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АННОТАЦИЯ 
 
 

В магистерской диссертации исследовалась огнеупорность, прочность 
на сжатие углеродсодержащегося материала на основе концентрата циркония 
путем СВ-синтеза, масссовая доля диоксида циркония ZrO2  в концентрате 

составляет 66,23%, с целью получения композиционного материала 
аэрокосмического назначения. 

Исследованы химический, минералогический состав концентрата 
циркония полученных в результате обогащения руд месторождения 
Обуховка. Макро- и микроструктурные исследования показали, что 
интенсивные тепловые потоки и возникающие температурные напряжения 
способствует образованию структурных дефектов и разрыву 
межкристаллических связей.  

В ходе исследований определены оптимальные значений содержании 
алюминия и углерода в составе. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 



 
 

АҢДАТПА 
 
 

Бұл магистерлік диссертацияда аэроғарыштық мақсатқа арналған, ӨЖ-
синтез әдісімен, концентрат құрамындағы массалық үлесі 66,23% құрайтын 
цирконий диоксиді негізінде көміртек қосылған материалдың отқа, қысымға 

төзімділігі зерттелді. 
Обуховка кен байыту комбинатынан алынған цирконий 

концентратының химиялық және минералогиялық құрамы зерттелді. Макро - 
және микроқұрылымдық зерттеулер қарқынды жылу ағындары мен пайда 
болатын температуралық кернеулер, құрылымдық ақаулардың пайда болуы 
мен кристалларалық бай- ланыстардың үзілуіне ықпал ететінін көрсетті 

Зерттеу барысында алюминий мен көміртектің оптималды мәні 

анықталды. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 



 
 

ABSTRACT 
 
 

The master’s thesis investigated the refractoriness and compressive strength 
of a carbon-containing material based on zirconium concentrate by SH-synthesis, 
the mass fraction of zirconium dioxide ZrO2 in the concentrate is 66.23%, in order 

to obtain a composite material for aerospace purposes. 
The chemical and mineralogical composition of zirconium concentrate 

obtained as a result of ore dressing at the Obukhovka Deposit was studied. Macro-
and microstructural studies have shown that the intense heat fluxes and emerging 
temperature stresses contribute to the formation of structural defects and rupture of 
intergranular bonds. 

In the course of research, the optimal values of the aluminum and carbon 
content in the composition were determined. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 
 

К углеродсодержащим огнеупорам относятся изделия, в состав 
которых входит углерод и его соединения.  Они отличаются высокой 
термической и эрозионной стойкостью, высокой теплопроводностью. В 

практике выполнения футеровок современных металлургических агрегатов 
широко используются ряд   специальных огнеупоров. К специальным 
огнеупорам относятся материалы, обладающие высокой огнеупорностью и 
рядом специальных физико-химических свойств, в частности стойкостью 
к воздействию различных агрессивных расплавов. Специальными 
огнеупорными материалами являются в том числе, углеродсодержащие, 
циркониевые, хромистые, высокоглиноземистые, а также  различные 
нитриды, бориды, карбиды.  

Актуальностью данной магистерской диссертации является 
рассмотрение возможности использование огнеупорных материалов в 
аэрокосмической отрасли использованием отечественного сырья. 

Целью магистерской диссертации является получение 
композиционного огнеупорного материала на основе концентрата циркония 
методом СВС. 

Объектом исследования синтезированый композиционный материалы 
на основе концентрата циркония. 

Для достижения поставленных целей необходимо было решить 
следующие задачи: 

- ознакомиться методом СВС, а также принципом работы 
измерительных устройств; 

- подбор оптимального соотношение компонентов и связующего; 
- получение полезных соедений и MAX-фаз системы алюминий – 

углерод – концентрат циркония путем экзотермических процессов. 
Научная новизна работы заключается использовании отечественного 

сырья (концентрата циркония полученного из месторождении Обуховка, 
Северо-Казахстанской области), получения MAX-фаз  

Практическая значимость заключается в изыскании оптимального 
состава связующих нанокомпонентов. 

 
 
 

 

 

 

 
 

https://www.chem21.info/info/764171
https://www.chem21.info/info/764171
https://www.chem21.info/info/501714
https://www.chem21.info/info/501714
https://www.chem21.info/info/501714
https://www.chem21.info/info/501707
https://www.chem21.info/info/816704
https://www.chem21.info/info/1889321
https://www.chem21.info/info/1588603
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1 Литературный обзор  
 
1.1 Углеродсодержащие огнеупоры в аэрокосмическом отрасле 

 
 

На сегодняшний день современная аэрокосмическая техника 

невообразима без композиционных материалов. Новые композитные 
материалы выдерживают нагрузки космических полетов (высокие 
температуры и давления, вибрационные нагрузки на начальном этапе, 
экстремальные перепады температур, глубокий вакуум, радиационное 
излучение, воздействие микрочастиц и т. д.) и имеют сравнительно 
небольшую массу. 

