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В работе синтезированы композиционные золь-гель материалы системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2 и 
исследованы процессы их термической эволюции и кристаллизации. Нанесение на поверхность квар-
цевой керамики золь-гель композиций системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2 приводит к значительному по-
вышению механической прочности материала. Процессы термической эволюции золь-гель композиции 
были исследованы методами ИК-спектроскопии, рентгенофазового, электронно-микроскопического 
и энергодисперсионного анализа. Показано, что формирование оксидной композиционной структуры 
материалов начинается на стадии сырых гелей. Обработка кварцевой керамики композиционными 
золями с последующей сушкой и термообработкой до 1200°С приводит к модификации поверхностных 
слоев материала, что позволяет повысить механическую прочность материала более чем на 20%. 
Модифицирующие золь-гель композиции при сушке и последующей термообработке формируют поли-
кристаллические структуры, связанные с частицами кварцевой керамики и состоящие из различных 
оксидных кристаллов. 
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Кварцевая керамика является огнеупорным ке-
рамическим материалом, широко используемым в 
металлургии, стекловарении и других отраслях про-
мышленности. Несмотря на то, что этот материал 
используется в течение многих лет, модификация его 

структуры и повышение эксплуатационных характе-
ристик остаются актуальными задачами [1, 2]. 

Одним из недостатков изделий из кварцевой кера-
мики, ограничивающих их практическое использова-
ние, является их недостаточно высокая механическая 
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прочность, а также полиморфные превращения крем-
незема при нагревании материала, а именно форми-
рование фазы кристобалита в кварцевой керамике, 
что приводит к  разрыву химических связей и пере-
стройке структуры материала [3, 4]. 

Известными способами повышения термоста-
бильности и механической прочности керамических 
материалов являются оптимизация их химического 
состава и технологических условий сушки и термо-
обработки изделий [4]. Хорошо известны различные 
методы обработки поверхности керамических из-
делий. Так, глазурование является традиционным и 
эффективным методом декорирования, уменьшения 
открытой пористости и упрочнения керамических 
изделий [5]. 

Применение стеклокристаллических глазурей 
является эффективным способом упрочнения кера-
мических изделий. Оксидные стеклокристалличе-
ские глазури обладают высокой термостойкостью, 
микротвердостью, эрозионной стойкостью [6, 7]. 
Установлено, что в слоях этих глазурей в процессе 
кристаллизации формируются различные тугоплав-
кие оксидные кристаллы, например α-кордиерит [8], 
циркон [6, 9] и др. 

Наряду с традиционной технологией глазурования 
были разработаны низкотемпературные золь-гель 
методы формирования различных функциональных 
глазурей [8]. Золь-гель композиции, формирующие 
при нагревании оксидные частицы, перспективны для 
импрегнирования ими пористой керамики с целью по-
вышения ее прочности и термостойкости [9–11]. При 
обработке золями поверхности пористого материала 
часть раствора проникает в открытые поры, и колло-
идные частицы, связываясь с поверхностью кремне-
зема, способствуют повышению прочности керамики. 

Цель работы — исследование влияния обработки 
золь-гель композицией пористой кварцевой керамики 
на структуру и механическую прочность материала. 

Экспериментальная часть 

В настоящей работе в качестве исходных ком-
понентов были использованы коммерчески доступ-
ные реагенты. Композиционные золи были изго-
товлены смешением при комнатной температуре 
водных растворов Mg(NO3)2 (ч.д.а., ООО «Нева-
Реактив»), Al(NO3)3 (ч., ООО «Нева-Реактив») и 
ZrOCl2 (ч., ООО «Нева-Реактив») с тетраэтоксиси-
ланом Si(OC2H5)4 (ч.д.а., ООО «Нева-Реактив») и 
пропанолом-2 (ч., ООО «Нева-Реактив»). Добавки 
диметилформамида (ч., ООО «Нева-Реактив»), и 
поливинилпирролидона (Мw = 25 000–35 000, x.ч., 
ООО «Нева-Реактив») использовались для увели-
чения однородности золь-гель материалов [12, 13]. 
Химические составы золей приведены в табл. 1.

