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Получение кордиерито-цирконовой керамики 
и изучение ее свойств

Введение

В	 ннц	 ХФТи	 систематически	 проводятся	 исследования	
по	получению	керамических	и	стеклокерамических	материалов	
для	иммобилизации	радиоактивных	отходов	[1—3].

одним	из	перспективных	материалов	для	применения	в	дан-
ной	области	является	высокоплотная	керамика	на	основе	кордие-
рита.	Такая	керамика	характеризуется	высоким	уровнем	физико-
химических	и	механических	свойств,	обладает	высокой	стойкостью	
к	 термическим	 нагрузкам,	 имеет	 низкий	 термический	 коэффи-
циент	 линейного	 расширения,	 высокие	 диэлектрические	 свой-
ства,	благодаря	чему	и	получает	большое	распространение	[4;	5].

Существенного	улучшения	свойств	керамики	на	основе	кор-
диерита	 достигают	 путем	 введения	 различных	 модифицирую-
щих	добавок.	наиболее	прочные	композиты	могут	быть	получе-
ны	в	смесях	кордиерита	с	цирконом	[6;	7].	

Добавление	диоксида	циркония	сужает	интервал	существо-
вания	 кварцеподобных	 структур	 кордиерита,	 а	 в	 смеси	 с	 диок-
сидом	кремния	благоприятствует	образованию	циркона	ZrSiO4,	
характеризующегося	также	сравнительно	низким	ТКлР	и	близ-
кими	физико-химическими	свойствами	к	кордиериту.	Введение	
в	кордиеритовые	массы	ZrO2	в	количестве	5—15	%	способствует	
расширению	интервала	спекания	керамики	[5].	

изделия	из	кордиеритовой	керамики	с	добавками	диоксида	
циркония	возможно	получить	достаточно	просто	с	применением	
традиционной	 технологии	 перемешивания	 высокодисперсных	
порошков	 SiO2,	 MgO,	 Al2O3	 и	 ZrO2	 в	 заданном	 соотношении	
с	 последующим	 формированием	 и	 спеканием.	 Способ	 введения	
добавки	ZrO2	по	этой	технологии	не	нуждается	в	дорогом	и	слож-
ном	оборудовании.

В	 технологии	 производства	 особоплотной	 керамики	 заслу-
живает	 внимания	 способ	 введения	 модифицирующих	 добавок	
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из	 раствора	 солей,	 в	 частности,	 путем	 насыщения	 основного	
компонента	 водным	 раствором	 соли	 и	 последующей	 термооб-
работки.	 В	 связи	 с	 этим	 является	 весьма	 перспективным	 при-
менение	 способа	 насыщения	 кордиеритовой	 смеси	 водным	
раствором	 соли	 циркония.	 Поскольку	 из	 таких	 солей	 хорошо	
растворимыми	 являются	 оксихлорид	 и	 оксинитрат	 циркония	
(соответственно	ZrOCl2 ⋅ 8H2O	и	ZrO(NO3)2 ⋅ 6H2O),	их	применение	
является	наиболее	перспективным.	использование	ZrOCl2 ⋅ 8H2O		
в	данном	случае	является	более	рациональным,	потому	что	содер-
жимое	 диоксида	 циркония	 в	 ней	 выше,	 чем	 в	 ZrO(NO3)2 ⋅ 6H2O.		
Таким	 образом,	 использование	 способа	 введения	 добавки	 ZrO2	
путем	 насыщения	 кордиеритовой	 смеси	 водным	 раствором		
ZrOCl2 ⋅ 8H2O	 со	 следующей	 термообработкой	 является	 также	
экономически	целесообразным.

целью	 работы	 является	 разработка	 эффективного	 способа	
получения	высокоплотной	кордиерито-цирконовой	керамики.

Экспериментальная часть

В	 качестве	 основных	 исходных	 материалов	 использовали	
химически	чистые	оксиды	Al2O3,	MgO	и	SiO2.	В	качестве	добавки	
применяли	 оксихлорид	 циркония	 (ZrOCl2 ⋅ 8H2O)	 и	 моноклин-
ный	диоксид	циркония	марки	цРо	1.

