)°С. при этом время изотермической выдержки для 
каждой температуры составляло 0; 0,5; 1; 3 часа. В каче-
стве примера на рис. 1 представлены типичные кинети-
ческие зависимости линейной усадки (∆L/L0) компактов 
при различных температурах спекания и длительности 
изотермической выдержки 3 часа. 

 
Рис. 1. Кинетические зависимости линейной усадки (∆L/L0) (кривые (1 – 4) компактов диоксида циркония при нагреве до тем-
ператур (1300–1600) 0С и длительности изотермической выдержки 3 ч.: 1 – 1300 0С; 2 – 1400 0С; 3 – 1500 0С; 4 – 1600 0С (1* – 
4* – тепловые режимы обжига) 
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Анализ полученных кинетических закономерностей 
позволил установить следующие особенности в проте-
кании процессов уплотнения компактов при повыше-
нии температуры спекания и длительности изотерми-
ческой выдержки. Усадочная кривая пресс-образцов 
стабилизированного диоксида циркония носит одно-
стадийный характер. Процессы уплотнения протекают 
настолько интенсивно, что основная доля их усадки 
приходится на неизотермическую стадию нагрева. 
Видно, что с ростом температуры степень уплотнения 
образцов в режиме нагрева в исследованном темпера-
турном интервале Т = (1300-1600)°С увеличивается. Но 
при этом с повышением температуры спекания в ин-
тервале Т = (1300-1400)°С доля усадки, приходящейся 
на стадию изотермической выдержки, уменьшается. 

При дальнейшем повышении температуры спекания 
дилатометрические зависимости начинают вести себя 
необычным образом. Это выражается в том, что с уве-
личением времени спекания линейные размеры образца 
не только не уменьшаются, а наоборот, начинают уве-
личиваться. Причем, чем выше температура спекания, 
тем более эффективно протекает этот процесс. Наибо-
лее ярко обнаруженное явление расширения керамики 
проявляется при температуре спекания Т = 1600 °С.  

По нашему мнению, этот эффект можно объяснить 
следующим образом. Хорошо известно, что порошки с 
более мелкими размерами способны спекаться при бо-
лее низких температурах и до более высоких плотно-
стей. Однако, чем меньше размер порошинок, тем 

больше проявляется его тенденция к агломерации. 
Особенно это относится к порошкам, полученным ме-
тодом плазмохимии, которые характеризуются высо-
кой активностью в силу неравновесных условий их 
синтеза. Спекание в агломерате обычно происходит 
более эффективно, чем спекание агломератов между 
собой. Достаточно быстрое уплотнение прессовок в 
процессе их нагрева до повышенных температур 
(Т ≥ 1500) может способствовать образованию большо-
го числа закрытых газонаполненных межагломератных 
пор, которые очень трудно удаляются даже при высо-
ких температурах и длительностях изотермической 
выдержки. При высоких температурах давление газов в 
закрытых порах увеличивается. Так как диоксид цир-
кония характеризуется высокотемпературной сверх-
пластичностью, этот фактор может способствовать 
распуханию образца в процессе изотермической вы-
держки. 

В таблице 1 приведены значения относительной 
плотности и микротвердости циркониевой керамики, 
полученной при использовании различных темпера-
турно-временных режимов обжига. Относительная 
плотность спеченных керамических образцов рассчи-
тана на основании данных РФА. Результаты рентгено-
структурных исследований показали, что, независимо 
от режимов обжига, диоксид циркония в образцах спе-
ченной керамики находился в тетрагональной модифи-
кации. 

Таблица 1 

Характеристики циркониевой керамики, спеченной при различных режимах обжига 

Т, °С t, час. ρρρρотн Нv, ГПа 

1300 

0 0.79 5.9 
0.5 0.84 7.6 
1 086 8.1 
3 0.88 8.4 

1400 

0 0.86 8.1 
0.5 0.91 9.2 
1 0.92 9.8 
3 0.93 10.4 

1500 

0 0.91 9.7 
0.5 0.92 10.4 
1 0.92 10.4 
3 0.91 10.2 

1600 

0 0.92 10.4 
0.5 0.89 10.0 
1 0.88 9.2 
3 0.85 9.1 

ПРИМЕЧАНИЕ. Т – температура спекания; t – длительность изотермической стадии; ρотн – относительная плотность; Нv – микротвердость. 

Из приведенных в таблице 1 результатов видно, что 
в интервале температур обжига Т = (1300-1400) °С от-
носительная плотность керамики с увеличением темпе-
ратуры и времени спекания также возрастает. При этом 
пористость соответственно уменьшается. При темпера-
туре спекания Т = 1500 °С эти характеристики очень 
слабо изменяются со временем изотермической вы-

держки, а при Т = 1600 °С наблюдается закономерное 
уменьшение относительной плотности керамики при 
увеличении времени обжига.  

Можно видеть, что относительная плотность (ρотн ) 
и микротвердость (Нv) циркониевой керамики в зави-
симости от температуры спекания изменяются иден-
тичным образом. Но при этом их характер зависит от 
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длительности изотермической стадии. В отсутствие 
изотермической выдержки повышение температуры 
спекания в интервале Т = (1300-1600) °С приводит к 
росту относительной плотности и микротвердости об-
разцов. С увеличением длительности изотермической 
выдержки характер температурных зависимостей ρотн и 
Нv меняется, приобретая вид кривых с максимумом. 
Для времени обжига, равного трем часам, оптимальная 
температура, при которой достигаются максимальная 
относительная плотность керамики и повышенное зна-
чение микротвердости, равна Топт ≈ 1400 °С. Причем, с 
уменьшением длительности спекания значение Топт 
смещается в область более высоких температур. 

Идентичный характер закономерностей изменения 
относительной плотности и микротвердости от темпе-
ратуры и длительности спекания керамики согласуется 
с общепринятыми представлениями. Известно, что 
микротвердость циркониевой керамики весьма чувст-
вительна к ее пористости [6]. Нv обычно понижается с 
увеличением пористости, так как в этом случае при 
внедрении индентора создаются благоприятные усло-
вия для перемещения локальных объемов материала в 
поровое пространство.  

Таким образом, результаты исследований указыва-
ют на то, что спекание циркониевой керамики из плаз-
мохимических УДП при повышенных температурах и 
длительном времени обжига приводит к ухудшению ее 
характеристик. Связано это с высокотемпературным 
разуплотнением образцов, обусловленным их расши-
рением на стадии изотермической выдержки. 
Выводы 
1. При спекании циркониевой керамики из плазмо-

химических УДП обнаружено явление расширения об-
разцов на стадии изотермической выдержки при темпе-
ратурах спекания выше Т = 1500 °С. 

2. Спекание циркониевой керамики при повышен-
ных температурах и длительном времени обжига при-
водит к уменьшению ее плотности и микротвердости. 

3. Установлена оптимальная температура спекания 
циркониевой керамики из плазмохимических УДП, 
которая составляет Т = 1400 °С.  
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