Керамические образцы были изготовлены из по-
рошка кварцевого стекла производства АО «НПО 
Государственный оптический институт им. С. И. Ва
вилова» методом отлива в гипсовые формы, описан-
ным ранее в работе [1]. Образцы керамики подвер-
гались обработке путем их выдерживания в золях 
в течение 5 мин с последующей сушкой на воздухе. 
В работе исследовались как керамические образцы, 
прошедшие предварительную термообработку при 
1200°С, так и образцы без термообработки. 

Высушенные гели и обработанные золями кера-
мические образцы подвергались термообработке в 
течение 2 ч в воздушной атмосфере при различных 
температурах. Химический состав ксерогелей при-
веден в табл. 2. 

Кристаллическая структура гелей и керамиче-
ских образцов была исследована рентгенофазовым 
методом на дифрактометре Rigaku Ultima IV (Rigaku 
Corporation). Морфология и химический состав мате-
риалов изучены методами сканирующей электронной 
микроскопии и энергодисперсионного анализа на 
микроскопе TESCAN VEGA3, снабженном пристав-

Таблица 1
Химический состав композиционных золей

№  
образца

Химический состав золей, мас%

вода пропанол-2 Al(NO3)3 Mg(NO3)2 Si(OC2H5)4 ZrOCl2 диметилформамид поливинилпирролидон

1 38.35 10.61 8.61 11.39 23.49 1.49 6.06 —
2 37.10 11.63 7.78 7.44 26.16 3.94 6.64 —
3 38.20 11.96 5.35 10.18 25.63 3.33 6.84 —
4 34.28 15.23 6.80 — 32.64 2.34 8.71 —
5 16.92 32.13 0.68 0.58 48.19 — 6.14 1.61

П р и м е ч а н и е. «—» — при синтезе данного образца реагент не использовался.
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кой Advanced Aztec Energy (Oxford Instruments). ИК-
спектры регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре 
ФСМ 2202 (ООО «Инфраспек») в спектральном ди-
апазоне 4000–500 см–1. Измерения прочности об-
разцов производились на приборе для испытания 
на изгиб (конический стержень) TQC SP1830 (ООО 
«ГЕО-НДТ»).*

Обсуждение результатов

Рентгенофазовый анализ сырых гелей и ксеро-
гелей, термообработанных при температуре 600°С, 
показал, что эти материалы являются аморфными.  
Кристаллизационные процессы в гелях проявляются 
на рентгенограмме образцов, прокаленных при темпе-
ратурах Т ≥ 900°С (рис. 1). На рентгенограмме образ-
ца, термообработанного при 900°С, регистрируются 
небольшие пики твердых растворов β-кварца, петали-
топодобной кристаллической фазы, алюмомагниевой 
шпинели и ZrO2. При увеличении температуры тер-
мообработки наблюдалось существенное увеличение 
числа и интенсивности пиков на рентгенограмме.

Следует отметить, что аналогичный характер 
кристаллизации наблюдался ранее при кристалли-
зации стекол [14, 15] и гелей [16, 17] системы MgO–
Al2O3–SiO2. Процесс кристаллизации этих материа-
лов включал, как в настоящей работе, формирование 
многочисленных оксидных кристаллов (кварцепо-
добных твердых растворов, ZrO2, энстатита, кордие-
рита, алюмомагниевой шпинели, петалитоподобной 
кристаллической фазы и др.) [14].  

При кристаллизации гелей формируются мно-
гочисленные кристаллические фазы, соотношение 
между которыми определяется химическим составом 
гелей (рис. 2). Так, при кристаллизации гелей № 1 и 3 
на рентгенограммах наблюдается относительно более 

* ГОСТ Р 50500–93 (ИСО 6860–84). Лаки и краски. 
Испытание на изгиб (конический стержень).

