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Введение

Для футеровки зоны горения высокотемпературных про-
мышленных агрегатов, в  т. ч. реакторов производства тех-
нического углерода, реакторов пиролиза нефтепродуктов, 
в АО «УкрНИИО имени А. С. Бережного» разработана набивная 
масса из диоксида циркония, стабилизированного СаО или Y2O3, 
на  фосфатной связке [1—7]. Эти набивные массы успешно слу-
жат в указанных тепловых агрегатах, обеспечивая температуру 
службы до 2350 и 2450 °C  соответственно. Футеровку зоны горе-
ния этих промышленных агрегатов выполняют из  необожжен-
ных изделий на  фосфатной связке, изготовляемых непосред-
ственно у  потребителя из  поставляемой АО  «УкрНИИО  имени 
А. С. Бережного» сухой диоксидциркониевой смеси. Фосфатную 
связку (ортофосфорную кислоту) вводят в сухую смесь у потре-
бителя. Изделия формуют способом трамбования с  последую-
щей их термообработкой при температуре 200 или 400 °C,  что 
определяется оборудованием, имеющимся на  промышленных 
предприятиях-потребителях диоксидциркониевой сухой смеси.

На практике промышленные реакторы производства техни-
ческого углерода после завершения футеровочных работ выво-
дят на  рабочий режим с  обязательной выдержкой в  диапазоне 
температур 1200—1300 °C  в  течение ~ 1—2 суток. Как извест-
но [8—10], указанные температуры являются критическими 
для диоксида циркония, т. к. именно в  диапазоне температур 
1000—1200 °C  происходят полиморфные превращения ZrO2, со-
провождающиеся изменением объема огнеупора. Эти процессы 
фазовых переходов ZrO2 приводят к  разрыхлению структуры 
огнеупора, последующему его разрушению и в конечном итоге — 
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к сокращению срока его службы и продолжительности эксплуа-
тации высокотемпературного промышленного агрегата.

Исходя из  вышеизложенного, с  целью дальнейшего со-
вершенствования технологии изготовления массы из  ZrO2, ста-
билизированного СаО, и  изделий из  нее на  фосфатной связке, 
в институте выполнены дополнительные исследования влияния 
содержания Р2О5 и  температуры термообработки на  основные 
показатели свойств образцов из указанной массы.

В настоящей статье изложены результаты этих исследований.

Экспериментальная часть

При проведении исследований использовали следующие 
исходные материалы: бадделеитовый порошок марки ПБ-0 
по  ТУ 1762-003-00186759-2000 с  изм. № 1—7 производства 	
АО  «Ковдорский ГО К» (РФ) и  плавленый диоксид циркония, 
стабилизированный СаО, изготовленный в АО «УкрНИИО имени 
А.  С.  Бережного». В  качестве технологической связки исполь-
зовали экстракционную ортофосфорную кислоту (80 %-ную) 
по ТУ-6-05766356-037-98.

Химический состав исходных материалов приведен в табл. 1.

Таблица 1

Химический состав исходных материалов

Наименование 	
материала

Массовая доля, %

ZrO2+	
+HfO2

CaO MgO Fe2O3 SiO2 Al2O3 TiO2 Dmпрк

Бадделеитовый 	
порошок марки ПБ-0

98,90 0,075 0,031 0,063 0,292 0,005 0,0051 0,156

Плавленый ZrO2, ста-
билизированный СаО

93,44 5,85 0,12 0,09 0,11 0,30 0,09 Нет

Плавленый стабилизированный диоксид циркония исполь-
зовали как в крупнозернистой, так и в тонкомолотой составляю-
щей частях массы. Для получения тонкомолотой составляющей 
плавленый стабилизированный диоксид циркония фракции ме-
нее 0,5 мм и  исходный бадделеитовый порошок (моноклинный 
ZrO2) измельчали раздельно в  вибромельнице до  достижения 
размера частиц соответственно ~ 4—100 мкм и ~ 4—30 мкм.

