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РАЗРАБОТКА КОМПОЗИЦИОННЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ  
МАТЕРИАЛОВ СИСТЕМЫ ZrO2-Al2O3  

ДЛЯ ТРЕХМЕРНОЙ ПЕЧАТИ 
 

Особое место среди керамических материалов занимают мате-

риалы на основе диоксида циркония-оксида алюминия (ATZ), которые 

обладают высокой прочностью, химической стабильностью, коррози-

онной стойкостью и биоинертностью, что делает их перспективными 

для широкого спектра областей применения.  

Однако серьезным недостатком материалов на основе ATZ яв-

ляется высокая температура спекания 1600-1750 °С, что требует при-

менения дорогостоящего и сложного термического оборудования, а 

именно, специальных высокотемпературных печей, использование 

методов горячего и горячего изостатического прессования и др. Это 

приводит к существенному повышению стоимости изделий из данных 

материалов, а также технологическим ограничениям получения изде-

лий сложной формы.  

Также на сегодняшний день одной из актуальных задач является 

разработка материалов, адаптированных для технологий 3D-печати.  

Для улучшения разрешения 3D-печати, используются цветные 

керамические порошки [1]. Однако работ, посвященных получению и 
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исследованию материалов на основе ATZ, содержащих окрашиваю-

щие добавки, для трехмерной печати мало.  

В данной работе были получены и исследованы композицион-

ные керамические изделия ATZ (Al2O3 до 5 и 10 масс.%), содержащие 

добавки на основе марганца или кобальта. 

Композиционные керамические ATZ порошки с содержанием 

Al2O3 – 5 и 10 масс.%. получали методом химического осаждения из 

растворов солей, составы обозначали 5ATZ и 10ATZ, соответственно. 

Синтез порошков подробно описан в наших ранних работах [2]. В по-

лученные после синтеза керамические порошки вводили добавки на 

основе марганца или кобальта в количестве 0,33 мол.% через их рас-

творимые в воде соли. 

Фазовый состав материалов определяли рентгенофазовым ана-

лизом (РФА) на дифрактометре Дифрей 401 (Россия) с использовани-

ем Cr-Kα излучения с привлечением картотеки ICDD. Морфологию 

полученных порошков исследовали методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе JEOL JEM 2100 (Япо-

ния), а также растровой электронной микроскопии (РЭМ) на микро-

скопе Tescan Vega II с приставкой Oxford (Чехия). Удельную поверх-

ность определяли методом Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) на при-

боре Tristar 3000 Micrometcics (США). 

Для исследования свойств керамики порошки прессовали мето-

дом одноосного прессования в виде балочек размером 30×4×4 мм при 

давлении 100 МПа. Далее образцы обжигали в печах в интервале 1400 

- 1500 °С в воздушной атмосфере. Открытую пористость определяли 

гидростатическим взвешиванием в соответствии с ГОСТ 2409-2014. 

Прочность материалов при трехточечном изгибе измеряли на разрыв-

ной машине Instron 3382 (США). Микротвердость (HV) образцов 

определяли на микротвердомере 401/402-MVD (США). Трещиностой-

кость (К1с) материалов определяли методом индентирования с помо-

щью микроскопической визуализации длины трещины, выходящей из 

вершины отпечатка при вдавливании. 

Исследование морфологии частиц методом ПЭМ показало, что 

полученные порошки состояли из округлых частиц размером менее 10 

нм. Согласно данным исследования площади удельной поверхности 

материалы состава 5ATZ характеризовались Sуд - 64 м2/г, а материалы 

состава 10ATZ обладали меньшим значением площади удельной по-

верхности – 47 м2/г. 

Введение добавок приводит к упрочнению керамики (табл.1). 

Прочность материалов 10ATZ без добавок после при 1450 °С, соста-

вила 530±27 МПа, при 1500 °С – 470±24 МПа. За счет достижения 
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плотноспеченного состояния при 1450 °С и стабилизации t-ZrO2, для 

материалов, содержащих добавки на основе марганца и кобальта, 

прочность была более 700 МПа, а после обжига при 1500 °С – более 

800 МПа.  
 

Таблица 1 – Прочность при трехточечном изгибе (σ, МПа) и микротвердость 
(HV, ГПа) материалов состава 10ATZ 

Состав 
Тобж=1450 ⁰ С Тобж=1500 ⁰ С 

σ, МПа HV, ГПа σ, МПа HV, ГПа 

10ATZ 530±27 8,3±0,4 470±24 10,6±0,5 

10ATZ-Со 715±35 10,0±0,1 860±43 10,9±0,1 

10ATZ-Mn  763±34 11,1±0,5 831±15 12,3±0,6 
 

Благодаря плотной структуре с низкой пористостью и нанораз-

мерным размером зерен прочность при трехточечном изгибе керамики 

для материалов 10ATZ-Mn составила 763±34 МПа, микротвердость 

11,0±0,5 ГПа после обжига при 1450 °С, 831±15 МПа после обжига 

при 1500 ⁰ C (табл.1). Наибольшей прочностью характеризовались 

материалы состава 10ATZ-Со, обожженные при 1500 °С. 

3D-печать изделий проводили методом цифровой светодиодной 

проекции Digital Light Processing (DLP) на суспензиях порошок-

фотополимер. Печать изделий выполнялась на 3D-принтере Photon S 

(Китай) с длиной волны λ=405 мкм. Для удаления фотополимера 

напечатанные изделия обрабатывали методом низкотемпературного 

пиролиза в атмосфере азота. Полученные неплотноспеченные изделия 

обжигали при температуре 1500 °С на воздухе, скорость нагрева 6 

°С/мин.  

Введение добавок в ATZ, суспендированную в фотополимере, 

значительно снижает глубину полимеризации, что позволяет увели-

чить точность передачи геометрических характеристик при трехмер-

ной печати методом DLP.  

  
(а)      (б) 

Рисунок 1 - Зависимость глубины полимеризации от времени  
фотополимеризации и состава (а); напечатанные образцы (б) 
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По данным растровой электронной микроскопии образец соста-

ва ATZ, содержащие добавки, после обжига характеризовались более 

плотной микроструктурой, чем образцы без марганца, также равно-

мерной поровой микроструктурой и отсутствием трещин. Микротвер-

дость изделий состава 10ATZ-Mn составила 11,7±0,6 ГПа, трещино-

стойкость 6,9±0,3 МПа×м1/2. 
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КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ  
ВОДНОГО РАСТВОРА СИЛИКАТА НАТРИЯ  

И ПОРОШКА ТРИКАЛЬЦИЙФОСФАТА 

Аннотация. В работе продемонстрирован новый подход к по-

лучению керамических материалов в системе Na2O-CaO-SiO2-P2O5, 

включающий подготовку высококонцентрированной суспензии на ос-

нове водного раствора силиката натрия и кальцийфосфатного напол-

нителя (порошка трикальцийфосфата). Керамика, полученная в насто-

ящей работе, состояла из биосовместимых фаз и обладала достаточ-

ной прочностью для использования в качестве лекарственного сред-

ства в регенеративной медицине. При увеличении температуры обжи-

га до 1100  размер зерен в керамике возрастал до 2,5 – 6,5 мкм, а 

прочность на сжатие составила до 43,5 МПа. 


