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Аннотация: В работе представлены результаты исследования, проведенного для 

химически и термически стойкой керамики, полученной из малопластичной глины с 

использованием борной кислоты в роли плавня, оксида циркония и гальванического 

шлама в качестве функциональных добавок. Исследуемая керамика получена по 

технологии полусухого прессования при максимальной температуре обжига 1050 
о
С. 

Установлены зависимости физико-механических свойств керамики от содержания в 

шихте оксида циркония и гальванического шлама. Оксид циркония способствует 

жидкофазному спеканию, уплотнению и повышению прочности, а гальванический шлам 

проявляет порообразующее действие из-за карбоната кальция и гидроксидов тяжелых 

металлов в его составе. При этом влияние гальванического шлама на физико-

механические свойства ниже, чем у оксида циркония. Установлены количества 

исследуемых добавок, позволяющие получить высокие значения эксплуатационных 

свойств и применять полученную керамику в производстве футеровочных и других 

керамических изделий специального назначения. 
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Введение 

Наиболее востребованной керамика является в тех областях, где 

эксплуатация материалов происходит в условиях повышенных температур, 

при многократном нагреве до высоких температур с последующим резким 

охлаждением, а также при контакте с агрессивными средами, в т.ч. при 

высоких температурах. В данном случае керамика, активно применяется в 

качестве футеровочных материалов, при производстве огнеприпаса, 

оснастки, фильтрующих элементов, пьезоэлектрических датчиков и др. [1-3]. 

Для применения в экстремальных условиях керамика, относящаяся к 

специальной, огнеупорной, термостойкой, кислотоупорной и 

термокислотоупорной, не только должна отличаться повышенными 

значениями физико-механических характеристик, но и сохранять их под 

воздействием внешних факторов в течение периода эксплуатации. Это 
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достигается подбором составов керамических шихт и технологических 

параметров производства [4, 5]. 

В настоящее время для производства огнеупорной, термически и 

химически стойкой керамики, являющейся разновидностью технической 

керамики, чаще всего применяют оксидные и безоксидные (бескислородные) 

соединения, а также силикаты и алюмосиликаты, содержащие алюминий, 

цирконий, титан, церий, молибден, магний, вольфрам и др. [6-8], а также 

огнеупорные и тугоплавкие глины [8, 9]. При производстве изделий 

технической керамики из этих соединений преимущественно используются 

высокие значения давления формования и температуры обжига [10-12]. 

В связи с этим себестоимость и энергоемкость производства 

термически и химически стойкой керамики повышаются, а сырьевая база, 

особенно для глинистого сырья, является ограниченной. Следовательно, 

поиск возможностей по снижению расходов, применению других видов 

сырьевых материалов и функциональных добавок при сохранении 

достаточно высоких значений эксплуатационных свойств является 

актуальной и перспективной задачей. 

Одним из авторов данной работы ранее была доказана возможность 

получения керамики с повышенными термической и химической стойкостью 

по технологии полусухого прессования из малопластичной глины при 

использовании борной кислоты в роли плавня, оксида циркония и 

гальванического шлама в качестве модификаторов стекловидной фазы [13]. 

Для более полной оценки возможностей применения полученного материала 

было принято решение изучить его физико-механические свойства. 

Целью данного исследования является определение зависимостей 

физико-механических характеристик керамики от количеств оксида 

циркония и гальванического шлама в составе щихты с определением 

оптимального содержания исследуемых добавок. 
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Объекты и методы исследования 

Исследуемая керамика была получена при использовании глины 

Суворотского месторождения Владимирской области, имеющей следующий 

состав (в мас. %): 67,5 SiO2; 10,75 Al2O3; 5,85 Fe2O3; 2,8 CaO; 1,7 MgO; 2,4 

K2O; 0,7 Na2O [13, 14]. Число пластичности для данной глины равно 5,2 [14], 

поэтому по ГОСТ 9169-2021 она классифицируется как малопластичная. 

Глина предварительно высушивалась до постоянной массы при температуре 

130 
о
С и измельчалась до размера частиц не более 0,63 мм. 

