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КОРДИЕРИТОВАЯ КЕРАМИКА, МОДИФИЦИРОВАННАЯ 
ОКСИДАМИ Зб-ЭЛЕМЕНТОВ

Influence of addition of 3d-elements oxides (ZnO, MnO, FeO and Cu20 ) used as modifiers 
on structure and properties of cordierite ceramics has been studied. Eguimolecular replacement of 
MgO on ZnO, MnO and FeO in structure of cordierite promotes intensification of the process of 
sintering, improves physicochemical, thermo- and electrophysical properties of cordierite ceramics. 
Decrease of power resources of production of cordierite ceramics and increase in service life of the 
given material makes it favorable for introduction into manufacture.

В производстве электроизоляционных керамических материалов, способных 

работать в условиях высоких температур, не разрушаясь и сохраняя свои 

свойства, широко используются материалы на основе системы MgO -  AI2O3 -  Si02 

[1]. Наиболее перспективным материалом для работы в таких условиях является 

кордиерит Mg2Al4Si5Oi8. Кордиеритовая керамика обладает низким термическим 

расширением и выраженными диэлектрическими свойствами. Однако вследствие 

высокой температуры (1300-1400 °С) и узкого интервала спекания кордиерит 

обладает низкой плотностью, высокой пористостью. Это существенно снижает 

срок эксплуатации и долговечность изделий из кордиерита.

Целью работы является изучение влияния модифицирующих добавок 

оксидов Зб-элементов на структуру и свойства кордиеритовой керамики.

Исследованы композиции, полученные на основе системы Mg0-A120.T-Si02, 

путем постепенной эквимолекулярной замены MgO в составе кордиерита 

Mg2Al4Si50 i8 на оксиды ZnO, FeO, и MnO до полного выведения MgO из 

магнийалюмосиликатной системы и частичной замены MgO на Си20. Синтез 

опытных композиций выполнен по стандартной керамической методике из 

порошкообразных масс с использованием в качестве исходных компонентов глины 

огнеупорной, талька и технического глинозема. Модифицирующие добавки 

оксидов Зб-элементов вводились в виде оксида цинка (ZnO, хч), гидроксокарбоната 

цинка ((ZnOHhCOj, ч), оксида железа (II) (FeO, ч), карбоната марганца (II) 

(МпСОз, ч) и оксида меди (I) (Си20, ч). Спекание образцов проводилось в
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члектрической печи SNOL 7,2/1300 при температурах 1050-1200 °С.

Методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), 

рентгенофазового анализа (РФА), инфракрасной спектроскопии изучен 

фазовый состав и структура опытных образцов. Установлено, что введение 

модифицирующих добавок ZnO, FeO, МпО и Cu20  в состав исследуемой 

системы способствует формированию легкоплавких эвтектик и 

интенсифицирует спекание керамического материала. В интервале температур 

синтеза 1050-1 150°С это приводит к снижению пористости, водопоглощения и 

повышению плотности исследуемых материалов [2]. Характеристики 

физических свойств синтезированных материалов представлены в таблице.

Как видно из данных таблицы, значения температурного коэффициента 

линейного расширения (ТКЛР) кордиерита Mg^A^SisOig в интервале 

температур обжига 1100-1200 °С значительно превышают ТКЛР кордиерита, 

полученного при температурах 1300-1400 °С [1]. Это объясняется тем, что при 

обжиге в интервале температур 1100-1200 °С не достигается полнота 

образования кордиерита. В результате частичной замены MgO на Си20  

образование твердого раствора типа шпинели MgAl204-CuAl204 способствует 

интенсивному образованию низкотемпературного кордиерита Mg2Al4Si5Oi8 уже 

в условиях обжига при 1100°С в течение 0,5 ч. Это сказывается на значениях 

термического расширения медьсодержащих образцов, значения ТКЛР которых 

значительно меньше ТКЛР немодифицированного материала.

Введение оксида цинка в исходную композицию кордиеритового состава 

Mg2Al4SisOi8 приводит к образованию цинковой шпинели ZnAl20 4, присутствие 

которой в керамике способствует снижению ТКЛР керамического материала по 

сравнению с Mg2Al4Si50i8 при температуре спекания 1100-1200 °С. Свойства 

образующегося материала в этом интервале температур обжига зависят от того, в 

виде какого соединения вводится оксид цинка в исходную композицию 

((Zn0H)2C03 или ZnO). Свойства материала, полученного с использованием 

гидроксокарбоната цинка, улучшаются по сравнению со свойствами материала, 

полученного с использованием оксида цинка. Термическое разложение
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гидроксокарбоната цинка в процессе синтеза исследуемого материала способствует 

формированию активного переходного состояния, в котором реакционная 

активность ZnO значительно увеличивается, что оказывает интенсифицирующее 

влияние на кинетику фазообразования в системе Mg0 (Zn0 )-Al203-Si0 2 [3].

При частичной эквимолекулярной замене ZnO на MgO значительная скорость 

образования твердого раствора типа шпинели MgAl20 4-ZnAl204 и формирование 

$Ю2-кристобалита, обладающего высокой степенью дефектности кристаллической 

решетки, способствуют интенсивному образованию низкотемпературного 

кордиерита при обжиге при 1150°С в течение 0,5 ч.

Введение в исходный состав в качестве модифицирующих добавок 

оксидов марганца и железа (II) приводит к уплотнению структуры исследуемых 

материалов и значительному снижению их ТКЛР. Частичное изоморфное 

замещение в составе кордиерита Mg2Al4Si50i8 ионов Mg2+ на ионы Мп2+ и Fe2+ с 

близкими, но несколько большими размерами ионных радиусов, способствует 

образованию твердых растворов алюмосиликатного ряда Mg2Al4SijO)S-  

X2Al4Si50]8, где Х-M n или Fe.

Добавки оксидов цинка и марганца (II) в исходный состав исследуемых 

систем приводят также к повышению удельного объемного электрического 

сопротивления pv полученных материалов. Это обусловлено электронной 

структурой ионов, вводимых 3d-элементов.

Введение оксидов FeO в состав исследуемых материалов приводит к 

небольшому увеличению электропроводности материала вследствие 

образования в системе более легкоплавких эвтектик. При этом происходит 

увеличение количества стекловидной фазы, ионы которой более подвижны по 

сравнению с ионами кристаллической фазы. Причиной увеличения 

электронной проводимости керамического материала может служить 

образование ионов Fe2+ и Fe3+ в результате процессов взаимных превращений 

[4]. Однако показатели удельного объемного электрического сопротивления 

железосодержащих образцов находятся в пределах значений, соответствующих 

требованиям к электроизоляционным материалам.
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В результате проведенных исследований установлено влияние 

модифицирующих добавок оксидов Зс1-элементов на структуру и свойства 

материала, синтезированного на основе системы Mg0 -Al203-S i0 2. 

Установлено, что введение оксидов ZnO, MnO, FeO и Си20  в состав 

исследуемых композиций активизирует процесс спекания и приводит к 

улучшению термо- и электрофизических свойств синтезированной керамики, а 

также к снижению энергозатрат в процессе синтеза. В результате исследований 

в системе Mg0(X0)-Al20 3-Si02 (где X-Zn, Fe и Мп) разработаны керамические 

материалы с плотностью 2,8-3,0 г/см3 и водопоглощением 1,5-0,5 %, 

обладающие высокими термическими и электрофизическими 

характеристиками, что обусловливает возможность их применения в 

современных электротехнических установках, работающих в условиях резкого 

термоциклирования.
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