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В статье разработаны составы масс для получения износостойких керамических мате­
риалов на основе Т1О2 с использованием пластифицирующих, модифицирующих и флю­
сующих добавок традиционным методом полусухого прессования. У опытных образцов 
разработанных составов титансодержащих материалов исследованы физико-химические 
свойства, а также структурно-фазовые характеристики. Средние значения микротвер­
дости образцов оптимального состава, синтезированных при 1400 °С, составили 
8109,33 МПа, твердости по шкале Мооса — 7, коэффициента трения — 0,29—0,35. 
Разработаны импортозамещающие износостойкие титансодержащие керамические 
материалы, обладающие высокой механической прочностью и микротвердостью, ко­
торые могут быть использованы для применения на предприятиях машиностро­
ительной, легкой и других отраслях промышленности.
Ключевые слова: износостойкие керамические материалы, титановая керамика, ди­
оксид циркония, фазовый состав, структура, микротвердость, коэффициент трения, 
шереховатость поверхности.
The article develops compositions of masses for obtaining wear-resistant ceramic materials 
based on ТЮ2 using plasticizing, modifying and fluxing additives by the traditional method 
of semi-dry pressing. For prototypes of the developed compositions of titanium-containing 
materials, the physicochemical properties, as well as the structural-phase characteristics, 
were investigated. The average values of microhardness of samples of optimal composi­
tion, synthesized at 1400 °C, were 8109.33 MPa, hardness on the Mohs scale — 7, co­
efficient of friction — 0.29—0.35. Developed import-substituting wear-resistant titani­
um-containing ceramic materials with high mechanical strength and microhardness, 
which can be used for use at enterprises engineering, light and other industries.
Keywords: wear-resistant ceramic materials, titanium ceramics, zirconium dioxide, phase 
composition, structure, microhardness, coefficient of friction, surface roughness.

Введение. Последние десятилетия 
характеризуются усилением внимания 
к проблемам трения и изнашивания 
материалов. Применяемые в производ­
стве узлы трения зачастую имеют ко­
роткий срок службы из-за интенсивно­
го изнашивания, что может привести к 
сбою в работе машины. В связи с этой 
важной научной и технической про­
блемой актуальным является разработ­
ка новых износостойких материалов.

Износостойкость — это свойство ма­
териала оказывать сопротивление изна­
шиванию в определенных условиях тре­
ния, оцениваемое величиной, обратной

скорости изнашивания или интенсив­
ности изнашивания. Эта комплексная 
характеристика, которая определяется 
физическими свойствами материала — 
твердостью, механической прочностью, 
модулем упругости [1].

В настоящее время известно много 
видов износостойких материалов, при­
меняемых в различных отраслях про­
мышленности, среди которых наиболее 
востребованным материалом является 
техническая керамика [2].

Перспективность износостойкой ке­
рамики обусловлена исключительным 
многообразием ее свойств по сравне­
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нию с другими типами материалов, до­
ступностью сырья, долговечностью ке­
рамических конструкций в агрессивных 
средах, стабильным коэффициентом 
трения при высокой износостойкости.

Особый интерес представляет изно­
состойкая керамика, изделия из кото­
рой работают в условиях длительных 
истирающих нагрузок. Нередко изно­
состойкие детали работают при высо­
ких температурах, резких перепадах 
температуры и других осложняющих 
факторах. В качестве примера исполь­
зования износостойкой керамики мож­
но привести нитеводители в производ­
стве волокон.

Важнейшими компонентами совре­
менной конструкционной и инструмен­
тальной керамики являются оксиды 
алюминия, циркония, нитриды кремния, 
бора, алюминия, карбиды кремния и 
бора, их твердые растворы и разнооб­
разные композиты [2—4].

В последние годы наблюдается по­
вышенный интерес к износостойким 
титансодержащим керамическим мате­
риалам [5].

Титановая керамика — это керамика 
на основе соединений титана. Наиболее 
широко используется керамика на осно­
ве рутила (Т1О2), перовскита (СаТЮз), 
титаната стронция (SrTiC^) и титаната 
бария (ВаТЮз).

