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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ТЕРМООБРАБОТКИ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СТРУКТУРУ  
ОБРАЗЦОВ ИЗ НАБИВНОЙ МАССЫ НА ОСНОВЕ ZrO2, СТАБИЛИЗИРОВАННОГО 
КОМБИНИРОВАННОЙ ДОБАВКОЙ СаО И MgO, НА ФОСФАТНОЙ СВЯЗКЕ 
 

Для високотемпературних агрегатів розроблена набивна маса на фосфатной зв’язці з плавленого діоксиду цирконію, стабілізованого 
комбінованою добавкою, з високими показниками властивостей. Специфіка процесу експлуатації даного виду вогнетривів зумовили 
необхідність вивчення їх мікроструктури та фазового складу в залежності від температури термообробки. Виконано комплекс досліджень 
зазначених вогнетривів після термообробки при 150 – 2200 °С. Аналіз отриманих даних дозволяє прогнозувати їх поведінку в процесі 
експлуатації. 

Ключові слова: мікроструктуру, фазовий склад, термічна обробка, діоксид цирконію, фосфатна зв’язка. 
 

Для высокотемпературных агрегатов разработана набивная масса на фосфатной связке из плавленого диоксида циркония, стабилизированного комбиниро-
ванной добавкой, с высокими показателями свойств. Специфика процесса эксплуатации данного вида огнеупоров обусловили необходимость 
изучения их микроструктуры и фазового состава в зависимости от температуры термообработки. Выполнен комплекс исследований указан-
ных огнеупоров после термообработки при температурах 150 – 2200 °С. Анализ полученных данных позволяет прогнозировать их поведе-
ние в процессе эксплуатации. 

Ключевые слова: микроструктура, фазовый состав, термообработка, диоксид циркония, фосфатная связка. 
 

The PJSC “THE UKRAINIAN RESEARCH INSTITUTE OF REFRACTORIES NAMED AFTER A. S. BEREZHNOY” for use in high-lining units 
improved manufacturing technology of ramming mass on phosphate binder with the new fused material of zirconium dioxide stabilized with an addi-
tive combination of calcium and magnesium oxides, which products are characterized by high levels of properties. However, the мicrostructure and 
phase composition of the refractories developed by weight depending on the heat treatment temperature nebyli investigated. The need for these studies 
due to the specificity of technological conversion process and high-temperature operation units, where this type of refractory used, as well as the be-
havior characteristics of zirconia refractories in different temperature ranges. Samples of developed mass after heat treatment in the temperature range 
150 – 2200 °C were subjected to physical, mechanical, chemical, X-ray diffraction, petrographic and electron microscopic studies. The analysis of the 
data of the complex of conducted studies allows us to predict the behavior of these refractories during their operation. 

Keywords: microstructure, phase composition, heat treatment, zirconium dioxide, phosphate binder. 

 
Введение. В ПАО «УКРНИИ ОГНЕУПОРОВ 

ИМЕНИ А. С. БЕРЕЖНОГО» для применения в футе-
ровке камер горения высокотемпературных агрегатов, 
в том числе реакторов производства техуглерода, раз-
работано и освоено изготовление набивных масс на 
фосфатной связке из диоксида циркония, стабилизи-
рованного СаО или Y2O3, обеспечивающих темпера-
туру службы до 2350 и 2450 °С соответственно [1 – 7]. 

В результате исследований, направленных на 
дальнейшее совершенствование технологии изготов-
ления массы из плавленого стабилизированного диок-
сида циркония,  в последние годы в институте разра-
ботаны новые плавленые материалы из диоксида цир-
кония, стабилизированного комбинированной добав-
кой, содержащей различные количества оксидов каль-
ция и магния [8]. Образцы, изготовленные из набив-
ной массы, на фосфатной связке на основе плавленого 
диоксида циркония, стабилизированного комбиниро-
ванной добавкой, состоящей из 2,9 % СаО и 2,6 % 
MgO, и содержащей 20 % моноклинного ZrO2, харак-
теризуются высокой прочностью, термостойкостью и 
незначительными изменениями линейных размеров в 

обжиге [9]. Опытная смесь порошков для набивной 
массы, изготовленная на основе этого материала пере-
дана на испытания в футеровке зоны горения реакто-
ров производства технического углерода одному из 
предприятий Российской Федерации. На этом пред-
приятии изготовлены из поставленной ему институ-
том опытной сухой смеси для набивной массы, опыт-
ные безобжиговые изделия, которые установлены в 
службу в 2015 году и продолжают эксплуатироваться 
до настоящего времени [9, 10]. 

