
 43 

УДК 620.3:621.762.5 

 

Ю. Г. ГУЦАЛЕНКО, ст. науч. сотрудник, НТУ «ХПИ» 

 

НЕКОТОРЫЕ СЛОЖНОСТИ КОНВЕНЦИОНАЛЬНЫХ 

НАНОТЕХНОЛОГИЙ ТУГОПЛАВКИХ КЕРАМИЧЕСКИХ 

МАТЕРИАЛОВ И ИХ ПРЕОДОЛЕНИЕ ИНТЕГРИРОВАННЫМИ 

АЛЬТЕРНАТИВАМИ ЭЛЕКТРОКОНСОЛИДАЦИИ ПОД 

ДАВЛЕНИЕМ 

 
Наведене дослідження підтримує зниження рівня структурної  розмірності до субмікронного та 
нанометричного як домінуючу сучасну тенденцію розвитку конструкційної та інструментальної 

кераміки. Прагнення додержуватися цієї тенденції конвенціональними підходами змушує 

погіршувати трудомісткість їх відносно низькошвидкісного змісту із значним ростом зерен 
додатковими операціями з поліпшення (здрібнювання і селекції) вихідних порошків. 

Застосування електроконсолідації під тиском прискорює консолідаційні процеси і дозволяє 

уникнути цих проблем конвенціональних підходів в отриманні високощільних тонкодисперсних 
керамічних структур. 

 

Представленное исследование поддерживает понижение уровня структурной размерности до 
субмикронного и нанометрического как доминирующую современную тенденцию развития 

конструкционной и инструментальной керамики. Стремление следовать этой тенденции 

конвенциональными подходами вынуждает отягчать трудоемкость их относительно 
низкоскоростного содержания со значительным ростом зерен дополнительными 

предварительными операциями по улучшению (измельчению и селекции) исходных порошков. 

Применение электроконсолидации под давлением ускоряет консолидационные процессы и 

позволяет избежать этих проблем конвенциональных подходов в получении высокоплотных 

тонкодисперсных керамических структур. 

 
Contributed paper supports structural dimension level lowering to submicron and nanometer as 

dominant recent development tendency of ceramics for tool and general engineering purposes. 

Convergence to follow this tendency under conventional methods of approaching brings to aggravate 
labor intensiveness their comparative low-speed with considerable heat crystalline growth contents by 

subsidiary operations for improvement of initial powders (milling and selection). Application of 

electroconsolidation under pressure accelerates consolidating processes and allows go away from these 
problems of conventional methods of approaching in receiving of high-density fine-grained ceramic 

structures. 

 

Введение. Выходная структура и эксплуатационные свойства керамик, 

получаемых по порошковым технологиям, в значительной степени зависят от 

характеристик исходных порошков. Использование наноразмерных порошков 

открывает возможность создания высокоплотных керамических материалов 

повышенной дисперсности и новые горизонты их функциональных 

характеристик. 

Высокую однородность структуры производимой керамики и надежность 

в проявлении ею потенциально ожидаемых свойств обеспечивает работа с 

порошками высокой степени гомогенности и размером отдельных зерен в 

пределах нескольких десятков нанометров [1-3]. 
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Качественный и количественный анализ морфологии, дисперсности и 

фазового состава порошков составляет основу современных подходов к 

прогнозированию поведения керамических изделий в эксплуатации еще на 

подготовительной стадии их производств, вносить определенные 

необходимые коррективы в исходную порошковую рецептуру и с 

повышенной обоснованностью принимать структурно-параметрические 

решения в выбранной системе возможных управляющих воздействий 

условиями консолидации, отличающейся повышенной поливариантностью 

режимных сочетаний в реализациях комбинированных технологических 

методов, в том числе в развиваемых и применяемых в собственном авторском 

опыте технологиях электроконсолидации под давлением [4-12]. В 

предпосланном содержанию статьи титульном определении 

интегрированного технологического подхода электроконсолидации под 

давлением как нетрадиционного спекания (Non-Conventional Sintering), 

имеющего не только определенные технико-технологические особенности, но 

и преимущества перед распространенными традиционалистскими решениями 

(Conventional Sintering), автор солидаризуется с профессором 

Калифорнийского университета Дж. Грозой [13]. 