из	основных	материалов	готовили	смеси	следующих	соста-
вов:	чистый	кордиерит	(1),	кордиеритовая	смесь	с	добавкой	5	%	
мас.	ZrO2	(2),	кордиеритовая	смесь	с	10	%	ZrO2	(3),	кордиерито-
вая	смесь	с	15	%	ZrO2	(4).	Также	из	основных	материалов	гото-
вили	смесь,	которую	насыщали	водным	раствором	окси	хлорида	
циркония	 (из	 расчета	 получения	 5	%,	 10	%	 и	 15	%	 мас.	 ZrO2):	
смесь	—	с	5	%	ZrO2	(5);	смесь	—	с	10	%	ZrO2	(6);	смесь	—	с	15	%	
ZrO2	(7).	

Смешение	 и	 помол	 материалов	 проводили	 в	 планетарной	
мельнице	 «Pulverise��e	 6»	 (ФРг).	 Подготовленную	 смесь	 обжи-
гали	для	синтеза	в	муфельной	печи	Naber�herm	P310	(ФРг)	при	
температуре	1000 °C 	1	ч.

Для	 проведения	 реологических	 исследований	 в	 лабораторном	
инжекторе	 готовили	 шликера	 путем	 добавления	 к	 измельченным	
материалам	 парафина,	 олеиновой	 кислоты	 и	 Cas�ame��	 FS	 10.

изучение	 реологических	 свойств	 шликеров	 проводили	 со-
гласно	 [8]	 на	 цифровом	 вискозиметре	 Брукфильда	 LVDV-II+	 Pro.	

Формование	образцов	осуществляли	методом	литья	под	дав-
лением	термопластичных	шликеров.	
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Сформованные	 образцы	 подвергали	 термообработке	 в	 элек-
тропечи	 при	 температуре	 900 °C 	 для	 удаления	 связки,	 а	 затем	
окончательное	спекание	образцов	проводили	в	интервале	темпе-
ратур	1300—1400 °C.	

определение	открытой	пористости	и	кажущейся	плотности	
осуществляли	стандартными	методами	согласно	гоСТ	473.4—81.

Проведение	исследований	механической	прочности	при	сжа-
тии	выполняли	по	методу	диаметрального	сжатия	[9].

Фазовый	состав	материалов	после	термообработки	исследо-
вали	 методом	 рентгеноструктурного	 анализа	 (ДРон-1,5,	 CuKa 	
с	никелевым	фильтром).	

Для	определения	термостойкости	использовали	стандарт	EN	
820-3:2004,	согласно	которому	термостойкость	характеризовали	
перепадом	температур	 ∆T ,	при	котором	происходит	появление	
трещин	на	образцах.

исследование	 микроструктуры	 полученных	 керамических	
образцов	проводили	на	сканирующем	электронном	микроскопе	
JEM-7001	F.	

имитационное	 об-
лучение	 образцов	 про-
водили	 на	 линейном	
ускорителе	 электронов	
КУТ-1	в	поле	облучения	
с	 энергией	 g -квантов	
~	5	меВ	( Еma� 1 меВ= 0 )	
до	дозы	1	мгр.	испыта-
ния	 проводили	 до	 мак-
симальной	дозы	облуче-
ния	~	1	мгр.

Результаты  
и их обсуждение

на	 рис.	 1	 показана	
зависимость	 напряже-
ния	сдвига	и	логарифма	
вязкости	 шликеров	 от	
скорости	 сдвига	 при	
разных	температурах.	

Как	видно	из	рис.	1,	
наибольшее	 значение	
вязкости	 при	 всех	 ис-

Рис. 1.	 Зависимость	напряжения	сдвига		
и	логарифма	вязкости	шликеров		

от	скорости	сдвига	при	разных	температурах
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следованных	 скоростях	 сдвига	 имеют	 шликера	 с	 температурой	
70 °C.	 С	 увеличением	 температуры	 в	 шликерах	 c	 70	 до	 80 °C 	
установлено	 существенное	 снижение	 вязкости.	 Дальнейшее	
увеличение	температуры	до	 90 °C 	значительно	не	влияет	на	вяз-
кость	шликеров,	поэтому	температура	шликеров	 80 °C 	является	
оптимальной.