При проведении лабораторно-технологических исследова-
ний за  базовый был принят состав разработанной институтом 
вышеупомянутой набивной массы из диоксида циркония, стаби-
лизированного СаО.
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Формовочные массы для проведения исследований готовили 
путем смешения крупнозернистой части из плавленого стабили-
зированного ZrO2 с  тонкомолотой составляющей, слагающей-
ся плавленым стабилизированным ZrO2 и  моноклинным ZrO2 
(содержание моноклинного ZrO2 в  образцах составляет 30 %), 
и последующего их увлажнения водным раствором ортофосфор-
ной кислоты, который вводили в  количестве, обеспечивающем 
содержание Р2О5 в  массах 0,8; 1,4; 2,0 и  2,6 % (составы 1, 2, 3 
и 4 — базовый состав) соответственно. Фактическая влажность 
этих масс составляла 4,5 %. Формование образцов в  виде ци-
линдра диаметром и высотой 36 мм осуществляли на гидравли-
ческом прессе при удельном давлении прессования 100 Н/мм2, 
после чего образцы сушили при температуре 110 °C  в  течение 
2 ч, затем термообрабатывали при температурах 200, 400, 1000, 
1200, 1400, 1580, 1750 и  2000 °C.  Термообработку образцов 
при 200, 400, 1000, 1200 и  1400 °C  проводили в  лабораторной 
муфельной печи с выдержкой при конечной температуре в тече-
ние 2 ч. Температура 200 и 400 °C  выбрана, исходя из реальной 
температуры термообработки необожженных диоксидцирко-
ниевых изделий на промышленных предприятиях. Обжиг образ-
цов при температуре 1580 °C  проводили в  газопламенной печи 
периодического действия опытного производства института, 
при 1750 °C   — в  лабораторной криптоловой печи с  выдерж-
кой при конечной температуре в  течение 2 ч, при 2000 °C   — 	
в  печи Таммана с  выдержкой при этой температуре в  течение 	
1 ч. 

На образцах, термообработанных при температурах 200, 
400, 1000, 1200, 1400 °C,  определяли изменение линейных раз-
меров, открытую пористость, предел прочности при сжатии, 
а после высокотемпературного обжига образцов при 1580, 1750 
и 2000 °C  наряду с вышеперечисленными свойствами определя-
ли также содержание Р2О5 в них.

Влажность формовочной массы определяли по ГО СТ 
28584—90, изменение линейных размеров образцов после тер-
мообработки и  высокотемпературного обжига  — путем замера 
образцов до  и после их термообработки, открытую пористость 
образцов — по ГОСТ 2409—95 (ИСО 5017-88), предел прочности 
при сжатии — по ГОСТ 4071.1—94 (ИСО 10059-1-92), содержа-
ние Р2О5 — по ГОСТ 13997.12—84 и ГОСТ 2642.10—86.

Петрографические исследования структуры образцов прово-
дили под микроскопом NU-2E на полированных аншлифах в от-
раженном свете.
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Фазовый состав образцов определяли как петрографическим 
методом, так и рентгенографическим на рентгеновском дифрак-
тометре ДРОН-1,5 в излучении CuKa -анода с никелевым филь-
тром.

Результаты и их обсуждение

Зависимость изменения открытой пористости и  предела 
прочности при сжатии образцов от содержания Р2О5 и темпера-
туры термообработки приведена на рис. 1, 2. Изменение линей-
ных размеров образцов от содержания Р2О5 и  от температуры 
термообработки приведено в табл. 2, в которой также приведено 
содержание Р2О5 в необожженных образцах и после высокотем-
пературного обжига при 1580, 1750 и 2000 °C.
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Рис. 1.  Зависимость открытой пористости образцов из диоксида циркония, 
стабилизированного СаО, на фосфатной связке от содержания Р2О5 и темпера-

туры термообработки: цифры на кривых (0,8; 1,4; 2,0 и 2,6) — содержание Р2О5 
в мас. % в образцах составов 1, 2, 3 и 4 соответственно