 

Некоторые сложности нанотехнологических решений 

конвенционального спекания. Известной [13-17] трудностью в получении 

материалов с гомогенной структурой на основе нанопорошковых технологий 

является склонность наноразмерных порошков к агломерированию. 

Наследующая массовые проявления этой склонности неоднородность 

гранулометрического состава исходной насыпки нанопорошков приводит к 

повышенной неоднородности спеченных структур, проявлением которой 

является их несплошность и пониженная плотность, что приводит к 

пониженной прочности керамических изделий, неполной реализации в них 

потенциала возможностей нанокристаллической порошковой основы [18]. 

Дополнение спекания механическим давлением двояко влияет на 

реформирование структуры агломерированных ультрадисперсных порошков. 

С одной стороны, на фоне разрушения преимущественно крупных 

структурных элементов порошка происходит его дополнительная активация: 

образование новых поверхностей, очищение границ от адсорбированных 

газов. С другой – реализуется агрегатирование преимущественно мелких 

структурных элементов порошка и, соответственно, обратные эффекты. Если 

удается выдерживать сбалансированное проявление обеих встречных 

тенденций, то однородность консолидата улучшается, но все же с 

проигрышем исходной, неагломерированной размерности структурных 

элементов порошка. 

Исследование морфологии частиц после предварительной механической 

обработки нанопорошков в барабанной мельнице показывает [19], что, с 
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увеличением времени обработки, во-первых, наступает момент, когда ее 

дальнейшее продолжение не приводит к заметному уменьшению среднего 

размера индивидуальных частиц, что подтверждается и стабилизацией 

удельной поверхности (площади поверхности зерен, составляющих весовую 

единицу), определяемой методом БЭТ; во-вторых, – прессуемость порошка 

(насыпная плотность) непрерывно возрастает с постепенным снижением 

интенсивности возрастания. 

Благодаря комплексному воздействию на структуру, в котором может 

наблюдаться дополнительная «активация» порошка за счет повышения 

дефектности кристаллической решетки, консолидация под давлением 

признается перспективным ресурсом для снижения температуры спекания 

нанокристаллических порошков [20]. При этом в самостоятельную задачу 

выделяется изучение влияния высоких давлений (до 1 ГПа и выше) на 

структуру и фазовый состав нанокристаллических порошков с позиций 

расширения возможностей по формированию заданных структур. 

Передача консолидируемым керамическим нанопорошкам давлений от 1 

до 9 ГПа [21] позволяет решить задачи преодоления межчастичного трения и 

разрушения агломератов с получением высокоплотных кристаллических 

образцов нанозеренной структуры. Однако реализация таких давлений с 

технологической точки зрения вызывает определенные трудности. 

В зарубежной практике получения керамических наноматериалов с 

высокими механическими характеристиками применяют трехступенчатый 

процесс: предварительное прессование порошков в обычной атмосфере, 

последующее спекание приготовленных компактов в воздушной среде при 

температурах выше 1000°С и окончательное горячее изостатическое 

прессование в инертной газовой среде. Например, в получении изделий из ZrO2 

по этой схеме длительность термонагруженных второй и третьей ступеней 

может составлять от 2 до 6 часов и от 2 до 3 часов соответственно при 

температурах от 1100 до 1300°С и от 1150 до 1350°С соответственно [22]. 

Разработка и расширенное воспроизводство более технологичных и 

менее энергоемких процессов спекания нанокристаллических материалов 

является научным и производственным приоритетом. 

Снижение температуры спекания нанокристаллических образцов, 

помимо прямого сокращения циклового времени изготовления керамических 

продуктов, оказывает на него также и косвенное влияние с тем же трендом. 

Исследованиями [19] показано, что изменяя скорость нагрева, можно 

направленно варьировать усадку (уплотнение) нанокристаллической 

порошковой системы на стадии изотермической выдержки; при этом 

пониженным температурам спекания соответствует более быстрое 

уплотнение на изотермической стадии. 

Там же [19] отмечается, что формирование высокодисперсных оксидных 

структур под воздействием механической обработки частично 
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агрегатированных наноразмерных порошков сопровождается 

зафиксированным на РЭМ-снимках своеобразным «ореолом» вокруг частиц, 

что может являться свидетельством аморфизации порошка в процессе 

механического воздействия [23]. 

 

Особенности и преимущества электроконсолидации под давлением. 