Шликера	 характеризуются	 подобной	 склонностью	 к	 струк-
турообразованию.	 наибольшую	 способность	 к	 структурообра-
зованию	 имеют	 шликера	 с	 температурой	 70 °C,	 их	 значения	
напряжения	 сдвига	 наибольшие	 при	 всех	 скоростях	 сдвига.	
Увеличение	 температуры	 в	 шликерах	 с	 70	 до	 80 °C 	 приводит	
к	 значительно	 меньшей	 способности	 к	 структурообразованию,	
которое	фактически	не	изменяется	при	дальнейшем	увеличении	
температуры	до	 90 °C .

Таким	 образом,	 установленно,	 что	 шликера	 имеют	 лучшие	
литьевые	характеристики	при	температуре	 80 °C ,	поэтому	даль-
нейшие	исследования	проводили	при	этом	значении	температуры.	

В	табл.	1	приведены	свойства	керамических	образцов,	полу-
ченных	разными	методами.

Таблица 1

Свойства керамических образцов в зависимости от состава и способа получения

Способ		
получения

Со-
став	

кера-
мики

Свойства	керамических	образцов

открытая	
пори-

стость,	%

относи-
тельная		

плотность,	%

Предел		
прочности	при	
сжатии,	н/мм2

Термо-
стойкость	

∆T, °C

Смешение	
и	термо-
обработка

1 10—15 85 70—80 400

2 10—15 85 70—80 400

3 7—10 ≥ 90 80—90 500

4 5—10 ≥ 90 80—90 500

насыщение	
и	термо-
обработка

5 5—10 ≥ 90 100 500

6 1—3 ≥ 95 120 500

7 1—3 ≥ 95 120 500

анализ	 приведенных	 в	 табл.	 1	 данных	 свидетельствует	
о	том,	что	образцы	керамики,	полученные	способом	перемеши-
вания	 и	 термообработки	 (состав	 1),	 характеризуются	 идентич-
ными	показателями	с	образцами,	которые	были	получены	таким	
же	 способом,	 но	 с	 добавкой	 5	 %	 ZrO2	 (состав	 2).	 их	 открытая	
пористость	 составляет	 10—15	 %,	 относительная	 плотность	 —	
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85	%,	предел	прочности	при	сжатии	—	70—80	н/мм2.	образцы	
с	добавкой	10	и	15	%	ZrO2	(составы	3,	4),	полученные	способом	
перемешивания,	 имеют	 также	 идентичные	 свойства,	 которые	
по	 своим	 показателям	 превышают	 показатели	 образцов	 смеси	
состава	чистого	кордиерита.	их	открытая	пористость	составляет	
5—10	 %,	 относительная	 плотность	 —	 90	%,	 предел	 прочности	
при	сжатии	—	90	н/мм2.	

образцы	 керамики,	 полученные	 с	 использованием	 способа	
насыщения	 с	 дальнейшей	 термообработкой,	 характеризуются	
более	высокими	показателями	свойств	в	сравнении	с	образцами,	
полученными	способом	смешения.	При	этом	образцы	с	добавкой	
10	 и	 15	 %	 ZrO2	 (составы	 6,	 7)	 имеют	 наименьшую	 открытую	
пористость	 —	 1—3	 %,	 наибольшие	 показатели	 относительной	
плотности,	 которая	 составляет	 ≥ 95	 %,	 и	 наибольший	 предел	
прочности	при	сжатии	—	120	н/мм2.	

Таким	образом,	на	основании	проведенных	исследований	ха-
рактеристик	керамики	показано,	что	образцы,	полученные	спосо-
бом	насыщения	с	дальнейшей	термообработкой,	имеют	более	высо-

кие	 показатели	 свойств	
по	 сравнению	 с	 образ-	
цами,	полученными	спо-	
собом	смешивания.

Поскольку	свойства	
керамики	 в	 значитель-
ной	 мере	 определяются	
ее	 структурой,	 для	 по-
яснения	 полученных	
результатов	 были	 про-
ведены	 электронноми-
кроскопические	 иссле-
дования.

на	 рис.	 2	 показана	
структура	 керамиче-
ских	 образцов,	 полу-
ченных	 с	 применени-
ем	 способа	 насыщения	
с	 дальнейшей	 термо-
обработкой,	 состав	 6	
(рис.	 2,	 а),	 в	 сравнении	
с	 образца	ми,	 получен-
ными	 способом	 смеши-
вания,	состав	3	(рис.	2,	б).