В процессе эксплуатации деталей 
агрегатов и инструмента наиболее ин­
тенсивным внешним воздействиям под­
вергаются их поверхностные слои, по­
этому трение и изнашивание можно 
рассматривать как поверхностные явле­
ния, протекающие в достаточно тонких 
слоях контактирующих поверхностей.

Нередко структура и свойства имен­
но поверхностных слоев оказывают оп­
ределяющее влияние на работоспособ­
ность изделий в целом. Поэтому осо­
бый интерес представляет разработка 
новых высокоэффективных методов 
упрочнения поверхности деталей агре­
гатов и инструмента. К перспективным 
направлениям решения задачи повы­
шения износостойкости поверхностей 
трения деталей машин относится мо­
дификация поверхностных слоев кон­

тактирующих материалов, одним из 
которых является глазурование. В этом 
случае можно получить сочетание объ­
емных свойств подложки и поверхно­
стных слоев глазури. Такие или другие 
специфические поверхностные струк­
туры должны обеспечить низкий и ста­
бильный коэффициент трения при вы­
сокой износостойкости [6].

Таким образом, синтез новых изно­
состойких керамических материалов 
следует проводить на основе сочетания 
высокопрочных и твердых кристалличе­
ских фаз, с использованием модифика­
торов, позволяющих регулировать фазо- 
и структурообразование в спекаемой 
системе как по объему, так в ее по­
верхностных слоях.

В связи с этим целью данной иссле­
довательской работы является разработка 
составов и технологических параметров 
получения титансодержащих керамиче­
ских материалов с самоглазурующейся 
поверхностью, обладающих высокой 
прочностью, износостойкостью, спо­
собностью работать длительное время в 
условиях истирающих нагрузок.

Методология работы. Опытные со­
ставы смесей для производства керами­
ческих износостойких материалов 
выбраны на основе диоксида титана с 
использованием глиносодержающих 
пластификаторов и модифицирующих 
добавок, способствующих спеканию ма­
териалов и повышению прочностных 
характеристик. В качестве сырьевых ма­
териалов использовались: диоксид ти­
тана (ТУ 2321-001-17547702-2014); 
диоксид циркония (ТУ 95 2782—2001); 
фторид кальция (ТУ 6—09—5335—88); 
карбонат бария (ГОСТ 2149—75); глина 
огнеупорная «Керамик-Веско» Веселов­
ского месторождения (ГОСТ 3226—93); 
бентонит Огланлыкского месторожде­
ния (ГОСТ 28177—89); тальк онотский 
(ГОСТ 21234-75).

Диоксид титана встречается в приро­
де в виде трех основных кристалличе­
ских форм: анатаз, рутил и брукит [7].

Анатаз — минерал, одна из трех при­
родных полиморфных модификаций 
ТЮ2. Кристаллизуется в тетрагональ­
ной системе. Твердость по минерало­
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гической шкале 5,5—6,0; плотность 
3820—3950 кг/м3. Химический состав: 
титан (Ti) 60 %, кислород (О) 40 %.

Брукит по химическому составу 
идентичен рутилу и анатазу. Содержит 
59,94 % титана и 40,06 % кислорода. 
При температуре 750 °С переходит в 
рутил. Рутил — аллотропная модифика­
ция диоксида титана. В виде примеси 
содержит оксид железа, обладает ал­
мазно-металлическим блеском, прозра­
чен, цвет красно-коричневый, иногда 
желтоватый, синеватый, фиолетовый 
или черный; плотность минерала со­
ставляет 4180—4280 кг/м3.

Коэффициент преломления у рути­
ла больше, чем у анатаза — 2,73 и 2,56 
соответственно.

Благодаря более плотной упаковке 
ионов в кристаллах, рутил превосходит 
анатаз по стабильности, плотности, твер­
дости, показателю преломления, ди­
электрической постоянной и обладает 
пониженной фотохимической активно­
стью. При температуре 915 °С анатаз 
переходит в рутил. Полностью этот 
процесс заканчивается при 950 °С, но 
полученный при этом рутил отличается 
высокой абразивностью и низкой дис­
персностью.

Для производства износостойких 
керамических изделий целесообразно 
использовать кристаллическую форму 
рутила, так как она является устойчи­
вой высокотемпературной формой, 
имеет более плотную упаковку ионов в 
кристалле и высокую твердость [7].