Однако структура и фазовый состав огнеупоров 
из разработанной массы в зависимости от температу-
ры их термообработки еще не изучены. Необходи-
мость изучения структуры и фазового состава этих 
огнеупоров обусловлена тем, что для проведения фу-
теровочных работ вышеуказанных реакторов, безоб-
жиговые изделия из набивной массы, изготовляемые, 
как отмечено выше, у потребителей, термообрабаты-
вают при температурах 150 – 400 °С, и затем устанав-
ливают в реактор. Реакторы выводят на рабочий ре-
жим (выше 2000 °С) в течение 12 – 13-ти суток с обя-
зательной выдержкой при температуре 1200 – 1300 °С 
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не менее 1 – 2-х суток. Известно, что для огнеупорных 
материалов из диоксида циркония в диапазоне темпе-
ратур 1000 – 1200 °С в процессе нагрев ↔ охлаждение 
происходят полиморфные превращения с изменением 
объема, что приводит к разупрочнению огнеупоров и 
сокращению срока их службы [11].  

Кроме того, производители техуглерода исполь-
зуют разные виды сырья, что приводит к частым оста-
новкам реакторов, и работе их на холостом ходу при 
температуре 1000 – 1200 °С с последующим выводом 
на рабочий режим [12].  

В настоящей работе изложены результаты ис-
следований структуры и фазового состава образцов  
из набивной массы на фосфатной связке на основе 
плавленого диоксида циркония, стабилизирован- 
ного комбинированной добавкой, состоящей из 2,9 % 
СаО и 2,6 % MgO, и содержащей 20 % моноклинного 
ZrO2, после их термообработки в диапазоне темпера-

тур 150 – 2200 °С. Полученные результаты представ-
ляют значительный научный и практический интерес, 
так как позволяют прогнозировать изменение свойств 
этих огнеупоров на всех технологических переделах и 
температурах эксплуатации реактора. 

Экспериментальная часть. Для проведения ис-
следований были использованы следующие материа-
лы: плавленый диоксид циркония, стабилизированный 
комбинированной добавкой, состоящей из 2,9 % СаО 
и 2,6 % MgO, изготовленный в ПАО «УКРНИИО 
ИМЕНИ А.  С.  БЕРЕЖНОГО»;  в качестве моноклин-
ного диоксида циркония был использован порошок 
бадделеитовый марки ПБ-ХО по ТУ 1762-003-
00186759-2000, производства АО «Ковдорский ГОК» 
(РФ); кислота ортофосфорная экстракционная (80 %) 
по ТУ 6-05766356-037-98.  

Химический состав использованных материалов 
приведен в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Химический состав материалов 

Массовая доля компонента, % 
Наименование материала 

ZrO2 + HfO2 CaO MgO Fe2O3 SiO2 Al2O3 TiO2 Δmпрк 
Плавленый стабилизированный ZrO2  93,90 2,99 2,58 0,09 0,11 0,30 0,09 нет 
Порошок бадделеитовый марки ПБ-Х0 99,39 0,08 0,06 0,05 0,27 0,01 0,08 0,12 

 
При проведении исследований использовали 

шихту, содержащую в крупнозернистой составляю-
щей плавленый стабилизированный диоксид циркония 
с максимальным размером зерна 5 мм, а в тонкозерни-
стой – вибромолотые стабилизированный диоксид 
циркония и бадделеитовый порошок, с мксимальным 
размером зерна соответственно 90 мкм и 10 мкм, взя-
тые в соотношении 1 : 1. 

Увлажнение шихт осуществляли ортофосфорной 
кислотой, вводимой в количестве 4,5 % сверх 100 % 
шихты (2,6 % по P2O5). Формование образцов диамет-
ром 36 мм и высотой 36 мм осуществляли на гидрав-
лическом прессе при удельном давлении прессования 
100 МПа. 

