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Аннотация. Циркониевая керамика обладает высокими функциональными и прочностными свойствами. 

Области ее применения постоянно расширяются. Использование нанопорошков позволяет получить мелко-

зернистую керамику с улучшенными свойствами. Диоксид циркония обладает высокой твердостью, что вы-

зывает повышенный износ пресс-форм. Кроме того, наночастицы склонны к агломерированию, что влияет 

на уплотнение при компактировании и спекании. Данные проблемы можно решить путём введения микро-

добавок. Одной из таких добавок является углерод. Целью настоящей работы является исследование влия-

ния вида добавки углерода и его концентрации на параметры циркониевой керамики из порошкового сырья, 

полученного золь-гель и плазмохимическим методами. Методом дилатометрии была исследована усадка 

образцов двух типов керамики с тремя типами добавки углерода, представляющие из себя многослойные 

углеродные нанотрубки (МУНТ), аморфный углерод, а также аморфный углерод с присутствием МУНТ. 

Определено, что введение добавки не оказывает влияния на скорость усадки, и наибольшая скорость усадки 

образца практически не отличается от таковой для спекания керамики без добавок. Определено влияние до-

бавки углерода на плотность и микротвёрдость керамики. Введение добавок в керамику, из порошков, полу-

ченных по золь-гель технологии, вызывает снижение плотности и микротвёрдости, в то время как плотность 

керамики из плазмохимических порошков увеличивается до некоторого порогового значения концентрации 

добавок, что справедливо для всех типов углерода, рассмотренных в данном исследовании. 

Ключевые слова: частично стабилизированный диоксид циркония, добавки, углерод, многослойные уг-

леродные нанотрубки (МУНТ), дилатометрия. 

Благодарности: Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант №22-19-00183). 

_____________________________________________________________________________________________ 

Для цитирования: Гынгазов С.А., Васильев И.П., Болтуева В.А. Влияние добавки углерода на уплотнение 

порошков частично стабилизированного диоксида циркония при прессовании и спекании 

// Фундаментальные проблемы современного материаловедения. 2022. Т. 19, № 4. С. 445–453. 

doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2022.04.003. 

_____________________________________________________________________________________________ 
 

 

 

 

 

 

 



С.А. Гынгазов, И.П. Васильев, В.А. Болтуева 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2022. Т. 19. № 3. С. 445–453 

446 

Original article 

INFLUENCE OF THE ADDITIVE CARBON ON THE COMPACTION OF POWDERS 

OF PARTIALLY STABILIZED ZIRCONIA DIOXIDE DURING PRESSING AND SINTERING 

Sergei A. Ghyngazov
1†

, Ivan P. Vasil'ev
2
, Valeria А. Boltueva

3
 

1, 2, 3 National Research Tomsk Polytechnic University, Lenin Pr., 30, Tomsk, 634050, Russia 
1 ghyngazov@tpu.ru†, https://orcid.org/0000-0002-2524-9238 
2 zarkvon@tpu.ru, https://orcid.org/0000-0002-4077-7012 
3 kostenkova@tpu.ru, https://orcid.org/0000-0001-8128-9042 

Abstract. Zirconia ceramics has high functional and strength properties. Its fields of application are constantly 
expanding. The use of nanopowders makes it possible to obtain fine-grained ceramics with improved properties. 
Zirconium dioxide has a high hardness. This causes increased mold wear. In addition, nanoparticles are prone to ag-
glomeration. This affects compaction during compaction and sintering. These problems can be solved by introduc-
ing microadditives. One such additive is carbon. The purpose of this work is to study the influence of the type of 
carbon addition and its concentration on the parameters of zirconium ceramics from powder raw materials, which is 
obtained by sol-gel and plasma-chemical methods. The shrinkage of samples of two types of ceramics with three 
types of carbon addition was studied by dilatometry. They are multiwalled carbon nanotubes (MWNTs), amorphous 
carbon, and also amorphous carbon with the presence of MWCNTs. We have determined that the introduction of 
additives does not affect the shrinkage rate, and the highest shrinkage rate of the sample is almost equal to the 
shrinkage rate during ceramic sintering without additives. We have determined the effect of carbon addition on the 
density and microhardness of ceramics. The introduction of additives into ceramics from powders obtained by sol-
gel technology causes a decrease in density and microhardness. The density of ceramics from plasma-chemical 
powders increases to a certain threshold value of the concentration of additives. This is true for all types of carbon 
considered in this study. 
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Введение 