Количество диоксида титана в опыт­
ных образцах составляло 87—92 %'. 
Для повышения термомеханических 
характеристик рутиловой керамики ис­
пользовалась модифицирующая добав­
ка Z r02 в количестве 2,5—5 %.

Диоксид циркония (ZrOД  — по внеш­
нему виду представляет собой бесцвет­
ные кристаллы с tnn = 2715 °С. Один из 
наиболее тугоплавких оксидов металлов.

Оксид циркония проявляет амфо­
терные свойства, нерастворим в воде и

'Здесь и далее по тексту, если не огово­
рено особо, содержание приведено в массо­
вых процентах.

водных растворах большинства кислот 
и щелочей, однако растворяется в пла­
виковой и концентрированной серной 
кислотах, расплавах щелочей и стеклах.

При нагревании диоксид циркония 
проводит ток, что иногда используется 
для получения нагревательных элемен­
тов, устойчивых на воздухе при очень 
высокой температуре. Нагретый диок­
сид циркония способен проводить ио­
ны кислорода как твердый электролит. 
Это свойство используется в промыш­
ленных анализаторах кислорода.

Для снижения температуры спекания 
рутиловой керамики использован эф­
фективный флюсующий компонент — 
фтористый кальций (1 %) в сочетании 
с природными пластификаторами — 
огнеупорной глиной (3 %) и бентони­
том (2 %). Было исследовано влияние 
комплексной модифицирующей добав­
ки — природного талька (2—6 %), ко­
торый активно участвует в спекании 
системы и способствует снижению ке­
рамического расширения материала.

Образцы износостойкой керамики 
изготавливались по технологии полусу­
хого прессования. Предварительно под­
готовленные и отдозированные весовым 
способом (согласно рецепту) компонен­
ты подвергались совместному сухому 
помолу в микромельнице «SPEEDY-1» 
в течение 20 мин до остатка на конт­
рольном сите № 0063 в количестве не 
более 1—2 %. Затем смесь увлажнялась 
до 7 % и вылеживалась в течении суток 
в закрытой таре с целью усреднения 
влажности. Образцы в виде дисков диа­
метром 20 мм, высотой 3 мм формова­
лись методом полусухого прессования 
на лабораторном прессе при давлении 
20 МПа. Сушка полуфабриката прово­
дилась в сушильном шкафу при темпе­
ратуре (100 ± 5) °С. Обжиг образцов 
производился в электрической лабора­
торной печи SNOL 1,6,2,5.1/13,5-Y 1 
в интервале температур 1350—1450 °С 
с выдержкой при максимальной темпе­
ратуре 1 ч. Скорость подъема темпера­
туры составляла 250 °С в час.

После обжига оценивался внешний 
вид образцов, определялись по стандарт­
ным методикам основные физико-хи­
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мические характеристики (усадка, плот­
ность, пористость, водопоглощение, 
температурный коэффициент линейно­
го расширения, механическая проч­
ность при сжатии).

Поверхностные свойства синтезиро­
ванных износостойких материалов оце­
нивались путем определения твердости 
по шкале Мооса, измерения микро­
твердости на приборе Wolpert Wilson 
Instalments (Гермния) и расчета коэффи­
циента трения при испытании образ­
цов согласно ГОСТ 27492—87. Фазовые 
переходы в опытных керамических 
массах изучены с помощью сканирую­
щей калориметрии, выполненной на 
приборе DSC 404 F3 Pegasus фирмы 
Netzsch (Германия) в интервале темпе­
ратур от 25 до 1200 °С в атмосфере ар­
гона в платиновых тиглях при скорости 
нагревания 10 °С/мин. Для определения 
фазового состава материалов прово­
дился рентгенофазовый анализ на уста­
новке «Вгискег» (Германия) с иониза­
ционной регистрацией рассеянных лу­
чей. Микроструктура образцов изучена 
с помощью оптического микроскопа со 
встроенной аналогово-цифровой фото­
камерой Leica DFC 280 (Германия) при 
увеличении в 2000 раз.

Экспериментальная часть. На опыт­
ных образцах синтезированных мате­
риалов были определены основные фи­
зико-химические свойства, исследова­
ны фазовый состав и структура.