Свежесформованные образцы подвергали диф-
ференциально-термическим исследованиям. 

Сушку образцов при 100 °С проводили в лабора-
торном сушильном шкафу.  

Высушенные образцы термообрабатывали при 
150, 400, 800, 1000, 1100, 1200, 1400, 1580, 1750, 2000, 
2100 и 2200 °С.  

Термообработку образцов осуществляли: при 
температурах 150 – 1400 °С – в лабораторной муфель-
ной печи с выдержкой 2 часа; при 1580 °С – в про-
мышленной печи опытного производства института с 
выдержкой 8 часов; при 1750 °С – в лабораторной 
криптоловой печи с выдержкой 1,5 часа; при 2000, 

2100 и 2200 °С – в лабораторной печи Таммана с вы-
держкой 0,5 часа, но эти образцы уже предварительно 
были обожжены при 1580 °С по режиму, указанному 
выше для этой температуры, т. е. в промышленной 
печи с выдержкой 8 часов. 

На образцах, термообработанных при всех выше-
указанных температурах, определяли их открытую 
пористость, кажущуюся плотность, предел прочности 
при сжатии, изменение линейных размеров, количест-
во фосфатов (по содержанию Р2О5), и проводили рент-
генофазовые, петрографические и электронномикро-
скопические исследования. 

Изменение линейных размеров образцов опреде-
ляли путем замера образцов до и после термообработ-
ки. Открытую пористость и кажущуюся плотностьоп-
ределяли по ГОСТ 2409-95, предел прочности при 
сжатии – по ГОСТ 4071.1-94. Содержание оксида 
фосфора в термообработанных образцах определяли 
фотометрическим методом по ГОСТ 13997.12-84 на 
фотоколориметре КФК-2. Дифференциальнотермиче-
ские исследования проводили на дериватографе сис-
темы Паулик-Паулик-Эрдей (Венгрия). Исследования 
фазового состава образцов проводили на рентгенов-
ском дифрактометре ДРОН-1,5 в излучении КА Cu-
анода с никелевым фильтром, петрографические ис-
следования образцов – под микроскопом Nu-2E про-
изводства VEB Carl Zeiss JENA (Германия).  



 
Хімія, хімічна технологія та екологія                                                                                                                                            ISSN 2079-0821 (Print) 

Вісник НТУ «ХПІ». 2017. 48 (1269) 76

Электронномикроскопические исследования  
структуры образцов выполняли на электронном мик-
роскопе просвечивающего типа ЭМВ-100 АК. 

Результаты и их обсуждение. При проведении 
дифференциально-термических исследований свеже-
сформованных образцов в диапазоне температур  
20 – 1000 °С выявлен эндотермический эффект при 
~ 210 °С (рис. 1), свидетельствующий о процессе де-
гидратации кристаллов ортофосфорной кислоты с об-

разованием пирофосфорной кислоты согласно реак-
ции [13]: 

 
2Н3РО4 → Н4Р2О7 + Н2О. 

 
Зависимость открытой пористости, кажущейся 

плотности, предела прочности при сжатии и измене-
ния линейных размеров от температуры термообра-
ботки образцов приведена на рисунке 2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1 – Термограмма свежесформованного образца при нагреве до 1000 °С (Т – кривая изменения температуры,  

ТG – кривая изменения массы образца в процессе нагрева, ДТА – кривая изменения энтальпии). 
 
Как видно из данных, приведенных на рисунке 2, 

образцы после термообработки в изученном диапазо-
не температур 150 – 2200 °С имеют открытую порис-
тость 7,1 – 19 %, кажущуюся плотность от 4,55 до  
4,77 г/см3, предел прочности при сжатии 50 – 74 МПа, 
линейный рост 0,2 – 0,9 %. Полученные результаты по 
свойствам образцов, термообработанных при 1580 и 
1750 °С, подтверждают результаты для аналогичных 
образцов, приведенные в работах [9, 10]. 

Зависимость фазового состава образцов от тем-
пературы их термообработки по данным рентгенофа- 
зового анализа приведена на рисунке 3. 