В отличии от наиболее подходящих металлических сплавов (алюминий 
и титан) углеродные композиты легче и прочнее по физическим свойствам. В 

зависимости от конструкционных особенности применение композиционных 
материалов позволяет снизить вес изделия (ракеты, космический аппарат) от 
10% – до 50% и следовательно снизить расход топлива при одновременном 
повышении надежности. 

Композиты которые обладают очень высокой удельной прочностью, 
стойкостью к воздействию высоких температур, магнитных волн, радиации, 
стойкостью к вибрационным нагрузками и малый удельный вес делают их 
привлекательными в космическом материаловедении. Благодаря 

использованию КМ появляется возможность: 
- снизить массу конструкционных узлов; 
- минимизировать расход топливо; 
- сократить эксплуатационные затраты; 
- повысить безопасность полётов. 

Экстремальные условия космического пространства требуют 
использования специальных узлов, которые не будут выходить из строя при 
очень высоких нагрузках. Элементы изготовлены из немагнитных 

материалов и не выделяют токсичных газов. 
Углеродные композиты являются основным материалом для 

производства современных ракет-носителей и теплозащитных экранов 
космических аппаратов. Они также используются в изготовлении антенных 
отражателей, траверс космических аппаратов, адаптерных модулей и 
соединений. В свою очередь, композитные материалы для космонавтики 
обширно используются при производстве деталей интерьера. 

Композитные детали разрушаются гораздо меньше под напряжением, 

чем металлические детали. Небольшая трещина в металлической части 
может превратиться в большую дыру за считанные минуты. Волокнистые 
материалы, благодаря своей сложной структуре, перераспределяют 
внутренние напряжения и блокируют расширение мелких трещин. 

Композиционные материалы для космической промышленности все 
чаще разрабатываются специально для конкретных потребностей 
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производителей космических аппаратов. Но композиты в этом отношении 
являются идеальным материалом. 

Для извлечения желаемых химических и механических свойств вполне 
достаточно перемешать подходящие исходные материалы. 

Огнеупоры – это материал с высокой температурой плавления, 
обладающий свойствами, которые делают они подходят для того, чтобы 

выступать в качестве жаростойких барьеров между зонами высоких и низких 
температур. Огнеупорные материалы могут быть использованы в горячих 
секциях спутника, космического челнока, ракеты, дозвуковые и 
сверхзвуковые самолеты (рисунок 1.1). 

 

 
Рисунок 1.1 – Камера сгорания Миг – 21 [1] 

 
Огнеупоры полезны при создании специфичных для применения 

высоких температур области / поверхности. О стоимости огнеупоров судят 
не только по стоимости самого материала, но и по его стоимости. по 
характеру работы и / или ее выполнению в конкретной ситуации. В 
частности, производительность огнеупора зависит от его качеств и количеств 
в трех фазах-твердой, стекло / жидкость и поры-которые определяют 
конечные свойства огнеупорного материала. 

"Зеленая связь" образуется путем смешивания различных размеров 
аналогичного огнеупорного материала обладая некоторыми прочностями и 

свойствами, которые изменяются при обжиге / термообработке в ходе 
службы. Таким образом, свойства огнеупоров зависят от их химического 
состава, физические, минералогические и термические свойства. 

Огнеупорные материалы в основном используются в сверхвысоких 
температурных зонах, а наиболее подверженной высокой температуре 
областью на ракетах является область горла сопла, поэтому проводится 



12 
 

много исследований по разработке ракетного сопла, снижающего скорость 
эрозии с использованием огнеупорных материалов.  

 

 
Рисунок 1.2 – Упрощенная схема ракетного двигателя [2] 

 
Ракетные сопла широко используются для механической части, такой 

как тактическая ракета и спутник погоды и наблюдения. Такое ракетное 
сопло работает при высокой температуре, потому что огромное количество 
выхлопных газов, содержащих высокую температуру, образующуюся при 
сгорании, проходит через горловину, которая является наименьшей 

площадью поперечного сечения. Поэтому материал для ракетного сопла 
должен обладать хорошими механическими свойствами, такими как высокая 
температура плавления, хорошая устойчивость к тепловому удару и низкий 
коэффициент теплового расширения для сохранения двигательных 
характеристик. В целом графит и углерод– углеродные композиты широко 
используются в качестве сопловых материалов для снижения скорости 
эрозии горловины. Однако скорость эрозии этих материалов недостаточна 
для поддержания тяги[2]. 