высокая по сравнению с рентгенограммой геля № 2 
интенсивность пиков энстатита, что связано с более 
высоким содержанием в них магния.   

Проведенные эксперименты показали, что в обра-
ботанных золями керамических образцах изменения 
в их кристаллической структуре происходят после 
термообработки при 600°С. На рентгенограммах ре-
гистрируются пики двух кристаллических модифи-
каций кремнезема — кварца и кристобалита (рис. 3). 

Сравнение рентгенограмм исходной керами-
ки (рис.  3,  а) и обработанных золями образцов 
(рис. 3, б, в) показывает значительное различие в 
соотношениях интенсивности пиков кристобалита 
и кварца. Относительная интенсивность пиков кри-
стобалита по отношению к интенсивности пиков 
кварца (Icr/Iq) значительно выше на рентгенограмме 
керамического образца, не подвергавшегося обработ-
ке золями (рис. 3, а). Этот экспериментальный факт 
является важным с учетом того, что перекристалли-

Таблица 2
Химические составы ксерогелей

№ образца
Химический состав, мол%

SiO2 Al2O3 MgO ZrO2

1 51.93 9.20 35.05 3.82
2 59.39 8.54 23.51 8.56
3 57.57 5.81 31.81 4.80
4 84.45 8.51 Отсутствует 7.05
5 98.02 0.67 1.31 Отсутствует

Рис. 1. Рентгенограммы образцов геля № 1 (51.93% 
SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 3.82% ZrO2), термообра-

ботанных при различных температурах.
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зация кристаллов кварца в кристобалит оказывает 
негативное влияние на свойства кварцевой керамики 
[3, 18]. Таким образом, на основании данных рент-
генофазового анализа можно прийти к выводу, что 
обработка кварцевой керамики композиционными 
золями препятствует протеканию в ней процесса пе-
рекристаллизации кварца в кристобалит.

Интенсивные полосы, связанные с колебаниями 
гидроксильных групп,* наблюдаются в спектральном 

* Coates J. Interpretation of infrared spectra, a practical 
approach // Encyclopedia of Analytical Chemistry / Ed. 
R. A. Meyers. John Wiley & Sons Ltd, 2000, Chichester. 
P. 10815–10837.

диапазоне 3600–3000 см–1 (рис.4, а). Органические 
соединения, которые содержатся в сырых гелях, опре-
деляют присутствие в спектрах полос поглощения 
в диапазоне 1900–1000 см–1. Удаление воды и ор-
ганических соединений при сушке и последующей 
термообработке гелей приводит к исчезновению в 
спектрах полос поглощения в спектральном диапа-
зоне 3800–1200 см–1. 

Полосы поглощения, связанные с колебаниями в 
оксидных структурах, проявляются в ИК-спектрах 
гелей в спектральном диапазоне 1200–400 см–1 
(рис. 4, б, в). В спектрах фиксируются полосы по-
глощения, связанные с колебаниями связи Si—O в 
различных структурных группах. Так, полоса погло-

Рис. 2. Рентгенограммы гелей № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 3.82% ZrO2) (а), 2 (59.39% SiO2, 8.54% 
Al2O3, 23.51% MgO, 8.56% ZrO2) (б), 3 (57.57% SiO2, 5.81% Al2O3, 31.81% MgO, 4.8% ZrO2) (в), термообработанных 

при 900°С в течение 2 ч.
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Рис. 3. Рентгенограммы керамических образцов, подвергнутых термообработке при 600°С.
Образец без обработки золями (а); образцы, обработанные золями № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 3.82% 

ZrO2) (б) и 3 (57.57% SiO2, 5.81% Al2O3, 31.81% MgO, 4.8% ZrO2) (в).