Керамические материалы в силу их высо-

ких функциональных и прочностных свойств 

широко используются в технике. Процесс изго-

товления керамических изделий, как правило, 

завершается обжигом сырой заготовки при вы-

сокой температуре, что является необходимым 

условием получения качественной плотной ке-

рамики [1]. Высокая температура в процессе 

длительной изотермической выдержки обеспе-

чивает эффективность процесса уплотнения 

порошковых компактов. Среди наиболее вос-

требованных в науке и технике керамик лиди-

рующее место занимает керамика на основе 

диоксида циркония [2]. Области ее применения 

постоянно расширяются, поэтому интерес к ней 

на современном этапе развития техники не 

только не ослабевает, но и усиливается. Час-

тично этому способствует использование в ка-

честве исходного сырья керамических нанопо-

рошков [3, 4]. Считается, что использование 

такого сырья необходимо для получения мел-

козернистой керамики с новыми улучшенными 

свойствами [5, 6]. Способы получения керами-

ческих нанопорошков разнообразны. Наиболь-

ший интерес представляют золь-гель [7] и 

плазмохимический [8] методы, которые наибо-

лее пригодные для промышленного получения 

порошкового сырья. В керамической техноло-

гии особая роль уделяется вопросам компакти-

рования и спекания полученных компактов [9]. 

В силу высокой твердости порошков диоксида 

циркония металлические пресс-формы быстро 

выходят из строя, что затрудняет реализацию 

технологических процессов получения порош-

ковых компактов. Склонность наночастиц к аг-

ломерированию [10, 11], повышенная их сорб-

ционная способность заметно сказываются на 

процессах их уплотнения в компактах при ком-

пактировании и последующем спекании [12]. 
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Часто, несмотря на наноразмерность порошка, 

компакты плохо компатируются, что проявля-

ется в механическом разрушении образцов при 

выпрессовке, и спекаются, что препятствует 

получению плотной нанокерамики [10]. Тради-

ционным и оправданным подходом для пре-

одоления этих проблем является использование 

различных микродобавок, которые при введе-

нии в основную порошковую керамическую 

массу в малом количестве заметно влияют на 

все технологические аспекты компактирования 

[13] и спекания [14]. Работы по исследованию 

влияния всевозможных добавок на спекание 

керамики представлены в современной литера-

туре в большом количестве [15-18]. Одной из 

часто используемых добавок является углерод 

[19-21]. Для того, чтобы использование добавки 

существенно не сказывалось на стоимости ке-

рамических изделий, важно использовать дос-

тупные недорогие углеродные порошки или 

использовать углеродные порошки, которые 

получатся в виде сопутствующего продукта ка-

кого-либо технологического процесса. Сам уг-

лерод очень удобен для использования в виде 

микродобавок. Это обусловлено тем, что его 

введение может решить сразу несколько задач. 

Это, прежде всего, облегчение процессов ком-

пактирования и извлечения компактов из пресс-

форм, предотвращение повышенного износа 

рабочих поверхностей пресс-форм. Имеются 

данные [22], что в небольших количествах уг-

лерод улучшает качество процесса усадки ком-

пактов при спекании и это проявляется в полу-

чении высокоплотной керамики. Несомненным 

достоинством данного вида добавки является 

его способность покидать объем керамики на 

завершающей стадии спекания. В результате 

получаемая керамика свободна от загрязняю-

щих примесей. Несмотря на значительное ко-

личество работ, посвященных использованию 

углерода в качестве микродобавок, данные о 

виде углеродных частиц, влиянию их концен-

трации на эффективность процесса спекания и 

качество керамики являются редкими и не сис-

темными. 
Цель настоящего исследования заключает-

ся в установлении закономерностей влияния 
вида добавки углерода и его концентрации на 
характеристики циркониевой керамики и эф-
фективность использования такого вида добав-
ки при получении керамики из порошкового 
сырья, полученного золь-гель методом и мето-
дом плазмохимии. 