В технологиях электроконсолидации под давлением [24-27] интенсивность и 

характер прямого механического воздействия на порошковую систему, 

осуществляемого в прессформе с одноосным нагружением, существенно, в 

сторону меньшей напряженности, отличаются от ударно-волновой обработки 

по методике [28] или улучшающей морфологию частиц предварительной 

обработки в механической мельнице, приводящей по наблюдениям [19] к 

частичной аморфизации порошка. Однако ударно-волновые эффекты 

искровых разрядов в консолидируемой под прямым электронагревом 

переменным электрическим током порошковой среде [4-12, 26, 27], по 

аналогии с известными эффектами алмазно-искрового шлифования [29-35], в 

определенных условиях повышенной теплонапряженности в зоне обработки 

приводящих к формированию и поддержке аморфизированных 

приповерхностных «белых» слоев [36-39], можно рассматривать как 

возможные провокаторы частичной аморфизации, например, оксидных 

структур в высокодисперсных продуктах спекания по механизму 

квазивзрывного [40] ударного сжатия в пятне канала искрового разряда. 

Из методических соображений предметной концентрации внимания и 

удобства сопоставительного анализа, в дальнейшем здесь в основном будет 

использован уже упоминавшийся выше недавний опыт [9, 11] 

электроконсолидации под давлением стабилизированного диоксида 

циркония, а среди аналогичных по объекту спекания (и с тем же 

стабилизатором Y2O3) многочисленных конвенциональных альтернатив [41-

48, 22 и др.] основное внимание будет сосредоточено на также уже 

упоминавшейся выше обстоятельной работе [19], выполненной в Томском 

государственном университете, в Институте физики прочности и 

материаловедения СО РАН, и, по мнению автора, собирательно характерной 

современному уровню общей методологии и конкретной предметной 

практики конвенциональных нанотехнологий спекания керамики. 

При определении режимов электроконсолидации под давлением диоксида 

циркония, стабилизированного, например, иттрием [9, 11], предупреждению 

конфликтного с эксплуатационными показателями [49, 50] массового 

превращения тетрагональной Т-фазы в моноклинную М-фазу, в связи с 

возможными ударно-волновыми последствиями искровых разрядов, следует 

уделять повышенное внимание, причем возрастающее с применением 

мелкокристаллических порошков, когда, по сравнению с 

крупнокристаллическими порошками, уровень запасенной деформационной 
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энергии, находящей выход в Т→М переходе, может значительно (в несколько 

раз) возрастать, как это показано выполненным [19] анализом, опирающимся на 

методику [28] и данные [51, 52]. При этом [28] для конкретных условий 

(давления ударного нагружения) существует критический размер частицы dk, 

превышающие который кристаллиты должны превращаться в эксплуатационно 

нежелательную М-фазу пониженной прочности [50]. По сходящимся в порядке 

полученных результатов данным [19, 52, 53], dk ≈ 10 нм и менее соответствует 

давлению ударного нагружения в пределах 20-30 ГПа. 

Таким образом, повышение микроискажений решетки Т-фазы в 

результате ударно-волнового воздействия может приводить к ее 

дестабилизации и превращению в моноклинную модификацию, а рост 

остаточных температур – к релаксации деформационной энергии и, 

соответственно, к исчезновению М-фазы [19]. Данной размерной 

характеристике порошка соответствует определенное критическое значение 

давления ударного нагружения (сжатия) Pk, при котором в некоторой области 

Pk + ∆Pk  (предшествующей разогреву до высоких остаточных температур 

рекристаллизационного отжига, понижающего уровень 

кристаллографических микроискажений и, соответственно, образования М-

фазы [19]) все частицы претерпевают Т→М фазовое превращение. 

