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Методом совместного осаждения получены ксерогели в системе ZrO2–Y2O3–CeO2.
Изучено влияние метода синтеза на кислотно-основные свойства поверхности ксе-
рогелей. Установлен волнообразный характер зависимостей содержания льюисов-
ских и бренстедовских центров на поверхности частиц от времени выдержки осад-
ков в маточном растворе и наличия последующей низкотемпературной обработки.
Установлена взаимосвязь между свойствами конечной керамики, условиями обра-
ботки осадка и особенностями функционального состава поверхности ксерогелей.
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ВВЕДЕНИЕ

Повышение прочности керамических материалов и исследование механизмов
упрочнения является важной проблемой современного материаловедения. Широко
известным высокопрочным материалом является керамика на основе частично стаби-
лизированного диоксида циркония (t-ZrO2), благодаря эффекту трансформационного
упрочнения [1]. Для стабилизации тетрагональной модификации t-ZrO2 обычно ис-
пользуют оксид иттрия (Y2O3), который способствует возникновению кислородных
вакансий в решетке ZrO2. Однако, при эксплуатации керамики из диоксида циркония
в водных средах за счет адсорбции молекул воды происходит деградация t-фазы
диоксида циркония, что приводит к ухудшению физико-механических характеристик
материала [2, 3]. Наиболее эффективным решением данной проблемы является стаби-
лизация t-ZrO2 смесью оксидов иттрия и церия [4, 5].

При получении керамики различного функционального назначения с заданными
характеристиками (пористостью, прочностью, твердостью и т.д.) немаловажную роль иг-
рают свойства и гранулометрический состав исходных порошков [4–6]. Так, для создания
прочной керамики со средним размером зерен менее 100 нм необходимы исходные
порошки с узким распределением частиц по размерам. Для достижения этой цели
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используют жидкофазные методы синтеза, в частности совместное осаждение [3, 7, 8].
Данный метод прост в исполнении, не требует дорогого оборудования и позволяет
контролировать процесс образования частиц порошка. Его существенным недостатком
является высокая степень агломерации [9, 10], для снижения которой применяют по-
верхностно-активные вещества, ультразвуковую (УЗ) и низкотемпературную обработки
осадка. Введение ПАВ в раствор осадителя способствует образованию оболочки на по-
верхности частиц осадка, препятствующей их слипанию. Однако такие вещества могут
загрязнять конечный порошок, что делает невозможным применение их, например, в
медицине. Ультразвуковая обработка позволяет уменьшить интервал распределения ча-
стиц по размерам за счет воздействия ударных волн, возникающих при коллапсе кави-
тационных пузырьков. При этом высвобождение большого количества энергии влечет
за собой повышение температуры, что может нивелировать положительный эффект,
поэтому данный прием зачастую включает в себя параллельное охлаждение суспензии
при проведении УЗ-обработки [11]. Низкотемпературная обработка З наиболее простой
и эффективный способ снижения степени агломерации частиц и предотвращения обра-
зования жестких агломератов, требующий лишь временных затрат на полную глубокую
заморозку осадка [12]. Несмотря на значительное количество работ, посвященных оп-
тимизации условий синтеза (варьирование концентраций растворов солей, скорости
осаждения, рН среды, способa обработки осадка), в настоящее время не существует
универсальных решений по выбору оптимальных физико-химических параметров
процесса осаждения, а также обработки осадка для получения керамики различного
функционального назначения [10–17]. Так, керамика на основе диоксида циркония,
применяемая для изготовления стоматологических имплантатов, должна обладать
минимальной пористостью, в случае использования керамики для замещения кост-
ной ткани ее пористость, при сохранении прочности,  должна быть достаточно высо-
кой для обеспечения эффективной остеоинтеграции [18].