Плавнем являлась борная кислота марки В 2-го сорта по ГОСТ 18704–

78, содержащая не менее 98,6 мас. % основного компонента, которая 

вводилась в состав шихты в количестве 5 мас. %. Данное количество 

обеспечивает жидкофазное спекание, но не приводит к избытку 

стекловидной фазы [13]. 

Для модификации стекловидной фазы в состав шихты вводили 

гальванический шлам, образовавшийся при очистке сточных вод ОАО "Завод 

"Автоприбор" (г. Владимир), и оксид циркония марки ЦрО 2-го сорта по 

ГОСТ 21907-76, содержащий не менее 99 мас. % основного компонента. 

Применяемый шлам имел следующий состав (в мас. %): Zn(OH)2 = 11,3%; 

SiO2 = 7,08%; Ca(OH)2 = 16,52%; Cr(OH)3 = 9,31%; (Fe
2+

) Cr2S4 = 4,17%; 

СаСО3 = 40,25 %; CaO = 3,45%; ZnO = 2,41%; Cu(OH)2 = 2,38%; Ni(OH)2 = 

2,62%; Mn(OH)2 = 0,64%; Pb(OH)2 = 0,14% [13, 14]. 

Все составляющие шихты перемешивали первоначально в сухом 

состоянии, а затем добавляли 8 мас. % воды и снова перемешивали до 

однородной формовочной массы. Из полученной массы при давлении 15 

МПа и максимальной температуре обжига 1050 
о
С получали образцы 

исследуемой керамики. 

У образцов определяли среднюю (кажущуюся) плотность (ρ, кг/м
3
) и 

водопоглощение (В, %) по ГОСТ 7025-91, прочность на сжатие (σсж, МПа) и 
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изгиб (σизг, МПа) по ГОСТ Р 58527-2019, открытую пористость (Потк, %) по 

ГОСТ 2409-2014. 

Результаты и обсуждение 

Исследуемые физико-механические свойства существенно зависят от 

характера пористой структуры керамики, зависимость которой от 

применяемых модификаторов показана на рис. 1. 

 

 

Рис. 1. Зависимость открытой пористости от содержания 

оксида циркония и гальванического шлама (ГШ) в составе шихты 

 

Из представленных данных следует, что оксид циркония способствует 

снижению открытой пористости, что связано с его участием в образовании 

стекловидной фазы в процессе обжига с самоглазурованием поверхности 

образцов и остекловыванием поверхности частиц керамики [13]. Эта фаза в 

расплавленном виде заполняет поры и пустоты, а также перекрывает 

открытые поры, превращая их в закрытые. 
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В тоже время гальванический шлам способствует повышению 

пористости из-за того, что в процессе разложения составляющих его 

карбоната кальция и гидроксидов металлов во время обжига образуются 

диоксид углерода и водяные пары. В то же время порообразующее действие 

данной добавки значительно меньше спекающего действия борной кислоты и 

оксида циркония. 

Очевидно, что подобные зависимости характерны не только для 

открытой пористости, но и для пористости в целом. В тоже время открытая 

пористость способствует проникновению внутрь образца как воды, так и 

агрессивных сред, т.е. открытая пористость для исследуемого материала 

должна быть минимальной. 

Влияние рассматриваемых добавок на водопоглощение керамики через 

величину открытой пористости показано на рис. 2.  

 

 

Рис. 2. Зависимость водопоглощения от содержания  

оксида циркония и гальванического шлама (ГШ) в составе шихты 
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Видно, что полученная зависимость практически аналогична 

зависимости на рис. 1, но для нее тенденция к образованию плато в форме 

прямой наблюдается при более высоких количествах оксида циркония: для 

открытой пористости при 7,5 мас. %, а для водопоглощения при 10 мас. %. 

Кроме того, величина водопоглощения несколько ниже открытой 

пористости. Это связано с тем, что показатели вязкости и поверхностного 

натяжения воды не позволяют ей проникать в поры наименьшего размера. По 

тем же причинам расплав при обжиге не может заполнить самые мелкие 

поры, и они остаются в структуре материала, как на поверхности, так и в его 

объеме. В связи с этим, как и в случае с открытой пористостью, повышение 

количества оксида циркония позволяет снизить водопоглощение, а 

повышение количества гальванического шлама повышает данное свойство. 