1	мкм

1	мкм

а

б

Рис. 2.	 Структура	керамических	образцов,	
полученных	способом	насыщения	с	дальней-

шей	термообработкой,	состав	6	(а),	и	способом	
смешивания,	состав	3	(б)
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Как	 видно	 из	 рис.	 2,	 образцы,	 полученные	 с	 применением	
способа	насыщения	с	дальнейшей	термообработкой,	характери-
зуются	 достаточно	 плотной	 и	 мелкокристаллической	 структу-
рой,	 представленной	 в	 основном	 кордиеритовой	 составляющей	
и	равномерно	распределенными	зернами	циркона,	что	подтверж-
дает	фазовый	анализ	(рис.	3).	Структура	образцов,	полученных	
способом	смешивания	и	спеканием	оксидов,	также	представлена	
в	основном	кордиеритом,	но	мелкокристаллический	циркон,	об-
разовавшийся	в	структуре,	распределен	неравномерно.

Рис.  3.	 Рентгенограммы	 образцов,	 полученных	 с	 применением	 способа	 насыщения	
с	дальнейшей	термообработкой,	состав	6	(а),	и	способом	смешивания,	состав	3	(б)
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Таким	 образом,	 электронномикроскопическое	 исследо-
вание	 образцов	 показало,	 что	 повышенные	 значения	 свойств	
керамики,	 полученной	 с	 применением	 способа	 насыщения	
с	дальнейшей	термообработкой,	определяются	ее	плотной	и	мел-
кокристаллической	 структурой,	 представленной	 в	 основном	
кордиеритовой	 составляющей	 и	 равномерно	 распределенными	
зернами	циркона,	что	подтверждает	фазовый	состав	полученных	
образцов.

Для	проведения	исследований	влияния	 g -излучения	на	свой-
ства	 образцов	 были	 выбраны	 кордиерит	 (состав	 1)	 и	 кордиерит	
с	цирконом	(состав	6),	полученный	с	применением	способа	насы-
щения	с	дальнейшей	термообработкой.	

В	 табл.	 2	 приведены	 показатели	 свойств	 керамических	 об-
разцов	до	и	после	 g -облучения.	из	таблицы	видно,	что	облуче-
ние	образцов	до	дозы	1	мгр	не	привело	к	существенному	сниже-
нию	свойств	материалов.

Таблица 2

Свойства керамических образцов до и после g -облучения

Состав		
образцов

Свойства	необлученных	/облученных	образцов	

открытая		
пори-

стость,	%

относитель-
ная	плот-
ность,	%

Предел		
прочности	при	
сжатии,	н/мм2

Термо-
стойкость,	

∆T, °C

Кордиерит	 10—15	/	12 ≥ 85	/	85 70—80	/	70 400	/	400

Кордиерит	
с	цирконом 1—3	/	3 ≥ 95	/	95 120	/	115 500	/	500

Заключение

Проведены	 исследования	 по	 получению	 кордиерито-цирко-
новой	керамики.	В	результате	проведенных	исследований	влия-
ния	разных	способов	введения	в	кордиеритовую	керамику	добав-
ки	 диоксида	 циркония	 на	 ее	 свойства	 показана	 эффективность	
введения	 указанной	 добавки	 способом	 насыщения	 кордиерито-
вой	 смеси	 оксихлоридом	 циркония	 с	 последующей	 термообра-
боткой.	образцы,	полученные	методом	литья	термопластичных	
шликеров	с	последующим	высокотемпературным	спеканием	при	
температуре	 1400 °C,	 характеризуются	 наибольшими	 показате-
лями	физико-механических	свойств.	

исследованиями	 микроструктуры	 и	 фазового	 состава	 об-
разцов	установлено,	что	высокие	показатели	свойств	керамики	
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определяются	 плотной	 и	 мелкокристаллической	 структурой,	
представленной	в	основном	кордиеритовой	составляющей	и	рав-
номерно	распределенными	зернами	циркона.

на	 основании	 исследований	 радиационной	 стойкости	 раз-
работанной	керамики	показано,	что	облучение	образцов	до	дозы	
1	 мгр	 не	 привело	 к	 значительному	 снижению	 свойств	 иссле-
дуемых	 материалов,	 поэтому	 полученная	 керамика	 является	
перспективной	для	применения	в	качестве	защитного	материала	
при	обращении	с	Рао.
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