Рост величины микроискажений решетки <ε
2
>

1/2
 с уменьшением ее 

среднего объемно-кристаллического размера d следует из гипотетической 

обусловленности микроискажений границами раздела. Тогда, если все 

микроискажения обусловлены границами раздела, в квазисферической 

интерпретации среднего размера объемно-кристаллической решетки частицы 

должно выполняться условие ε ~ d
-1

. Однако из практики в малоразмерной 

области (d<40 нм в экспериментальных условиях [19]) рост микроискажений 

осуществляется в соответствии с ε~d
-n

, n>1 (n = 2,45 в экспериментальных 

условиях [19]), т.е. значительно быстрее. Такое поведение нанопорошковых 

материалов в малоразмерной области С.Н.Кульков и С.П.Буякова [19] 

поясняют тем, что при использованном ими виде нагружения (ударно-

волновом) прирост уровня микроискажений в этой области малых d 

обеспечивается не только за счет искажения приповерхностного слоя 

кристаллитов, но также и за счет накопления дефектов решетки внутри 

кристаллитов, какими в случае диоксидциркониевой основы могут быть 

катионные вакансии и межузельные ионы Zr
4+

 и O
2-

. 

Подобную картину можно ожидать и в электроконсолидационных 

технологиях, когда для некоторого малого значения d, в определенной 

системе вольт-амперной и частотной характеристик токоподвода к объекту 

спекания, причем тем больше, чем выше мощность токоподвода, подчинение 

частицы электроразрядным поверхностным эффектам по существу можно 

рассматривать как объемное, с преобладающим влиянием на частицу в целом, 

а не только состояние ее поверхностного слоя. 
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Поскольку разрушение в прессуемом частично стабилизированном 

диоксиде циркония обусловлено тетрагонально-моноклинным Т→М фазовым 

превращением, когда соответствующий этим превращениям известный [54-

56] объемный рост в их очагах приводит к растрескиванию отдельных частиц 

и консолидата в целом, по увеличению М-фазы в прессовках относительно ее 

количества в исходном порошке можно выявить величину давления 

прессования, при котором начинается разрушение структурных элементов 

порошка. 

Данные рентгенофазового анализа [19] показали, что доля М-фазы в 

прессовках, d ~ 20 нм (d < 40 нм), с увеличением давления прессования 

постоянно увеличивается, начиная от 50 МПа. Несмотря на то, что анализ 

фазового состава производился с поверхности прессовок со стороны 

активного пуансона, и данные о количестве М-фазы относительно всего 

объема, по мнению авторов [19], несколько завышены (вследствие 

неравномерного приложения давления к разным субобъемам образца за счет 

межчастичного трения и трения частиц порошка о стенки пресс-формы), 

можно утверждать, что образование М-фазы в процессе прессования 

происходит уже при относительно небольшом давлении (~ 50 МПа), величина 

которого существенно меньше прочности макроскопических образцов 

диоксида циркония при сжатии (более 500 МПа) [49]. По мнению авторов 

[19], это связано с тем, что в нанокристаллическом порошке с очень сложным 

морфологическим строением возможна локализация напряжений, 

существенно превосходящая их средний уровень уже на начальной стадии 

нагружения и компактирования порошка, когда перемещение частиц в 

свободное поровое пространство сопровождается их разрушением. 

Приращение количества моноклинной фазы диоксида циркония в 

порошке при прессовании не монотонно, наиболее интенсивное разрушение 

структурных элементов порошка по данным [19] происходило в интервале 

давления прессования от 50 до 100 МПа. 

По данным электронномикроскопических исследований [19] с 

поверхности прессовок, полученных при давлении прессования 50 и 100 

МПа, геометрия элементов порошка сильно изменяется: если в порошке, 

спрессованном при давлении 50 МПа, присутствуют частицы сферической 

формы, то в прессовке, полученной при давлении 100 МПа, сферических 

частиц практически нет. При этом средний размер структурных элементов 

порошка в этом интервале давления прессования уменьшается на порядок. 

С учетом этого, а также с поправкой на возможную провокацию 

интенсификации Т→М фазового перехода в зонах действия искровых 

разрядов при практикуемом электроспекании, во всем наноразмерном 

диапазоне d < 100 нм, в т.ч. при d > 40 нм, можно рекомендовать для 

предварительных экспериментов со спеканием ZrO2(Y) одноосное 

нагружение по аналогичной [19] схеме не выше 30…40 МПа. 
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В выполненном под руководством д-ра техн. наук Э.С.Геворкяна и при 

участии асп. О.М.Мельник исследовании [9, 11] технологических возможностей 

электроконсолидации под давлением нанопорошков диоксида циркония (ZrO2), 

стабилизированных триоксидом дииттрия (Y2O3), спекание проводили со 

ступенчатым изменением (повышением) давления до 40…45 МПа. 