Целью данной работы являлось исследование связи между условиями синтеза ксе-
рогелей в системе ZrO2-Y2O3-CeO2, в том числе временем выдержки осадка в маточ-
ном растворе, использованием низкотемпературной обработки, и функциональным
составом поверхности частиц ксерогелей, а также влияние полученных зависимостей
на характеристики итоговой керамики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ранее нами были изучены физико-химические свойства ксерогеля и порошка со-
става 92 мол. % ZrO2 – 3 мол. % Y2O3 – 5 мол. % CeO2, полученных методом совмест-
ного осаждения гидроксидов без выдержки в маточном растворе с применением низ-
котемпературной обработки осадка. Полученные результаты описаны в [12–20]. 

В данной работе были получены ксерогели аналогичного состава с последующей
выдержкой (“старением”) в маточном растворе в течение различного времени (от
1 часа до 5 суток), а также без выдержки. После фильтрации осадки разделили на две
группы, одну из которых подвергли низкотемпературной обработке при –25°C, 24 ч с
последующей сушкой на воздухе в муфельной печи ПМФ-8/РТ-900 при температуре
110°C в корундовых чашках в течение 2 часов. Вторую группу осадков высушивали без
низкотемпературной обработки.

Для изучения влияния характеристик поверхности частиц ксерогелей на целевые
свойства получаемых керамических материалов было проведено измерение содержа-
ния ряда активных центров на поверхности образцов ксерогелей методом адсорбции
кислотно-основных индикаторов с использованием спектрофотометра СФ-56 [21, 22].
Данный метод позволяет качественно и количественно определять поверхностные
центры даже имеющие одинаковый химический состав, но различающиеся простран-
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ственным окружением, в частности, гидроксильные группы с различными кислотно-
основными свойствами.

Для проведения анализа использовали индикаторы с различными значениями кон-
станты равновесия реакции диссоциации pKa, позволяющими разделять природу по-
верхностных центров. Метиловый красный имеет значение pKa = 5.0, соответствую-
щее слабокислым центрам Бренстеда (БКЦ), образуемым в оксидных материалах гид-
роксильными группами, этиленгликоль с pKa = 14.2 соответствует кислотным
центрам Льюиса (ЛКЦ), образуемым выходящими на поверхность катионами. Содер-
жание центров адсорбции Q с соответствующим значением pKa рассчитывали по фор-
муле (1):

(1)

где Cind  – концентрация индикатора в растворе, моль/л; Vind – объем раствора
индикатора, взятый для анализа, мл; D0 – оптическая плотность исходного водного
раствора индикатора заданной концентрации, отн. ед.; D1 – оптическая плотность анало-
гичного раствора, содержащего навеску заданной массы исследуемого вещества, взаимо-
действующего с растворителем и адсорбирующего индикатор, отн. ед.; D2 – оптическая
плотность раствора индикатора, добавленного к растворителю, декантированному после
контакта с навеской вещества для исключения непосредственной сорбции индикатора,
отн. ед.; m1 и  m2 – массы соответствующих навесок, мг; знак “+” соответствует разнона-
правленному, а “–” – однонаправленному изменению  D1 и  D2 относительно D0.

Ксерогели обжигали на воздухе в течение 1 часа в муфельной печи ПМФ-8/РТ-900
при 600°C в корундовых чашках для получения порошков-прекурсоров, из которых
затем формировали цилиндрические образцы методом одноосного сухого прессова-
ния на гидравлическом прессе ПГР-400 и спекали на воздухе при 1300°C в течение 2
часов в печи SNOL 6,7/1300.

Область когерентного рассеяния (ОКР) рассчитывали с использованием программ-
ного комплекса, разработанного в НПО “Буревестник” по данным рентгенофазового
анализа (дифрактометр ДРОН-2.0, CuKα-излучение, 2θ = 15°–80°, на воздухе).

Величину линейной усадки  (%) спеченной керамики определяли в соответ-
ствии с ГОСТ [21].