Методическая часть 

В качестве исходного сырья для получения 

керамики использовали коммерческий нанопо-

рошок частично стабилизированного диоксида 

циркония (3 мол.% Y2О3) марки TZ-3Y-E (TO-

SOH, Япония) (Порошок 1) и плазмохимиче-

ский порошок ПЦИ-8 (Порошок 2), произве-

денный на Сибирском химическом комбинате 

(СХК) методом разложения водных растворов 

азотнокислых солей циркония в плазме высо-

кочастотного разряда. Спекаемая из Порошка 1 

и Порошка 2 керамика далее обозначается как 

керамика Тип 1 и керамика Тип 2 соответст-

венно. Выбор этих типов порошков обусловлен 

широким использованием технологий их полу-

чения в мире. Мы предполагаем, что проведе-

ние экспериментов по введению углеродных 

добавок в порошки, полученные разными спо-

собами, позволит выявить общие закономерно-

сти влияния углерода, которые не зависят от 

истории получения порошка диоксида цирко-

ния, а значит от его микроструктурных, раз-

мерных и других факторов. 

В качестве добавок использовали углерод-

ные нанотрубки, полученные в Институте ката-

лиза СО РАН (Добавка 1) [23], порошки акти-

вированного угля (Activated carbon) промыш-

ленного изготовления для медицины (Добав-

ка 2), нанопорошки углерода, являющиеся со-

путствующим продуктом при получении водо-

рода из природного газа в СВЧ-разряде [24] 

(Добавка 3). Содержание добавки в образцах 

составляло 0,5 %, 1%, 5 % (масс.) для Добавки 

1, 1 %, 5 %, 9 %, 15 %, 20 %, 25 % (масс.) для 

Добавки 2, 1 %, 5 % (масс.) – для Добавки 3. 

Выбор разных типов добавок углерода, отли-

чающихся способом получения, также пресле-

дует цель выявить общие характерные именно 

для углерода закономерности влияния на про-

цессы компактирования и спекания цирконие-

вой керамики. Порошковые смеси подверга-

лись механической обработке в планетарной 

мельнице Emax (RETSCH, Германия) в присут-

ствии воды (масса воды равна массе порошков, 

масса мелющих шаров равна десятикратной 

массе порошков). После чего смеси выдержи-

вали в сушильном шкафу при температуре 

70 °С и просеивали через сито. Порошковые 

компакты в виде таблеток диаметром 9 мм и 

толщиной 2,5-3 мм получали с использованием 

лабораторного пресса ПГР-10 при давлении 

прессования 80-200 МПа. Спекание керамики 
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проводили в течение часа на воздухе в печи 

СНОЛ 12/16 при температуре 1400 °С или в 

объеме дилатометра DIL402C (Netzsch, Герма-

ния) при тех же температурных режимах. От-

крытую пористость и плотность керамики оп-

ределяли методом гидростатического взвеши-

вания на высокоточных весах Shimadzu AUW-

220D. Полную пористость керамики определя-

ли по данным РФА и плотности, определенной 

экспериментально. Микроструктуру порошков 

и керамики определяли методом просвечиваю-

щей электронной микроскопии на микроскопе 

JEOL JEM – 2100F. Для определения микро-

твердости керамики использовали микротвер-

домер фирмы Zwick (Германия). Фазовый со-

став определяли при помощи рентгеновского 

дифрактометра ARL X’tra. 

Экспериментальныe результаты 

и их обсуждение 

Характеристики используемых добавок. 

Добавка 1 представляла собой многослой-

ные углеродные нанотрубки (МУНТ). Согласно 

сведениям от производителя диаметр МУНТ 

примерно равен 9,4 нм. Добавка 2 (активиро-

ванный уголь) согласно справочным данным 

представляет собой аморфный высокопористый 

углерод с удельной поверхностью на 1 грамм 

от 500 до 2200 м
2
. Добавка 3 представляет со-

бой смесь аморфного и кристаллического угле-

рода с крайне низкой насыпной плотностью. 

Проведенный элементный анализ показал, что 

Добавка 3 состоит преимущественно из углеро-

да (97.3 %) и кислорода (2.7 %). Других приме-

сей обнаружено не было. Результаты рентгено-

фазового анализа (РФА) для Добавки 3 пред-

ставлены на рис.1. 

 

Рис.1. Дифрактограмма Добавки 3 

Fig.1. X-ray diffraction pattern of Additive 3 

Как видно из рис.1, помимо аморфного уг-

лерода в Добавке 3 имеется некоторое содер-

жание кристаллической фазы. Пик на дифрак-

тограмме (рис.1) можно объяснить наличием в 

массе порошка МУНТ. 