Как видно из рисунка 3 фазовый состав образцов 
до 400 °С остается практически таким же, как и исход-

ных образцов при комнатной температуре (20 – 25 °С). 
При повышении температуры термообработки от 400 
до 1400 °С количество кубической фазы уменьшается 
(от ~  80  до ~  25  %),  а моноклинной фазы соответст-
венно увеличивается (от 20 до 75 %). Уменьшение 
количества кубического ZrO2 в интервале от 400  до 

1000 °С протекает медленно (80 – 73,7 %). В интервале 
1000 – 1100 °С уменьшение количества кубического 
ZrO2 протекает значительно интенсивнее (от 73,7 до 
64,4 %), чем в интервале 400 – 1000 °С. Самое интен-
сивное уменьшение количества кубического ZrO2 
происходит в интервале 1100-1200 °С (от 64,4 до 
33,8 %). При повышении температуры термообработ-
ки с 1400 до 2100 °С наблюдается увеличение количе-
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ства кубической фазы до ~  99  %  и соответствующее 
уменьшение количества моноклинной фазы до < 1 %, 
при дальнейшем повышении температуры термообра-
ботки от 2100 до 2200 °С фазовый состав образцов 
остается таким же. 

Петрографическими исследованиями образцов  

после термообработки показано, что их макрострук-
тура подобна и представлена обломками зерен разме-
ром до 5 мм и связующей массой. 

Микроструктура образцов после термообработки 
при 150, 400 и 800 °С представлена на рисунке 4.  
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Рис. 2 – Зависимости от температуры термообработки образцов: а – открытой пористости, б – кажущейся плотности,  
в – предела прочности при сжатии, г – изменения линейных размеров.

 
Электронномикроскопическими исследования-

ми установлено, что после термообработки образ- 
цов при 150 °С в них наблюдаются остаточные кри- 
сталлогидраты ортофосфорной кислоты и кристал- 

 
логидраты находящиеся в стадии её дегидратации 
(рис. 4а). Контакт между ними и зернами ZrO2 
плотный, что обеспечивает достаточно высокий 
показатель предела прочности при сжатии образцов,
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Рис. 3 – Зависимость количества кубической (К) и моноклинной (М) фаз ZrO2 от температуры термообработки образцов 

  
составляющий, как видно из рисунка 2в, 50 МПа. 
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Рис. 4 – Микроструктура образцов после термообра-

ботки: а – при 150 °С, б – 400 °С, в – 800 °С (электронный 
микроскоп). Где: 1 – зерна ZrO2; 2 – кристаллогидраты 
H3PO4; 3 – кристаллогидраты H3PO4 в стадии дегидратации; 
4 – дискретные сгустки остатков расплавляющейся кислоты; 

5 – межзеренная стеклообразная прослойка; 6 – мельчайшие 
образования в стеклообразной массе. 

После термообработки образцов при 400 °С ки-
слота находится преимущественно в расплавленном 
аморфном состоянии и покрывает тонким слоем по-
верхности зерен. Но имеются еще остатки расплав-
ляющейся кислоты в виде размытых дискретных сгу-
стков (рис. 4б). Предел прочности при сжатии образ-
цов повышается при этом от 50 до 68 МПа (рис. 1в). 

В образцах, термообработанных при 800 °С, по 
данным петрографических исследований, вокруг от-
дельных мелких (< 0,1 мм) зерен кубического ZrO2 в 
связке отмечается начало распада твердого раствора, 
проявляющееся в образовании тонких (~ 10 мкм) мел-
копористых каемок из вторичного моноклинного ZrO2 
с размером частиц < 3 мкм, количество которого со-
ставляет ~ 2 – 3 %.  

В связке отмечаются также каемки и включения 
неправильной формы размером < 4 мкм, цементи-
рующие мелкие зерна первичного моноклинного ZrO2 
и кубического ZrO2, представленные изотропным 
стекловидным веществом с показателем светопрелом-
ления N равным 1,529 ± 0,005 в количестве ~ 1 – 2 %.  

Это стекловидное вещество имеет, вероятно, со-
став, близкий к стеклу монокальциевого фосфата 
СаО·Р2О5 (показатель его светопреломления по дан-
ным [14], составляет 1,544).  

По данным электронномикроскопических иссле-
дований, растекшаяся стеклообразная масса по зернам 
ZrO2 вызывает на их поверхности возникновение 
мельчайших (~ 0,2 – 0,08 мкм) образований (рис. 4в). 