Рис. 4. ИК-спектры сырых композиционных гелей № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 3.82% ZrO2) (1), 
2 (59.39% SiO2, 8.54% Al2O3, 23.51% MgO, 8.56% ZrO2) (2), 3 (57.57% SiO2, 5.81% Al2O3, 31.81% MgO, 4.8% ZrO2) 
(3) (а, б) и геля № 2 (59.39% SiO2, 8.54% Al2O3, 23.51% MgO, 8.56% ZrO2), подвергнутого термообработке при 

температуре 20 (1), 600 (2), 900°C (3).
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щения, приписываемая колебаниям групп Si—O—Si, 
регистрируется в спектральном диапазоне 1200—
100 см–1 [19, 20].  

ИК-спектры многокомпонентных сырых гелей 
(рис. 4, б) и ксерогелей, полученных в результате 
термообработки гелей при 600 и 900°С (рис. 4, в), со-
держат пики, соответствующие колебаниям структур-
ных элементов в оксидных соединениях. Взаимное 
наложение этих полос поглощения не позволяет пол-
ностью провести идентификацию.

Пики с максимумами 408, 557 и 830 см–1, соот-
ветствующие колебаниям структурных элементов 
Si—O—Al, наблюдаются в спектрах сырых гелей 
(рис. 4, б) и ксерогелей (рис. 4, в). Образование сме-
шанной оксидной структуры, содержащей элементы 
Al—O—Si, наблюдалось ранее при комнатной тем-
пературе в смешанных сырых гелях Al2O3–SiO2 [21]. 
ИК-спектры сырых гелей (рис. 4, б) демонстрируют 
также присутствие пика при 950 см–1, который может 
быть связан с образованием структурных элементов 
Zr—O—Si [15, 22, 23]. 

В ИК-спектрах сырого геля фиксируются полосы, 
соответствующие колебаниям таких структурных 
элементов, как Al—O—Si, Mg—O—Si и Zr—O—Si. 
Таким образом, образование смешанных многоком-
понентных структур происходит уже на стадии фор-
мирования сырого геля. 

Согласно данным сканирующей электронной ми-
кроскопии, как сырой гель, так и ксерогель состоят 
из однородных субмикрометровых частиц, имеющих 
сферическую форму (рис. 5, а, б). На поверхности 
керамических образцов присутствуют крупные ча-
стицы, имеющие размер ~10 мкм (рис. 5, в, г). На 
снимках также фиксируются небольшие частицы, 
сформированные из гелей, расположенные на поверх-
ности крупных частиц кремнезема и заполняющие 
пространство между ними. 

Значительная часть поверхности керамического 
образца, обработанного золем № 2, покрыта мел-
кими частицами, но присутствуют также и крупные 
частицы, размер которых достигает сотен микро-
метров (рис. 6). Химический состав поверхности 
керамического образца значительно отличается от 
состава композиционного геля № 2, и содержание 
кремнезема значительно выше, чем в геле (табл. 2). 
Этот факт свидетельствует о том, что лишь часть 
поверхности керамического образца покрыта части-

Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки сырого 
геля № 4 (84.45% SiO2, 8.51% Al2O3, 0% MgO, 7.05% 
ZrO2) (а); геля № 4 после термообработки при 600°C 
(б); керамических образцов, обработанных золем № 4 
(в) и золем № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 
3.82% ZrO2) (г) и подвергнутых термообработке при 

600°C.

Рис. 6. Электронно-микроскопический снимок (а) и данные о химическом составе поверхности керамического 
образца, обработанного золем № 2 (59.39% SiO2, 8.54% Al2O3, 23.51% MgO, 8.56% ZrO2) и подвергнутого термо-
обработке при 600°C (б); иллюстративная схема структуры поверхностных слоев кварцевой керамики, подвергнутой 

обработке композиционными золями с последующей сушкой и термообработкой (в). 
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цами геля. Таким образом, можно предположить, что 
в процессе обработки композиционными золями по-
ристой кварцевой керамики и последующих сушки и 
термообработки значительная часть пор заполняется 
частицами гелей. 