Согласно данным просвечивающей элек-

тронной микроскопии (рис.2) Добавка 3 пред-

ставляет собой нанопорошок со средним раз-

мером частиц не более 100 нм. 

 

Рис.2. Просвечивающая электронная 

микроскопия Добавки 3 

Fig.2. Transmission electron microscopy 

of Additive 3 

Прессование порошковых компактов. 

Независимо от давления прессования по-

рошковые компакты из Порошка 1 и 2 без до-

бавок имели дефекты в виде трещин и расслаи-

вания образцов. Это можно связать с повышен-

ным пристеночным трением в пресс-форме при 

компактирвании и выпрессовке образцов. Си-

туация значительно улучшается при введении в 

порошковые массы углеродных добавок. Об-

разцы в широком диапазоне давлений прессо-

вания получаются бездефектные. При этом на-

блюдался пониженный износ внутренних по-

верхностей пресс-формы. 

Спекание керамики. Спекание керамики 

Тип 1 и Тип 2 без добавок. 
На рис.3 представлены кривые усадки ком-

пактов из Порошка 1 (кривая 1) и Порошка 2 

(кривая 2). Рис.3 показывает, что на стадии на-

грева, до начала усадки кривая спекания ком-

пакта из Порошка 1 (кривая 1) характеризуется 

большим линейным расширением по сравне-

нию с кривой спекания компакта из Порошка 2 

(кривая 2). На стадии активной усадки наи-

большая скорость уплотнения Порошка 1, оп-

ределенная из производной кривой 1 (кривая 3), 

наблюдается при температуре Тм1 = 1256 °С. 
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Для Порошка 2 наибольшая скорость наблюда-

ется при более высокой температуре 

Тм2 = 1267,5 °С (определена из кривой 4 произ-

водной от кривой 2). Отличия в поведении кри-

вых спекания для обоих порошков обусловле-

ны разной технологией их получения, и соот-

ветственно структурой и морфологией исход-

ных порошков. 

 

Рис.3. Кривые спекания компактов из 

Порошков 1 (кривая 1) и 2 (кривая 2), 

3 и 4 – производные кривых 1 и 2 соответственно,           

5 – температурная программа 

Fig.3. Sintering curves of compacts from 

Powders 1 (curve 1) and 2 (curve 2), 

3 and 4 are the derivatives of curves 1 and 2,                

respectively, 5 is the temperature program 

Спекание керамики Тип 1 и Тип 2 с добав-

ками углерода. 
На рис.2 представлены кривые спекания 

для компактов из Порошка 1 без добавки (кри-

вая 1) и с добавками 1 (кривая 2) и 2 (кривая 3) 

в количестве 1 %. 

Как видно из вида кривых спекания, пред-

ставленных на рис.4, введение Добавки 1 или 2 

не влияет на скорость усадки. Наклон кривых в 

интервале температуры нагрева 1100 – 1300 ℃ 

одинаков, а наибольшая скорость усадки, неза-

висимо от типа добавки углерода и без нее 

приходится на температуру близкую к темпера-

туре для чистого порошка 1 (1256 °С). На кри-

вой 2 до температуры нагрева около 500 °С на-

блюдается расширение образца в большей сте-

пени, чем для прессовки без добавки. Это по-

вышенное расширение происходит из-за интен-

сивного выгорания углеродной добавки, Уве-

личение концентрации Добавки 1 и 2 приводит 

к еще большему расширению в данном диапа-

зоне (рис.5), что подтверждает данное утвер-

ждение. 

 

Рис.4. Кривые спекания компактов Порошка 1 без 

добавки (кривая 1) и с Добавкой 1 (кривая 2)                 

и 2 (кривая 3) в количестве 1%, 

4 – температурная программа 

Fig.4. Sintering curves of Powder compacts 1 without 

additive (curve 1) and with Additive 1 (curve 2) and              

2 (curve 3) in the amount of 1%, 

4 – temperature program 

 