В космических аппаратах вес является важным фактором 
экономических и технических аспектов ' используются керамические 
материалы. Спутники рассчитаны на более длительный срок, начиная от (10 
до 30) лет при этом свойстве свойств, доступных в керамических материалах, 
как показали испытания, скорость ползучести очень мала по сравнению с 
металлами. 

Выставленные турбинные двигатели используются в самолетах для 
регулярного теплопередачи где-то короткое время и именно это делает 
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настоятельной необходимость настройки полного знания всех 
коэффициентов теплового расширения. 

 
 
1.2 Керамика на основе оксида циркония, их структуры и 

механические свойства 

 
Цирконий (символ Zr) блестящей с исключительной коррозионной 

стойкостью элемент переходного металла, атомный номер 40, атомный вес 
91,22, плотность 6,49 г / см3, температуру плавления 2,128 К (1855 ° С или 
3371 ° F) и кипение 4 682 К (4409 ° C или 7968 ° F). Чистый цирконий 
существует в кристаллической форме в виде белого и пластичного металла и 
в аморфной форме в виде голубого черного порошка. Цирконий занимает 18-
е место среди элементов земной коры, однако в чистом виде он встречается 

не в природе, а только в сочетании с оксидами силикатов (ZrO2 и SiO2) или в 
форме свободный оксид (ZrO2). Диоксид циркония (ZrO2) представляет собой 
белый кристаллический оксид циркония, присутствующий в минералах 
бадделеит (ZrO2) и цирконе (ZrO2). ZrO2 имеет полиморфизм. Диоксид 
циркония существует в 3 кристаллических формах: моноклинной, 
тетрагональной и кубической. При атмосферном давлении в зависимости от 
температуры нелегированный диоксид циркония может быть обнаружен в 3 
кристаллографических формах. При комнатной температуре и при 

нагревании до 1170 ° C он считается моноклинным. При температуре между 
1170 и 2370 ° C она является тетрагональной и выше 2370 ° C, а до 
температуры плавления она является кубической. При охлаждении переход 
от тетрагональной фазы (t) к моноклинной фазе (m) характеризуется 
значительным увеличением объема (примерно 4,5%), достаточным для 
катастрофического разрушения. Это превращение происходит при 
температуре 950 ° С и является обратимым [4]. 

 
Рисунок 1.3 – Изменение скруктуры ZrO2 при нагревание [4] 

 
Моноклинная модификация ZrO2, которая стабильна при низких 

температурах, становится тетрагональной и стабильной при нагревании до 
температуры около 1200 ° C только при высоких температурах. Также 
увеличение объема и уменьшение плотности соответственно. 
Модификационное преобразование ZrO2 связано с обрывом действующий 
связей в решетке. Это происходит относительно медленно, и температура 
перехода не регистрируется точно. Если  присутствуют примесей, которые 
оказывают буферное действие на перегруппировку решетки, температурный 
диапазон увеличивается на 50 – 100 °С в направлении снижения 

температуры. Моноклинная ZrO2 имеет следующие параметры при 
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кристаллической решетке: а=0,527 нм, b=0,527 нм, с=0,531 нм, β=80° 9'. В 
моноклинной решетке плотность ZrО2 равно 5,56 г/см3 (пикнометрическая), 
твердость по минералогической шкале равно 6,6. Плавленная температура 
ZrО2 около 2700°С и немного зависит от содержания различных примесей. 
Температура кипения ZrО2 почти 4300 °С. При 2000°С упругость паров, 
определяющая степень летучести вещества, для ZrО2 равна 80 Па, при 

3000°С равна 2,14 кПа. Удельная теплоемкость при нормальных условиях 6 
кДж/(кг×°С). Тетрагональной ZrО2 имеется кристаллическая решетка, 
близкая к типу флюорита. Отношение длин всей элементарной ячейки а:с в 
тетрагональной модификациин близка к кубической, так тетрагональной 
модификации иногда называют псевдокубической. Параметры решетки 
тетрагональной ZrО2: a=0,5176 нм, с=0,5263 нм. 

Истинная плотность (рентгено-графическая) 6,12 г/см3. Область 
существования от 1000 – 2300°С [4]. Кубический ZrO2 образуется при 2300 

°C без заметных объемных изменений и представляет собой обратимой 
формой. Кубические формы в охлажденном ZrO2 не происходят и не имеют 
практические значения в технологии. На рис. 1.4 можно четко наблюдать 
полиморфизм ZrO2 в экспериментальных дилатометрических кривых 
(расширения-сжатия), так что температурные области прямого и обратного 
переходов не совпадают с нагревом и охлаждением. Ход теплового 
расширения чистого диоксида циркония является своим родом петли. Для 
сравнения представлены стабилизированного и частично 

стабилизированного кривые расширения-сжатия ZrO2. ZrO2 сужен в частично 
стабилизированной петле. По мере стабилизации петля продолжает сужаться.  