Показатели усадки, плотности, по­
ристости и водопоглощения образцов, 
определяющие степень спекания мате­
риала, изменяются в довольно узком

интервале, хорошо коррелируют меж­
ду собой и зависят в большей степени 
от температуры обжига, чем от вводи­
мых модифицирующих добавок.

С увеличением температуры обжига 
до 1450 °С усадка образцов увеличива­
ется вследствие более полного спекания, 
нарастания количества жидкой фазы и 
сближения частиц под действием ка­
пиллярных сил и сил поверхностного 
натяжения. В первую очередь раство­
ряются мелкие кристаллы и выпуклые 
участки других кристаллов, т.е. осуще­
ствляется перенос веществ через рас­
плав, при этом укрупняются кристал­
лы, сглаживаются их поверхности, что 
обеспечивает уплотнение системы и 
увеличение усадки с ростом температу­
ры обжига. Жидкая фаза заполняет по­
ры, что приводит к уменьшению по­
ристости и водопоглощения [8].

Введение добавок ZrC>2 в состав ру­
тиловой керамики практически не влия­
ет на усадку, водопоглощение и порис­
тость образцов, но несколько увеличи­
вает их кажущуюся плотность (с 3510 
до 3580 кг/м3 при температуре обжига 
1400 °С), что обусловлено более высо­
кой молекулярной массой Zr02 (129,2) 
по сравнению с TiC>2 (79,8).

Добавление талька оказывает более 
сильное флюсующее действие при спе­
кании рутиловой керамики вследствие 
образования более легкоплавких эвтек- 
тик. Как видно на рис. 1, образцы с 4 и 
6 % талька имеют практически нулевое 
водопоглощение, но при этом наблю­
дается снижение их плотности, по­
скольку образуются менее плотные

Рис. 1.
Зависимость 
водопоглощения (а) и 
кажущейся плотности (б) 
образцов от температу­
ры обжига и количества 
добавки талька
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Рис. 2.
Микротвердость 
опытных образцов 
в зависимости от 
температуры обжига 
и количества модифи­
цирующих добавок

Рис. 3.
Микротвердость
образцов
с необработанной(■) 
и шлифованной (х ) 
поверхностью

структурные составляющие в спекае­
мой системе.

Следует отметить высокую механи­
ческую прочность при сжатии всех об­
разцов, которая составляла 616,5— 
627,1 МПа (температура обжига 1400 °С) 
и 620,0—631,5 МПа (температура об­
жига 1450 °С) и практически не зависела 
от шихтового состава исходных смесей.

Для износостойких материалов боль­
шое значение имеет твердость поверх­
ности, которая оценивалась по шкале 
Мооса и показателям микротвердости.

Твердость керамики зависит от вида 
кристаллической фазы, а также от ко­
личества и состава образовавшейся при 
спекании стеклофазы. Все образцы, 
обожженные при температуре 1400 °С, 
имели твердость по Моосу 7, а при 
1450 °С — 8. Высокая твердость синте­
зированных материалов обусловлена 
наличием высокопрочной фазы — ру­
тила и совершенствованием его струк­
туры при повышении температуры об­
жига. При шлифовании и полировании 
поверхности образцов их твердость 
снижается на 1—2 единицы.
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Показатели микротвердости синте­
зированных материалов изменяются в 
более широком интервале и зависят от 
температуры обжига, состава и, в зна­
чительной степени, от состояния по­
верхностного слоя.

Микротвердость образцов исходного 
состава, синтезированных при 1400 °С, 
составляла 6220—7863 МПа, с повыше­
нием температуры обжига несколько 
увеличивается до 7140—8100 МПа, по 
выше указанной причине.

С введением Zr02 в состав керами­
ки микротвердость снижается на 200— 
400 МПа, а при использовании доба­
вок талька наоборот повышается на 
300—500 МПа, что обусловлено фор­
мированием при спекании более одно­
родной и бездефектной поверхности 
образцов (рис. 2).

Для износостойких материалов боль­
шое значение имеет коэффициент тре­
ния. С целью снижения коэффициента 
трения образцы подвергались шлифо­
ванию для удаления шереховатости по­
верхности, на которой затем определя­
лась микротвердость. Установлено, что 
показатели микротвердости на шлифо­
ванной поверхности значительно ниже 
(на 150—200 МПа), чем на необрабо­
танной (рис. 3).