Рис.5. Кривые спекания Порошка 1 без добавки 

(кривая 1) и с Добавкой 1 (кривая 2) и 

с Добавкой 2 (кривая 3) в количестве 5 %, 

4 – температурная программа 

Fig.5. Sintering curves of Powder 1 without additive 

(curve 1) and with Additive 1 (curve 2) and 

with Additive 2 (curve 3) in the amount of 5 %, 

4 – temperature program 

Влияние углеродных добавок на микро-

твердость и плотность керамики. 
На рис.6 представлены результаты измере-

ния плотности керамик Тип 1 и Тип 2 в зависи-

мости от количества добавки 1, 2 и 3. Из рис.6 

следует, что для керамики типа 1 с увеличени-

ем количества добавки углерода имеет место 

снижение плотности, в то время как для кера-

мики Тип 2 имеет место рост плотности при 

концентрациях добавки до 1 % (масс.), что ха-

рактерно для всех типов добавки. 
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Рис.6. Зависимость плотности керамики 

Тип 1 и Тип 2 от количества добавки: 

1a – Тип 1, Добавка 1; 1б – Тип 1, Добавка 2; 

1в – Тип 1, Добавка 3; 2a – Тип 2, Добавка 1; 

2б – Тип 2, Добавка 2; 2в – Тип 2, добавка 3 

Fig.6. Dependence of ceramic density 

Type 1 and Type 2 from the amount of additive: 

1a – Type 1, Additive 1; 1b – Type 1, Additive 2; 

1b – Type 1, Additive 3; 2a – Type 2, Additive 1; 

2b – Type 2, Additive 2; 2b – Type 2, additive 3 

Микротвердость керамики Тип 1 ведет себя 

аналогично плотности: при увеличении кон-

центрации добавки углерода, твёрдость кера-

мики снижается. Для керамики Тип 2 также ха-

рактерно снижение микротвёрдости при увели-

чении количества добавки, несмотря на некото-

рый рост плотности. Данные зависимости 

представлены на рис.7. 

 

Рис.7. Зависимость микротвердости (HV) 

керамики Тип 1 и Тип 2 от количества добавки: 

1a – Тип 1, Добавка 1; 1б – Тип 1, Добавка 2; 

1в – Тип 1, Добавка 3; 2a – Тип 2, Добавка 1; 

2б – Тип 2, Добавка 2; 2в – Тип 2, добавка 3 

Fig.7. Dependence of microhardness (HV) of ceramics 

Type 1 and Type 2 on the amount of additive: 

1a – Type 1, Additive 1; 1b – Type 1, Additive 2; 
1b – Type 1, Additive 3; 2a – Type 2, Additive 1; 

2b – Type 2, Additive 2; 2b – Type 2, additive 3 

Из рис.6 и 7 следует, что введение добавок 

углерода независимо от истории их получения 

заметно отличается по влиянию на свойства ке-

рамики, изготовленной из Порошка 1 и Порош-

ка 2. Для плазмохимических порошков (Поро-

шок 2) можно подбором концентрации угле-

родной добавки добиться увеличения плотно-

сти керамики. 

Выводы 

Проведенные исследования показали, что 

введение углеродной добавки преимуществен-

но влияет на качество процесса компактирова-

ния зеленых образцов и протекания первой фа-

зы уплотнения при температуре до 500 °С. Со-

гласно данным [22] на этой стадии углерод вы-

горает не полностью. Заключительное выгора-

ние происходит при более высокой температу-

ре. Этим можно объяснить факт повышения 

пористости керамики с повышением добавки 

углерода. Повышение пористости сопровожда-

ется уменьшением плотности, что приводит 

одновременно к снижению твердости керами-

ки. Повышение пористости следует связать с 

заключительной высокотемпературной стадией 

выгорания углерода, когда образующиеся газо-

вые продукты выгорания углерода препятству-

ют уплотнению керамики в процессе спекания. 

Таким образом, введение добавки углерода 

может быть использовано для задания опреде-

ленной керамики с заданной пористостью, 

включая высокопористую. 

При концентрациях добавки углерода не 

более 10 % можно добиться заметного улучше-

ния качества процесса получения компактов 

при сохранении высокого качества керамики. 

Для некоторых типов порошкового сырья, на-

пример, полученного методом плазмохимии 

введением углеродной добавки можно добиться 

улучшения свойств спеченной керамики. 

Таким образом, добавку углерода можно 

считать перспективной для использования в ке-

рамическом производстве. Согласно имеющим-

ся литературным данным наиболее перспек-

тивно использовать добавку углерода в сочета-

нии с другими добавками, например, с легко-

плавкими оксидами металлов. В этом направ-

лении планируется продолжить исследования. 
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