Полученные экспериментальные данные, приведенные 
на  рис. 1, показывают, что с  увеличением содержания Р2О5 от 
0,8 до 2,6 % открытая пористость образцов, термообработанных 
при 200 °C,  уменьшается от 16,1 до  12,1 %. Предел прочности 
при сжатии образцов (рис. 2) закономерно увеличивается от 27 
до 71 Н/мм2.
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Рис. 2.  Зависимость предела прочности при сжатии образцов из диоксида цирко-
ния, стабилизированного СаО, на фосфатной связке от содержания Р2О5 и тем-
пературы термообработки: цифры на кривых (0,8; 1,4; 2,0 и 2,6) — содержание 

Р2О5 в мас. % в образцах составов 1, 2, 3 и 4 соответственно

Таблица 2

Зависимость изменения линейных размеров образцов от содержания Р2О5 
и температуры их термообработки, а также содержание Р2О5 в необожженных 

образцах из ZrO2, стабилизированного СаО, и после их обжига

Наименование 
свойств

Номер 
состава

Необож. 
образцы

Температура термообработки, °C

200 400 1000 1200 1400 1580 1750 2000

Изменение 
линейных 
размеров, 
Dl
l

,  %*

1 — 0 0 0 +0,4 +0,2 –0,6 –0,6 –1,3

2 — 0 0 0 +0,5 +0,4 –0,6 –0,6 –1,3

3 — 0 0 0 +0,5 +0,4 –0,5 –0,5 –1,1

4 — 0 0 0 +0,6 +0,8 –0,3 –0,3 –0,9

Содержание 
Р2О5, %

1 0,8 Не определяли 0,81 0,69 0,57

2 1,4 Не определяли 1,40 1,24 1,10

3 2,0 Не определяли 2,04 1,75 1,62

4 2,6 Не определяли 2,57 2,37 2,25

* (+) — рост, (–) — усадка образцов.

При повышении температуры термообработки до  400 °C  
и с ростом содержания Р2О5 от 0,8 до 2,6 % у всех образцов от-
мечается увеличение на  ~ 0,5—2,98 % открытой пористости. 
У  образцов формируется достаточно прочная структура, о  чем 
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свидетельствуют их значения предела прочности при сжатии, 
возрастающие от 30,7 до 80,0 Н/мм2 по мере повышения содер-
жания Р2О5. 

Дальнейшее повышение температуры термообработки 
до 1000 °C  по мере увеличения содержания Р2О5 в образцах при-
водит к дальнейшему росту на 2,6—4,8 % открытой пористости 
образцов, но изменения линейных размеров образцов еще не 
происходит. Прочность образцов составов 1 и  2 незначительно 
увеличивается, а составов 3 и 4 практически не изменяется.

Повышение температуры термообработки от 1000 до 1200 °C  
приводит к увеличению открытой пористости (на ~ 1,0 %) образ-
цов каждого состава и уменьшению их прочности от 37,4—81,0 
до 29,3—54,0 Н/мм2. Это объясняется тем, что при 1000 °C  на-
чинается, как известно [8—10], процесс дестабилизации куби-
ческого ZrO2, наиболее интенсивно он протекает при 1200 °C  
и  приводит к  некоторому разрыхлению структуры вследствие 
роста образцов, составляющего от +0,4 до +0,6 % (в зависимости 
от содержания Р2О5).

Дальнейшее повышение температуры термообработки 
до 1400 °C  приводит к некоторому снижению открытой пористо-
сти образцов составов 1—3 за счет прекращения их разрыхления 
(рост образцов уменьшается от 0,4—0,5 до 0,2—0,4 %). Откры-
тая пористость всех образцов, обожженных при 1400 °C,  являет-
ся практически одинаковой. Исключение составляют образцы, 
содержащие максимальное количество Р2О5 (2,6 %), открытая 
пористость которых незначительно увеличивается от 16,9 (после 
термообработки при 1200 °C) до 17,3 % за счет продолжающегося 
их разрыхления (рост образцов увеличивается от 0,6 до 0,8 %). 
Вместе с тем, для всех образцов характерно падение прочности, 
значения которой на ~ 10 % (отн.) ниже аналогичного показа-
теля образцов, темообработанных при температуре 1200 °C,  что 
обусловлено все еще продолжающимся процессом дестабилиза-
ции кубического ZrO2.