Причем влияние гальванического шлама менее выражено. 

Влияние добавок на прочностные характеристики керамики 

представлена на рис. 3 и 4. Как следует из полученных данных, оксид 

циркония существенно повышает прочность на сжатие, а гальванический 

шлам несколько понижает данное свойство. При этом полученные для 

прочностей на сжатие и изгиб зависимости во многом схожи, но для 

прочности на сжатие значения меняются менее интенсивно и достигают 

больших значений. Зависимости также объясняются участием оксида 

циркония в жидкофазном спекании с образованием стекловидной фазы, 

соединяющей частицы керамики в единый каркас, и порообразующем 

действии гальванического шлама. При этом, как известно, поры являются 

концентраторами напряжений, поэтому их заполнение стекловидной фазой 

повышает прочность, а их образование при разложении составляющих 

гальванического шлама – понижает. Более низкая прочность на изгиб может 

быть связана с хрупкостью стекловидной фазой и недостаточно высокой 

адгезией к поверхности зерен керамики при изгибе. 
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Рис. 3. Зависимость прочности на сжатие от содержания  

оксида циркония и гальванического шлама (ГШ) в составе шихты 

 

 

Рис. 4. Зависимость прочности на изгиб от содержания  

оксида циркония и гальванического шлама (ГШ) в составе шихты 
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Влияние применяемых добавок на пористость керамики также находит 

свое отражение в зависимости, полученной для плотности и представленной 

на рис. 5. 

 

 

Рис. 5. Зависимость плотности от содержания  

оксида циркония и гальванического шлама (ГШ) в составе шихты 

 

Повышение плотности за счет оксида циркония связано с уплотнением 

керамики в процессе жидкофазного спекания, а понижение плотности за счет 

гальванического шлама происходит в результате порообразующего действия 

данной добавки, влияние которой существенно меньше, чем влияние оксида 

циркония. 

Для зависимостей прочности и плотности материала от оксида циркония 

следует отметить тенденцию к образованию плато в виде прямой линии 

наблюдается при введении не менее 10 мас. % добавки. Такие тенденции к 
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переходу линии зависимостей в прямые, наблюдаемые и для других свойств, 

могут быть связаны с тем, что при определенном содержании добавки 

количество расплава, образующегося при обжиге, достаточно для заполнения 

пор и пустот, в которые он может проникнуть за счет своей вязкости. 

Дальнейшее повышение количества расплава приводит только к повышению 

толщины слоев стекловидной фазы и практически не влияет на свойства, а при 

избытке стекловидной фазы из-за ее хрупкости может привести и к снижению 

прочностных характеристик. 

Выводы 

Из полученных результатов следует, что применение оксида циркония 

в результате его участия в жидкофазной спекании приводит к повышению 

плотности и прочности керамики при снижении ее открытой пористости и 

водопоглощения. Установлено, что введение оксида циркония в количестве 

свыше 10 мас. % нерационально, поскольку исследуемые физико-

механические свойства керамики практически перестают меняться с 

дальнейшим повышением количества модификатора. 

В тоже время применение гальванического шлама из-за 

порообразующего действия добавки ухудшает физико-механические 

свойства, однако его наличие в составе шихты обосновано его влиянием на 

химическую и термическую стойкость стекловидной фазы, доказанные в 

предыдущей работе. Стоит отметить, что введение свыше 5 мас. % 

гальванического шлама будет нарушать экологическую безопасность 

керамики. В данной работе было установлено, что порообразующее действие 

гальванического шлама по сравнению с влиянием диоксида циркония 

несущественно. 

Следовательно, для практического использования можно 

рекомендовать состав шихты на основе малопластичной глины, содержащий 

5 мас. % борной кислоты, 5-10 мас. % оксида циркония и 5 мас. % 
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гальванического шлама. Полученный материал может найти применение для 

производства футеровочных и облицовочных изделий для аппаратов, 

сооружений и зданий промышленного и бытового назначения. 
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