Кажущуюся плотность  (г/см3), открытую пористость Р (%) и влагопоглощение
W (%) спеченной керамики определяли методом гидростатического взвешивания в
воде на лабораторных аналитических весах ВЛР-200 г в соответствии с ГОСТ [18]. Для
более полного насыщения водой образец подвергали вакуумированию в течение
60 мин (остаточное давление составляло 133 Па).

Измерение микротвердости керамики по Виккерсу проводили на микротвердомере
ПМТ-3 по 10 замерам и рассчитывали по формуле (2) [19]:

(2)

где l – размер отпечатка, умноженный на 0.3, мм; F = 200 гс – нагрузка.
Модуль упругости (модуль Юнга) определяли резонансным методом акустического

контроля частоты собственных колебаний на приборе ‘‘Звук 130’’ и рассчитывали по
формуле (3) [20]:

(3)

где C1 – скорость звука, м/с; E – модуль упругости (модуль Юнга), МПа; ρ – плот-
ность, г/см3.
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Таблица 1. Характеристики образцов керамики, полученных из порошков, синтезированных
методом соосаждения с различными условиями обработки

Условия
обработки осадка

Свойство

Yлин, 
%

ρкаж, 
г/см3 Р, % W, % Hv, 

ГПа E, ГПа d(ОКР)ср, 
нм

Без выдержки С заморозкой 6.25 5.55 12.45 2.24 6.40 211.70 69.36
Без заморозки 22.22 5.50 12.93 2.36 5.90 121.70 63.29

Выдержка 1 ч С заморозкой 11.77 5.38 17.40 3.40 – 156.70 66.62
Без заморозки 11.77 5.57 10.28 1.84 – 135.00 68.83

Выдержка 24 ч С заморозкой 14.29 5.56 11.04 1.95 8.13 198.30 64.03
Без заморозки 5.26 4.66 22.06 4.70 8.50 169.30 61.44
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования осадков, полученных методом совместного осаждения,
показали, что свойства поверхности частиц сильно зависят как от времени выдержки в
маточном растворе (‘‘старения’’), так и от наличия или отсутствия заморозки (рис. 1а–в).

Полученные зависимости отражают процессы частичного гидроксилирования (об-
разования поверхностных ОН–-групп, соответствующих БКЦ с рКа = 5.0) и дегидрок-
силирования (с выходом на поверхность катионов, соответствующих ЛКЦ с рКа = 14.2)
поверхности, имеющие осциллирующий характер с течением времени (рис. 1а, б).
При этом наблюдается близкий характер изменения содержания центров с рКа = 5.0
для образцов, подвергавшихся и не подвергавшихся замораживанию, а также взаим-
нопротивоположный характер изменения соотношения между содержанием исследу-
емых типов центров (рис. 1в).

Наблюдаемый ‘‘волнообразный” характер изменения содержания поверхностных
центров в процессе выдержки и замораживания ксерогелей в растворе может быть обу-
словлен особенностями их взаимодействия с молекулами воды. При выдержке осадка в
маточном растворе на поверхности частиц может происходить периодическое смеще-
ние равновесия в процессах гидроксилирования–дегидроксилирования (4):

(4)

Индикаторы с наиболее низкими или отрицательными значениями рКа селективно
адсорбируются на активных центрах основного льюисовского типа, содержащих не-
поделенную электронную пару и способных к диссоциативной адсорбции молекул во-
ды с захватом протона [21]. При преобладании на поверхности элемент-кислородных
мостиковых групп М–О–М (М = Zr, Y, Ce) равновесие в системе смещается влево
вплоть до образования избыточного количества гидроксильных групп, приводящего к
протеканию процесса в обратном направлении [11].