На этом же рисунке (рис. 4в) показан фрагмент 
образца, где в межзеренном пространстве между дву-
мя большими зернами затекшая стеклообразная масса 
цементирует эти зерна. Предел прочности при сжатии 
у образцов, термообработанных при 800 °С, достигает 
максимального значения (74 МПа). 

После термообработки образцов при температуре 
1200 °С (рис. 5) в дисперсной части образца наблюда-
ется, по результатам петрографических исследований, 
преимущественно моноклинный ZrO2, т. е. в дисперс-
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ных зернах произошел практически полный распад 
кубического твердого раствора ZrO2 (рис. 5а).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 5 – Микроструктура образца после термообработ-
ки при 1200 °С (оптический микроскоп) в дисперсной (а) и 
зернистой (б) части образца: 1 – кубический ZrO2 в зернах 
заполнителя; 2 – каемки из вторичного моноклинного ZrO2 
на зернах заполнителя; 3 – тонкодисперсная связка, состоя-
щая из моноклинного ZrO2, 4 – пленки стеклофазы в связке 
(участки серого цвета). 

 
В крупных зернах заполнителя в результате  

распада кубического твердого раствора ZrO2 по пери-
метру образуются прерывистые каемки шириной до  
40 – 50 мкм из частиц моноклинного ZrO2 размером 
≤ 4 мкм (рис. 5б).  

Стекловидное вещество находится как в виде 
тонких (≤ 4 мкм) пленок, плотно скрепляющих дис-
персные частицы и зерна заполнителя, так и в свобод-
ном межзеренном пространстве.  

Показатель светопреломления и количество стек-
лофазы возрастают до N  ~  1,600  ±  0,005  и ~  4  –  6  %  
соответственно, что свидетельствует об качественном 
изменении состава стеклофазы за счет вхождения в 
нее большего количества ZrO2, СаО и MgO. 

Электронномикроскопическими исследования- 
ми установлено, что после термообработки при тем-
пературе 1200 °С дисперсные частицы (от ~ 0,5 до  
~ 3 – 4 мкм) плотно скреплены тонким слоем фосфат-

ной связки (рис. 6), что препятствует разрыхлению 
структуры при дестабилизации кубического ZrO2 и 
обеспечивает высокую прочность образцов, состав-
ляющую 71 МПа (рис. 2в).  

 

 
Рис. 6 – Микроструктура в дисперсной образца после 

его термообработки при температуре 1200 °С (электронный 
микроскоп): 1 – зерна моноклинного ZrO2; 2 – тонкие про-
слойки фосфатной стеклофазы. 

 
В образцах, термообработанных при 1400 °С 

(рис. 7), продолжился распад кубического ZrO2  
(рис. 7а). Об этом свидетельствует увеличение по пе-
риметру зерен ширины каемок до ~ 80 мкм, в единич-
ных случаях –  до ~  500  –  600  мкм из частиц моно-
клинного ZrO2 размеры котрых также увеличились до 
~ 8 – 10 мкм. Частицы первичного моноклинного ZrO2 
в дисперсной части образца начинают спекаться и 
контакты между ними становятся плотнее. За счет 
этого увеличиваются участки, заполненные стеклофа-
зой, также возрастает ее показатель светопреломления 
(N ~ 1,615 ± 0,005) и ее количество (~ 4 – 7 %).  

Несмотря на то, что в образце произошел суще-
ственный распад кубического ZrO2 и увеличилось ко-
личество моноклинного ZrO2 до 75 %, этот процесс не 
привел к значительному снижению предела прочности 
при сжатии образцов, который составляет 60 МПа,  
т. е. уменьшается только на ~ 8 %. 