При этом, с варьированием температурой заключительной 

изотермической выдержки в разных сериях опытов от 1700 °С (как это было 

определено предельно целесообразным сверху в условиях 

экспериментирования [19]) до минимально эффективных 1100 °С (по [22]) и 

ниже (рис. 1), наилучшего результата удалось достичь при 1050 °С (рис. 1в). 

   
а б в 
   

Рисунок 1 – Структура высокоплотной керамики состава ZrO2-3 мас. % Y2O3, 

полученной горячим прессованием при температурах заключительной 

изотермической выдержки 1600 ºС (а), 1270 ºС (б) и 1050 ºС (в)  

под давлением 40 МПа (а) и 45 МПа (б, в) 

Кинетика быстрой усадки в уплотнении нанокристаллических порошков 

на неизотермической стадии спекания определяется механизмами переноса 

вещества взаимным проскальзыванием частиц порошка, на начальной стадии 

спекания особенно активным благодаря относительно высокой пористости, а 

также уплотнением за счет рекристаллизационного роста зерен [57, 58]. 

В изотермической стадии спекания установившееся термодинамическое 

равновесие тормозит активное смещение частиц [57]. Приравнивая нулю 

значение функции в уравнении кинетики усадки (∆L/L=kτ
n
, где ∆L/L – 

относительная усадка, k – кинетический коэффициент скорости процесса, n – 

постоянная, отражающая механизм уплотнения; по данным в условиях [19] 

n=0,02) и разрешая обратную задачу n=f(∆L/L), можно перейти к 

определению температуры нагрева до изотермической выдержки, при 

которой уплотнение керамики происходить не будет (1700 ºС по данным 

плотности прессовок в условиях [19]). 

В наших опытах [9, 11] наилучшему результату, сочетающему высокие 

плотность, дисперсность, относительную равномерность (рис. 1в) 

распределения зерен и, очевидно, в силу перечисленного наиболее вязкий 

характер разрушения, соответствует зеренная структура в пределах 250-



 50 

300 нм, полученная реализацией цикла электронагрева с температурой 

заключительной изотермической выдержки 1050 ºС при использовании 

нанопорошка ZrO2-3 мас. % Y2O3 из частиц сферической формы с исходными 

средними размерами в основном в пределах 20-30 нм.  

Для сравнения заметим, что специально подготовленные к 

последующему спеканию предварительным прессованием (Р=10 ГПа) 

нанокристаллические порошки в опытной практике [19] имеют 

распределение исходных размеров в пределах до 50 нм, причем не менее 

95 % зерен не превышают 40 нм, а их средний размер находится в диапазоне 

10…20 нм. Средние размеры зерна в керамике, окончательно спекаемой в 

интервале рекомендуемых [19] гомологических температур заключительных 

изотермических выдержек 0,56…0,63 (примерно 1600…1800 ºС, исходя из 

температуры плавления чистого диоксида циркония, 2900 ºС [59]), в 

указанном температурном интервале составили 400…700 нм, что, с одной 

стороны, по тренду (чем ниже температура окончательного спекания, тем 

меньше окончательный размер зерен) согласуется с нашим опытом [9, 11], а 

по дисперсному результату значительно (двукратно по средней оценке) ему 

уступает. 

По уровню энергозатратности наш процесс с ускоренным под прямым 

действием электрического тока нагревом спекаемой порошковой среды 

значительно эффективнее рассматриваемого аналога [19], тем более, что его 

оптимальная по [9, 11] температурная вершина (0,36 в безразмерной 

гомологической оценке) не превышает 65 % от значений в рекомендуемом 

[19] температурном интервале (0,56…0,63). 

 

Заключение. Таким образом, ускоренный по сравнению с 

конвенциональными [13] подходами нагрев спекаемой смеси в 

электроконсолидационных технологиях, комбинированных ее одновременным 

одноосным сжатием, можно рассматривать как надежную термомеханическую 

основу получения высокоплотной, высокофункциональной и 

конкурентоспособной субмикро- и нанокерамики, в особенности используемой 

в изделиях инструментальной промышленности, уровень эксплуатационного 

качества которых в значительной степени предопределяет технический и 

экономический успех механообрабатывающих производств в различных 

отраслях промышленности и тем самым рассматривается как важный 

влиятельный ресурс прогрессивного развития преемственности 

технологических укладов [60]. 
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