Наименьшую прочность продемонстрировали 
керамические образцы, не подвергавшиеся термо-
обработке (табл. 3). Обработка этих керамических 
образцов композиционным золем № 5 (98.02% SiO2, 
0.67% Al2O3, 1.31% MgO, 0% ZrO2) значительно уве-
личивает их механическую прочность. Наблюдаемое 
увеличение прочности керамики определяется допол-
нительным связыванием частиц кремнезема форми-
рующейся структурой геля [4]. 

Термическая обработка при 1200°С в течение 1 ч 
значительно увеличивает прочность на изгиб ке-
рамических образцов (табл. 3). Упрочнение кера-
мики при высокотемпературной обработке хорошо 
известно и широко используется на практике [1, 3, 
4, 10, 24]. В процессе этой обработки происходит 
образование новых связей между частицами крем-
незема и уплотнение керамического материала. 
Дополнительная термообработка при 600°С в течение 
2 ч способствует дальнейшему увеличению прочно-
сти керамики.

К наибольшему увеличению прочности (до 
19–22 МПа) приводит прокаливание керамических 
образцов при 1200°C с последующей обработкой 
золь-гель композицией системы MgO–Al2O3–ZrO2–
SiO2 и дополнительной термообработкой при 600°C 
(табл. 3). На основании полученных эксперименталь-
ных результатов можно предположить, что наблюда-

емые высокие значения прочности определяются как 
дополнительным связыванием частиц кремнезема 
структурой сформировавшегося геля, так и предот-
вращением процессов кристаллизации кристобалита 
в структуре керамики. 

Выводы

Формирование гибридной структуры, содержа-
щей структурные группы Si—O—Al, Si—O—Mg,  
Si—O—Zr, происходит на стадии сырых много-
компонентных гелей при комнатной температуре, 
при нагреве до 600°С материал сохраняет аморф-
ную структуру, а термообработка при температурах 
Т ≥ 900°С приводит к образованию различных оксид-
ных кристаллов (MgAl2O4, ZrO2, энстатит, кордиерит 
и др.).

Обработка кварцевой керамики композиционными 
золями системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2 с последую-
щей сушкой и термообработкой 600°C значительно 
повышает механическую прочность керамического 
материала. Наблюдаемое существенное увеличение 
прочности кварцевой керамики определяется как 
дополнительным связыванием частиц кремнезема 
формирующимися элементами гелей, так и подавле-
нием ими процессов образования кристобалита в 
структуре керамики.

Таким образом, обработка композиционными зо-
лями системы MgO–Al2O3–ZrO2–SiO2 может быть 
использована при производстве кварцевой керамики 
для повышения механической прочности материала 
и препятствования образования фазы кристобалита.

Таблица 3
Влияние различных типов обработки кварцевой керамики на ее прочность на изгиб

Условия первичной  
термообработки Состав золя для обработки керамики Условия завершающей  

термообработки Прочность на изгиб, МПа

— — — 1.2
— № 5 (98.02% SiO2, 0.67% Al2O3, 1.31% MgO, 

0% ZrO2)
— 8.7

1200°C, 1 ч — — 13.7
1200°C, 1 ч — 600°C, 2 ч 17
1200°C, 1 ч № 1 (51.93% SiO2, 9.2% Al2O3, 35.05% MgO, 

3.82% ZrO2)
600°C, 2 ч 19.7

1200°C, 1 ч № 2 (59.39% SiO2, 8.54% Al2O3, 23.51% MgO, 
8.56% ZrO2)

600°C, 2 ч 19.3

1200°C, 1 ч № 3 (57.57% SiO2, 5.81% Al2O3, 31.81% MgO, 
4.8% ZrO2)

600°C, 2 ч 22.1

П р и м е ч а н и е. «—» — этап обработки не проводился для данного образца.
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