После термообработки образцов при температуре 1580 °C  	
вследствие спекания с  усадкой образцов от –0,6 до  –0,3 % 
(в  зависимости от содержания Р2О5) их открытая пористость 
снижается на ~ 2 % и все образцы характеризуются, как и при 
температуре обжига 1400 °C,  равными ее значениями. Проч-
ность образцов составов 1 и 2 находится практически на том же 
уровне, что и при 1400 °C,  а образцов составов 3 и 4 увеличивает-
ся по сравнению с этим показателем образцов, обожженных при 
температуре 1400 °C.
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Дальнейшее повышение температуры термообработки 
до 1750 °C  не приводит к изменению усадки и открытой пористо-
сти образцов по сравнению с этими показателями образцов после 
обжига при 1580 °C,  прочность же образцов увеличивается, при-
чем возрастают также значения предела прочности при сжатии 
(рис. 2) всех образцов по мере увеличения Р2О5 от 0,8 до 2,6 %.

При повышении температуры термообработки до  2000 °C  
резко увеличивается усадка образцов (более чем в  2 раза для 
образцов с содержанием Р2О5 0,8; 1,4 и 2,0 % и в 3 раза — для 
образцов, содержащих 2,6 % Р2О5), что связано со спеканием об-
разцов и  протеканием в  них процесса повторной стабилизации 
ZrO2. Открытая пористость образцов снижается, хотя и незначи-
тельно, а их прочность увеличивается. Прочность образцов, со-
держащих 2,0 % Р2О5, до температуры обжига ~ 1700—1750 °C  
ниже аналогичного показателя образцов, содержащих 2,6 % 
Р2О5. О днако, начиная с  указанного температурного интервала 
(1700—1750 °C), значения прочности образцов, содержащих 
2,0 % Р2О5, несколько превышают значения прочности образ-
цов, содержащих 2,6 % Р2О5, и поэтому, а также учитывая, что 
открытая пористость образцов этих двух составов является, как 
показано выше, начиная с температуры обжига 1400 °C,  одина-
ковой, содержание Р2О5 2,0 % следует считать оптимальным.

Зависимость фазового состава и структуры образцов из диокси-
да циркония, стабилизированного СаО, на фосфатной связке от тем-
пературы термообработки и содержания Р2О5 приведена в табл. 3.

Проведенными петрографическими исследованиями микро-
структуры образцов, содержащих оптимальное количество 
связки 2,0 % по  Р2О5 (состав  3), после термообработки при 200 
и  400 °C  установлено, что их микроструктура подобна и  пред-
ставлена обломками зерен заполнителя, состоящими из кубиче-
ского ZrO2, и тонкодисперсной связкой. Тонкодисперсная связка 
состоит преимущественно из  мелких зерен моноклинного ZrO2 
размером ~ 4—30 мкм и угловатых зерен размером ~ 4—100 мкм 
кубического ZrO2. В тонкодисперсной связке частицы сцементи-
рованы тончайшими пленками, по-видимому, продуктов рас-
пада Н3РО4. О тличие структуры образцов, термообработанных 
при 400 °C,  заключается в отсутствии гидратных форм фосфатов 
и  образовании дегидратированных фосфатов, которые форми-
руют на частицах тонкодисперсной связки образцов тончайшие 
бесцветные пленки, выполняющие роль связки и упрочняющие 
образцы [11, 12]. Фазовый состав 1 этих образцов одинаковый 

1  Приведены средние значения.
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и  слагается из  кубического (~ 70 %) и  моноклинного (~ 30 %) 
ZrO2.

Микроструктура этих образцов после термообработки при 
1000 °C  подобна структуре образцов, термообработанных при 
температуре 400 °C.  О тличие заключается в  незначительном 
увеличении (на  ~ 2—3 %) количества моноклинного диоксида 
циркония, образующегося вследствие начала процесса дестаби-
лизации кубического твердого раствора ZrO2. Между кристал-
лами моноклинного ZrO2 в  незначительном количестве (<  1 %) 
наблюдаются пленочки, содержащие изотропные выделения 
с Nср ~ 1,540 ± 0,01 размером < 4 мкм, что соответствует стекло-
фазе состава Сао Р о2 5⋅ .  Фазовый состав этих образцов слагается 
~ 67 % кубического и ~ 33 % моноклинного ZrO2.