В образцах после термообработки при 1580 °С 
количество моноклинной фазы несколько уменьшает-
ся от 75 до 66 %, а кубической соответственно увели-
чивается от 25 до 34 %, т. е. происходит повторная 
стабилизация ZrO2. Тонкодисперсная связка состоит 
из смеси первичного моноклинного ZrO2 и вторичного 
кубического ZrO2 с преобладанием моноклинного. 
Количество стеклофазы также составляет ~ 4 – 7 %, но 
показатель ее светопреломления несколько возрастает 
(N ~ 1,620 ± 0,005). Частицы моноклинного ZrO2 в 
тонкодисперсной связке спекаются, увеличиваются в 
размерах (до ~ 15 – 20 мкм) (рис. 7б). Увеличивается 
значение показателя предела прочности при сжатии 
образцов от 60 до 65 МПа (рис. 2в), что свидетельст-
вует об интенсификации процесса спекания.  
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В образцах, обожженных при 1750 °С, отмечает- 
ся интенсивный процесс повторной стабилизации мо-
ноклинного ZrO2,  проявляющийся в том,  что тонко-
дисперсная связка уже практически полностью состо-
ит из кубического ZrO2,  а также в том,  что вокруг зе-
рен заполнителя появляются плотные каемки из по-
вторно образовавшегося кубического ZrO2, шириной 
от ~ 8 до ~ 50 мкм (рис. 7в).  

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 7 – Микроструктура образцов после термообра-
ботки: а – при 1400, б – 1580, в – 1750 °С (оптический мик-
роскоп):  где –  1  –  кубический ZrO2 в зернах заполнителя;  
2 – каемки из вторичного моноклинного ZrO2 на зеренах 
заполнителя; 3 – тонкодисперсная связка, состоящая из мо-
ноклинного ZrO2; 31 – тонкодисперсная связка, состоящая из 
смеси первичного моноклинного ZrO2, и вторичного куби-
ческого ZrO2 с преобладанием моноклинного; 32 –  тон-
кодисперсная связка, состоящая из кубического ZrO2;  
4 – пленки стеклофазы в связке; 5 – каемки из повторно ста-
билизированного кубического ZrO2.  

 
Зерна в тонкодисперсной связке продолжают 

спекаться, при этом их размер увеличивается в сред-
нем до ~ 20 – 25 мкм. Уменьшается количество стек-
лофазы до ~ 2 – 4 %.  

В иммерсионном препарате в ней отмечаются 
единичные «точечные» округло-полигональные зерна 
с коэффициентом отражения, который выше, чем у 
стеклофазы, но ниже, чем у ZrO2. Поскольку, согласно 
данным, приведенным на рисунке 8, количество Р2О5 
в образце, обожженном при данной температуре, 
уменьшается незначительно, в то время как количест-
во стеклофазы уменьшается примерно в 2  раза,  а ко-
эффициент отражения почти вседа имеет прямую за-
висимость с показателем светопреломления, это дает 
основание предположить, что данные кристалличе-
ские новообразования представляют собой фосфаты 
циркония, на что указывает также показатель свето-
преломления этих новообразований (N ~ 1,8 ± 0,5). 

По данным электронномикроскопических иссле-
дований, отмеченные выше «точечные» новообразо-
вания в стеклофазе представлены кристаллическими 
зародышами размером ~ 0,008 – 0,05 мкм (рис. 9). 

Значения предела прочности при сжатии и изме-
нения линейных размеров образцов, обожженных при 
температуре 1750 °С, идентичны показателям этих 
свойств образцов после обжига при температуре 
1580 °С (это видно из рис. 2в и рис. 2г). 

В образцах после обжига при температуре 
2000 °С (рис. 10) продолжается процесс повторной 
стабилизации диоксида циркония (кубический ZrO2 
~ 88 %). Образцы после обжига при температуре 
2000 °С плотно спечены (рис. 10а). 

Контакты на границе связка-заполнитель практи-
чески неразличимы. В тонкодисперсной связке отме-
чаются единичные пленочки остатков стеклофазы в 
количестве < 1 % с показателем светопреломления 
N < 1,740 (по данным петрографических исследова-
ний). Некоторые зерна бывшей плавленой ZrO2 «при-
обретают» микроблочную структуру.  