Замораживание материала приводит к выделению и выходу на поверхность связан-
ной кристаллогидратной воды [12, 27]. В соответствии с рассмотренным выше меха-
низмом для образцов, на поверхности которых на момент замораживания равновесие
смещено в сторону некоторого преобладания элемент-кислородных групп, это приво-
дит к гидроксилированию. Если при замораживании равновесие смещено в сторону
преобладания ОН-групп, выделение воды приводит к обратному процессу. Такими
явлениями может быть обусловлен противоположный характер изменения соотноше-
ния между содержанием соответствующих поверхностных центров, приведенный на
рис. 1в. Изменение физико-механических свойств образцов керамики, полученных
при наличии и в отсутствие стадии замораживания ксерогеля, имеет взаимнопротиво-

2M–O–M H O 2M–OH.+ ↔
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Рис. 1. Зависимость содержания льюисовских (Q(рКа = 14.2) (а) и бренстедовских (Q(рКа = 5.0) (б) цен-
тров, а также соотношения между их содержанием (Q(рКа = 14.2): Q(рКа = 5.0) (в) на поверхности частиц
порошков, полученных в отсутствие (—) и при использовании (---) низкотемпературной обработки, от вре-
мени выдержки в маточном растворе.

72 12024210
0

Q
(p

K
a 

5.
0)

, м
км

ол
ь/

г
Q

(p
K

a 
14

.2
),

 м
км

ол
ь/

г
Q

(p
K

a 
14

.2
) :

 Q
(p

K
a 

5.
0)

20

30

40

10

50

72 12024210
0

200

300

400

100

500

72 12024210
0

10

15

20

5

25

Время выдержки, ч

Время выдержки, ч

Время выдержки, ч

а

б

в

положный характер (табл. 1), подобный наблюдаемому для соотношения между со-
держанием ЛКЦ и БКЦ. Это подтверждает наличие взаимосвязи между условиями
подготовки материала, функциональным составом его поверхности и свойствами ито-
говой керамики.

Влияние низкотемпературной обработки осадка на линейную усадку керамики вол-
нообразно и зависит от времени его выдержки в маточном растворе. Для керамики,
полученной из осадков, выдержанных в маточном растворе в течение 1 ч, линейная
усадка имеет одинаковую величину, как в случае применения низкотемпературной
обработки, так и без нее. Аналогичную картину можно наблюдать и на рис. 1а–в, а
именно значения содержания как БКЦ, так и ЛКЦ близки.

Значения модуля Юнга имеет противоположную зависимость от значений БКЦ и
ЛКЦ. Так, керамика, полученная из осадка, не подверженного выдержке в маточном
растворе, но с низкотемпературной обработкой отфильтрованного осадка обладает
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максимальным значением модуля Юнга – 211.7 ГПа. Для данного осадка наблюдается
минимальное значение содержания БКЦ (рис. 1а). Керамика, полученная из осадков,
выдержaнных в маточном растворе в течение 1 сут, характеризуется наибольшими
значениями микротвердости. Данные осадки обладают минимальными значениями
как БКЦ, так и ЛКЦ вне зависимости от наличия низкотемпературной обработки.
Повышенное же содержание БКЦ (пониженное отношение ЛКЦ : БКЦ), т.е. поверх-
ностных гидроксильных групп, может способствовать образованию прочных мости-
ковых связей M–O–M между отдельными частицами, что приводит к росту твердости
керамики и снижению ее усадки. Наибольшей открытой пористостью обладает кера-
мика, полученная из осадков, выдержaнных в маточном растворе в течение 24 ч без
последующей низкотемпературной обработки. При этом в полученном исходном
ксерогеле наблюдается снижение общего содержания центров на поверхности частиц
(рис. 1в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что изменение содержания льюисовских и бренстедовских центров
на поверхности ксерогелей в зависимости от времени выдержки осадка в маточном
растворе носит осциллирующий характер, отражающий периодическое смещение
равновесия в процессах гидроксилирования–дегидроксилирования поверхности.

Показана возможность управления свойствами керамик начиная со стадии получе-
ния исходных ксерогелей и порошков. Выбор определенных условий проведения син-
теза позволит получать керамику на основе диоксида циркония с требуемыми для
конкретных областей применения оптимальными значениями усадки, пористости и
твердости.

Работа выполнена при частичной поддержке Российского научного фонда (проект
№ 19-13-00442).
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