Это обусловлено тем, что при шли­
фовании происходит поверхностная 
деструкция кристаллов, что в свою оче­
редь снижает сопротивление проникно­
вению индектора при измерении микро­
твердости и естественно ее показатели 
уменьшаются. Но при этом сохраняется 
высокая механическая прочность образ-
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цов (прочность при сжатии — свыше 
620 МПа), от которой зависит износос­
тойкость и срок службы изделий.

Фазовые превращения при спекании 
материалов изучены с помощью диффе­
ренциальной сканирующей калоримет­
рии. Кривая ДСК исходного состава сме­
си без добавок представлена на рис. 4.

Эндотермический эффект при тем­
пературе 204,3 °С обусловлен удалени­
ем адсорбированной, межпакетной и 
сольватационной воды глинистой 
составляющей.

В температурном интервале 400— 
550 °С происходит дегидратация гли­
нистых минералов в бентоните и глине.

При нагревании анатаз необратимо 
начинает переходить в рутил (темпера­
тура начала перехода — около 750 °С). 
При температуре 810 °С, при которой 
наблюдается экзотермический эффект, 
происходит окончательное формирова­
ние кристаллической фазы рутила.

Согласно данным рентгенофазового 
анализа, фазовый состав опытного об­
разца керамики без добавок представлен 
в основном рутилом и небольшим коли­
чеством анатаза, о чем свидетельствует 
различная интенсивность максимумов на 
дифрактограмме (рис. 5).

При введении в состав керамиче­
ских масс добавок Zr02 и талька каче­
ственный фазовый состав не изменяет­
ся, можно лишь отметить повышение 
интенсивности выделения рутила и об­
разование незначительного количества 
титаната магния в образце с добавкой 
талька (рис. 6).

Анализируя полученные данные, 
в качестве оптимального выбран состав, 
содержащий диоксид титана, фторид 
кальция, глину огнеупорную Веселов­
ского месторождения, бентонит оглан- 
лыкский, тальк онотский. Образец об­
ладает следующими характеристиками: 
температура обжига — 1400 °С, кажу­
щаяся плотность — 3630 кг/м3, водо- 
поглощение — 0 %, открытая порис­
тость -  0 %, ТКЛР -  6,631 • 10_6 К-1, 
прочность при сжатии — 619,8 МПа, 
твердость по Моосу — 7, микротвер­
дость — 8109,33 МПа, коэффициент 
трения — 0,29—0,35.

Рис. 4.
Кривая ДСК исходного 
состава смеси

Рис. 5.
Дифрактограмма 
образца керамики 
исходного состава

Рис. 6.
Относительная
интенсивность
дифракционных
максимумов
образующихся
кристаллических фаз
в опытных образцах

Материал характеризуется высокой 
степенью спекания, мелкозернистостью 
и равномерной структурой, особенно 
на поверхности образца, что подтверж­
дается результатами оптической мик­
роскопии.

На рис. 7 представлены микроскопи­
ческие снимки структуры поверхности и 
внутреннего скола образца износостой­
кой керамики оптимального состава.

Как видно на рис. 7 б, внутренний 
скол образца характеризуется микроге- 
терогенной структурой, кристаллы ру­
тила игольчатой формы, длина кото­
рых не превышает 10 мкм. Кристаллы 
расположены хаотично и сцементиро­
ваны прослойками стекловидной фазы. 
Структура поверхности образца значи­
тельно отличается от внутреннего слоя. 
Размер кристаллов в несколько раз 
меньше, чем внутри, они плотно упа-
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Рис. 7.
Оптическо-микроскопи- 
ческое изображение по­
верхности (а)и скола 
(б) синтезированных об­
разцов оптимального 
состава

кованы, практически отсутствует по­
ристость. Это обуславливает уменьше­
ние шереховатости поверхности и ко­
эффициента трения.

Заключение. Таким образом, на осно­
вании проведенного исследования раз­
работаны титансодержащие керамиче­
ские материалы, обладающие высокими 
показателями прочности и твердости, 
невысоким коэффициентом трения, 
которые могут использованы в качест­
ве износостойких при длительных ис­
тирающих нагрузках в машиностро­
ительной, текстильной и других отрас­
лях промышленности.
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