В микроструктуре образца после термообработки при темпе-
ратуре 1200 °C, вследствие активизации протекающих процес-
сов дестабилизации, количество кубического ZrO2 значительно 
уменьшается (на ~ 22 %) и  увеличивается (на ~ 22 %) количе-
ство моноклинного ZrO2. Вокруг отдельных зерен заполнителя 
(кубического ZrO2) наблюдаются каемки шириной ~ 15—50 мкм 
(max  — ~ 80  мкм), состоящие из  округлых мелких зерен «вто-
ричного» моноклинного ZrO2, выделившегося в результате рас-
пада кубического твердого раствора ZrO2, и таких же, как и при 
1000 °C,  пленочек и образований неправильной формы изотроп-
ных с Nср ~ 1,540 ± 0,01, размером также менее ~ 4 мкм. В этих 
образованиях имеются очень мелкие («точечные») включения, 
по всей видимости, моноклинного ZrO2. Фазовый состав этих об-
разцов представлен ~ 45 % кубического ZrO2 и 55 % моноклин-
ного ZrO2.

После термообработки образцов при температуре 1400 °C, 	
вследствие продолжения процесса дестабилизации с  уменьше-
нием на  ~ 7 % содержания кубического ZrO2 и  увеличением 
на ~ 7 % моноклинного ZrO2, в тонкодисперсной связке на зер-
нах кубического ZrO2 продолжается образование каемок, со-
стоящих из округлых мелких зерен «вторичного» моноклинного 
ZrO2. Ширина этих каемок увеличивается до  ~ 30—80 мкм 
(при максимальной  — ~ 250 мкм) по  сравнению с  шириной 
каемок в  микроструктуре образцов, термообработанных при 
1200 °C,  которая составляет ~ 15—50 мкм (при максимальной — 
~ 80    мкм). Увеличивается также размер зерен моноклинного 
ZrO2 до ~ 8—12 мкм против ~ <4—10 мкм в микроструктуре об-
разцов, термообработанных при 1200 °C.  Незначительно возрас-
тает показатель светопреломления стеклофазы Nср ~ 1,560 ± 0,01 
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и ее количество с ~ 1—3 до ~ 3—4 %. Несмотря на продолжение 
процесса дестабилизации, в образцах начинается процесс кера-
мического спекания  — связка становится более плотной. Фа-
зовый состав этих образцов слагается ~ 38% кубического ZrO2 
и ~ 62 % моноклинного ZrO2.

После обжига образцов при температуре 1580 °C  в  микро-
структуре этих образцов, вследствие распада кубического 
твердого раствора ZrO2, содержание которого уменьшается от 
62 до ~ 34 %, более мелкие (< 100 мкм) зерна кубического ZrO2 
почти полностью состоят из моноклинного ZrO2 (содержание ко-
торого возрастает до ~ 66 %). В крупнозернистой составляющей 
также практически на всех зернах заполнителя из кубического 
ZrO2 наблюдаются мелкопористые каемки из  моноклинного 
ZrO2. Ширина этих каемок увеличивается от ~ 30—80 мкм 
(максимальная ~ 250 мкм) до ~ 50—100 мкм (максимальная — 
~ 230  мкм), незначительно увеличивается также размер ча-
стиц моноклинного ZrO2, составляющий ~ 8—15 мкм против 
~ 8—12  мкм в  микроструктуре образцов, термообработанных 
при 1400 °C.  Тонкодисперсная связка состоит преимущественно 
из мелких зерен моноклинного ZrO2 размером ~ 8—15 мкм. Вме-
сте с тем, в образцах, вследствие керамического спекания, отме-
чается улучшение всех основных показателей свойств образцов, 
несмотря на продолжение процесса дестабилизации кубического 
ZrO2. Фазовый состав этих образцов представлен ~ 34 % кубиче-
ского ZrO2 и ~ 66 % моноклинного ZrO2.