Эти зерна состоят из полигональных изометрич-
ных и удлененных кристаллов с размерами от 30 (пре-
имущественно) до 200 мкм, разделенных тончайшими 
пленочками стеклофазы или порами. В иммерсионном 
препарате в стеклофазе отмечается увеличение разме-
ров кристаллических новообразований. Незначитель-
ное остаточное количество оксида фосфора в образце 
(до 0,53  %,  что видно из рисунка 8),  уменьшение ко-
личества стеклофазы и повышение показателя ее све-
топреломления свидетельствуют об изменении хими-
ческого состава и об интенсификации процесса кри-
сталлизации стеклофазы после термообработки образ-
цов при температуре 2000 °С. Электронномикроско-
пическими исследованиями показано, что вокруг зе-
рен кубического ZrO2 в межзеренной связке наблю-
даются каемки толщиной от 0,09  до 0,9  мкм разной 
структуры (однородной гомогенной и микроблочной).  
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Рис. 8 – Зависимость содержания оксида фосфора в образцах от температуры их термообработки 
 

 
Рис. 9 – Микроструктура образца после термообработки при 1750 °С (электронный микроскоп): 1 – стеклофаза, со-

стоящая из аморфных фосфатов; 2 – новообразования зародышей кристаллических фосфатов. 
 

   
 а б в 

Рис. 10 – Микроструктура образца после термообработки при 2000 °С в оптическом (а) и электронном (б, в) микроско-
пе: 1 – зерна ZrO2; 11 – зерно ZrО2 с «приобретенной» микроблочной структурой; 2 – стеклофаза в тонкодисперсной связке 
мжду зернами диоксида циркония и между кристаллами в зерне ZrО2; 3 – каемки с микроблочной структурой вокруг зерен 
кубического ZrO2; 4 – столбчатые кристаллы; 5 – поры. 

 
На рисунке 10б показаны каемки с микроблочной 

структурой, состоящие из смеси кристаллизующейся 
стеклофазы и дисперсных частиц ZrO2, т. е. кристал-
лизация стеклофазы вокруг зерен происходит значи-
тельно быстрее, чем в межзеренном пространстве.  

Размеры кристаллов в каемках составляют  
0,1 – 0,3 мкм. Кроме того, в межзеренной связке в 
стеклофазе появляются столбчатые (брускообразные) 

кристаллы с размерами ~ 0,3 – 1 мкм (рис. 10в), кото-
рые можно рассматривать как упрочняющий струк-
турный фактор. 

Образцы, обожженные при 2100 °С (рис. 11) со-
стоят практически только из кубического ZrO2. В них 
в межзеренной связке в одном и том же образце на-
блюдаются локализованные участки с различной 
структурой: 
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– ликвационной, состоящей из несмешивающих-
ся стеклофаз (рис. 11а), являющейся базой для образо-
вания микрозародышей кристаллов (рис. 11б); 

– ликвационной, в которой количество микроза-
родышей, увеличившихся до размеров 0,05 – 0,1 мкм, 
преобладает над количеством оставшейся стеклофазы 
(рис. 11, в);  

– объемнозакристаллизовавшейся структурой, 
состоящей преимущественно из изометричных кри-
сталлов с размерами 0,4 – 0,6 мкм, сцементированных 
между собой тончайшими, практически не различи-
мыми прослойками стеклофазы, и в незначительном 
количестве столбчатых кристаллов с размерами 
~ 0,3 × 2 мкм (рис. 11г). 

Наличие в межзеренной связке в образцах, 
обожженных при 2100 °С, указанных видов структур 
свидетельствует об образовании в них, при принятых 
составе массы и режиме термообработки, прочных 
микроблочных ситаллоподобных структур, что согла-

суется с технологией получения ситаллов и их микро-
структурой [15]. 

Образцы, обожженные при 2200 °С также состо-
ят практически полностью из кубического ZrO2.  

В них в межзеренной связке имеется значительно 
больше локализованных участков с аналогичной объ-
емнозакристализовавшейся ситалоподобной микро-
блочной структурой с размерами изометричных кри-
сталлов 0,6 – 0,8 мкм.  

Размеры отдельных столбчатых кристаллов в 
этих образцах увеличились до ~ 3,5 мкм (рис. 11д – 
ж).  

Ликвационная структура практически отсутству-
ет. 

Образование такой прочной ситаллоподобной 
структуры создает упрочняющие центры по объему 
образца, тем самым сохраняя и несколько повышая его 
прочность от 64 МПа после термообработки при 
2000 °С до 73 МПа после термообработки при 2200 °С.  