После обжига образцов при 1750 °C  процесс дестабилизации 
кубического твердого раствора ZrO2 продолжается и  его содер-
жание уменьшается до  ~ 30 %, а  моноклинного ZrO2 увеличи-
вается до  70 %. Ширина образующихся каемок моноклинного 
ZrO2 увеличивается от ~ 50—100 мкм (максимальная ~ 230 мкм) 
до ~ 80—120 мкм (максимальная ~ 250 мкм). Вместе с тем, про-
исходит спекание образцов, о  чем свидетельствуют изменения, 
происходящие в  микроструктуре, заключающиеся в  увеличении 
размеров зерен моноклинного ZrO2 в  тонкодисперсной связке от 
~ 8—15 до ~ 10—25 мкм. Показатель светопреломления стеклофа-
зы и ее количество несколько уменьшается от ~ 3—4 до ~ 1—3 %.

После обжига при 2000 °C  в  образцах происходит процесс 
повторной стабилизации ZrO2 и  содержание кубического ZrO2 
увеличивается с  30 до  60 %, а  моноклинного уменьшается с  70 
до 40 %, однако, процесс повторной стабилизации еще не завер-
шен. О б  этом свидетельствует содержание моноклинной фазы 
ZrO2, которой на  ~ 10 % больше, чем в  исходных (до обжига) 
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образцах. Вокруг части зерен заполнителя отмечаются микро-
пористые каемки из моноклинного ZrO2 (рис. 3), ширина кото-
рых уменьшается от ~ 80—120 мкм (максимальная ~ 250 мкм) 
в  микроструктуре образцов, термообработанных при 1750 °C,  
до ~ 50—120 мкм (максимальная ~ 200 мкм). Микроструктура 
образца более плотная по  сравнению с  таковой образцов, обо-
жженных при 1750 °C.  Контакт зерен заполнителя с  тонко-
дисперсной связкой более плотный, и  связка лучше спечена. 
Наблюдается увеличение размера зерен моноклинного ZrO2 от 
~ 10—25 мкм (после обжига при 1750 °C) до ~ 15—50 мкм, сте-
клофаза отсутствует.

2

2

2

2

2

2

100 мкм

1

1

3

3
3

Рис. 3.  Микроструктура образца из ZrО2, стабилизированного СаО, на связке 
из ортофосфорной кислоты, содержащей оптимальное количество 2,0 % по Р2О5, 

после высокотемпературного обжига при 2000 °С: 
1 — заполнитель (зерна кубического ZrО2); 	

2 — «каемки» из моноклинного ZrО2; 3 — поры

В результате выполненных исследований доработана техно-
логия изготовления массы из плавленого ZrO2, стабилизирован-
ного СаО, и изделий из нее, производимых полусухим способом 
(трамбованием), для температуры службы до 2350 °C.  Эти изде-
лия, изготовленные по доработанной технологии, характеризую-
щиеся более высокими показателями свойств, обеспечат повы-
шение их стойкости в службе и увеличение продолжительности 
эксплуатации высокотемпературных промышленных агрегатов.
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Заключение

Исследована зависимость основных показателей свойств 
образцов из  диоксида циркония, стабилизированного СаО, 
на фосфатной связке из ортофосфорной кислоты от содержания 
Р2О5 (0,8; 1,4; 2,0; 2,6 %) и  температуры их термообработки 
(200, 400, 1000, 1200, 1400, 1580, 1750, 2000 °C). Установлено 
оптимальное количество фосфатной связки (2,0 % по Р2О5), обе-
спечивающее некоторое повышение прочности огнеупоров из ди-
оксида циркония, стабилизированного СаО, при температурах 
~ 1750—2000 °C  по сравнению с другими количествами Р2О5.

В результате выполненных исследований доработана техно-
логия изготовления набивной массы из стабилизированного СаО 
диоксида циркония и изделий из нее на связке из ортофосфорной 
кислоты, предназначенных для температуры службы до 2350 °C.  
Изделия, изготовленные по доработанной технологии, обеспечат 
повышение их стойкости в службе и увеличение продолжитель-
ности эксплуатации высокотемпературных промышленных 
агрегатов.
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