  

    
    а б                                                 в                                                г 
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Рис. 11 – Микроструктура межзеренного пространства образцов после термообработки:  а, б, в, г – при 2100 °С и д, е, ж 
– при 2200 °С (электронный микроскоп): 1 – зерно исходного кубического ZrО2; 2 – немешивающиеся стеклофазы; 3 – мик-
розародыши кристалловс размерами < 0,02 мкм; 4 – микрозародыши кристаллов с размерами 0,05 – 0,1 мкм; 5 – микрозаро-
дыши столбчатых кристаллов; 6 – столбчатые кристаллы; 7 – изометричные кристаллы с размерами < 1 мкм; 8 – тончайшие 
прослойки стеклофазы между кристаллами. 

 
Для образцов, термообработанных при температу-

рах 2000 – 2200 °С отмечается незначительное увели-
чение линейных размеров, составляющее 0,6 – 0,7 %. 

Таким образом, в результате выполненных ис-
следований изучены фазовый состав и структура об-
разцов из набивной массы на фосфатной связке на 
основе плавленого ZrО2, стабилизированного комби-
нированной добавкой, состоящей из 2,9 % СаО и 

2,6 % MgO, и содержащей 20 % моноклинного диок-
сида циркония, после их термообработки в диапазоне 
температур 150 – 2200 °С. 
 
Заключение 

Изучены фазовый состав и структура образцов из 
набивной массы на основе ZrО2, стабилизированного 
комбинированной добавкой СаО (2,9 %) и MgO 
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(2,6 %), на фосфатной связке, после их термообработ-
ки в диапазоне температур 150 – 2200 °С. Установле-
но, что при температуре ~ 800 °С начинается умень-
шение в образцах количества кубического диоксида 
циркония и увеличение, соответственно, моноклинно-
го, т. е. происходит дестабилизация кубической фазы 
ZrО2 (распад твердого раствора СаО и МgО в ZrО2 с 
одновременным образованием фосфатов циркония 
кальция и магния) и этот процесс продолжается до 
температуры ~ 1400 °С, при которой содержание ку-
бического ZrО2 в образцах является минимальным, а 
моноклинного, соответственно максимальным. Одна-
ко это не приводит к значительному разупрочнению 
образцов при данных температурах (σсж снижается от 
74 до 60 МПа).  

В интервале температур 1400 – 1580 °С начина-
ется увеличение в образцах количества кубического 
ZrО2 и уменьшение, соответственно моноклинного, 
т.е. происходит повторная стабилизация ZrО2, с одно-
временным распадом фосфатов циркония, кальция и 
магния. В интервале температур 1580 – 1750 °С на-
блюдается некоторое уменьшение в образцах количе-
ства стеклофазы, в то же время содержание Р2О5 оста-
ется практически таким же, как и у исходных образ-
цов. При 1750 °С дисперсная часть образца уже прак-
тически полностью состоит из кубического ZrО2. При 
охлаждении образцов после термообработки при этой 
температуре начинается процесс кристаллизации 
стеклофазы. 

Термообработка образцов при температуре 
2000 °С приводит к увеличению содержания в них 
кубической ZrО2 до 87 %. Количество Р2О5 в образцах 
уменьшается до 0,5 % (у исходных 2,6 %), т.е. проис-
ходит практически полный распад фосфатной связки. 
Хотя прочность образцов несколько снижается по 
сравнению с температурами 1580 и 1750 °С, однако 
она является достаточно высокой (~ 62 МПа) за счет 
начала образования при температуре 2000 °С в межзе-
ренной связке в процессе кристаллизации стеклофазы 
кристаллической микроблочной структуры. После 
термообработки образцов при 2100 и 2200 °С в них 
содержится практически только кубический ZrО2, в 
межзеренной связке образуются локализованные уча-
стки с хорошо сформировавшейся прочной, кристал-
лической, микроблочной, ситаллоподобной структу-
рой, состоящей преимущественно из изометричных 
кристаллов с преобладающим размером ≤1 мкм. Обра-
зование такой структуры обеспечивает прочное це-
ментирование зерен заполнителя и, вследствие этого, 
высокую прочность образцов (70 – 73 МПа), что в 
свою очередь обеспечит конструкционную прочность 

футеровки, изготовляемой из разработанной массы 
при температурах 2000 – 2200 °С. 
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