 

 
Рисунок 1.4 – Тепловое (термическое) расширение ZrО2: 1 – 

стабилизированный ZrО2, 2 – нестабилизированный ZrО2, 3 – частично-
стабилизированный ZrО2[4] 

Стабилизация ZrО2. В керамике диоксид циркония является обратимым 
в процессе модификационного превращения, при обжиге которое 
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сопровождают переменны ее сжатия и расширения, а также последующие 
охлаждения, длительное процесс является препятствием для  производения 
изделий изoдиоксида оксида. Следствие обратимого перехода одной в 
модификацииы ZrО2 в другую является растрескивание обожженных 
изделий. Найден способ, который позволил избежать обратного перехода 
нестабильной высокотемпературной тетрагональной модификации ZrО2 

моноклинную. Данный способ называют стабилизацией диоксида циркония. 
Кристалло химической точки зрения стабилизация диоксида циркония 
состоит в том что кристаллические решетки ZrО2 приобретают прочные 
устойчивые связи, которые не могут разрушить при термообработке вплоть 
до температуры плавления[5]. При всех температурах ZrО2 стабилизируется 
путем преобразования тетрагональной решетки в моноклинную решетку. 
Некоторые оксиды являются стабилизаторами ZrO2. Такие твердые растворы 
с ограниченной растворимостью образуют ряд оксидов. Бинарное 

соединение, цирконат кальция CaO – ZrO2, образуется в системе ZrO2 – CaO и 
плавится при 2300 ° C. Это соединение имеет большое значение в технологии 
изготовления изделий из ZrO2. В системе ZrO2 – MgO образуют твердые 
растворы (до 40% MgO) в кубической решеткой, которые не обладают 
полиморфными превращениями. Стабилизированный оксид циркония, 
который являются твердым раствором стабилизирующего оксида ZrO2. Тем 
не менее, следует помнить, что это не чистый оксид циркония. Почти для 
стабилизации ZrO2, используют чистые оксиды CaO, MgO и Y2O3, но это 

допустимо, чтобы ввести соответствующий катион через соль (СаСО3, и т.д.). 
Зависимости степени стабилизации ZrО2 от вида стабилизатора,  и его 
количества, температуры стабилизированного обжига, количества примесей, 
содержаниеo диоксида циркония, и других причин. Конечно, на 
предотвращение возможной дестабилизации, т. е. распада твердого раствора. 
[6] 

Механизмы стабилизации ZrO2 после введения различных добавок 
различны. Твердые растворы в системе ZrO2 – CaO образуются в два этапа. 

Во-первых, при температуре около 1000 ° С появляется цирконат кальция. 
Затем, с дальнейшим повышением температуры, цирконат кальция реагирует 
с массой ZrO2, в результате чего получается твердый раствор СаО в ZrO2. В 
системе ZrO2 – MgO образуются твердые растворы непостепенно. 
Образование твердых растворов MgO в ZrO2 начинается при температуре 
1000 – 1250 ° C и на практике заканчивается при температуре 1500 ° C. Для 
того, чтобы завершить процесс стабилизации, независить от того что  тип 
стабилизирующей добавки, так называемый стабилизирующим обжиг 

происходится при темрературе 1700 1750 °С. Наиболее распространенной 
стабилизации Y2O3, иногда в сочетании с СаО. Также при электрофорезе 
ZrO2 вместе со стабилизатором достигается практически полная 
стабилизация. Этот метод широко используется для получения 
стабилизированного ZrO2 в виде порошков разных размеров зерна, 
используемых для производства циркониевых огнеупоров гранулированной 
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структуры[3]. Согласно Полингу, устойчивость структуры флюоритового 
типа CaF2, которая соответствует c-ZrO2. По мере снижения температуры 
происходит диффузионный переход c-ZrO2 → t-ZrO2. Тетрагональный ZrO2 
также имеет структуру флюоритового типа.oПри дальнейшем уменьшении 
температуры, когда диффузия практически прекращается, и ионы кислорода 
остановятся более ограниченными, мартенситное превращение происходится 

как  t-ZrO2 → m-ZrO2 [7]. Расширение положения кислорода, что 
стимулирует формированию устойчивой структуры флюорита в широком 
диапазоне температур, может быть достигнуто либо путем замены части 
ионов Zr4+ на ионы большего радиуса (Ce4+,оTh4+), либо путем создания 
вакансий в анионной подрешетке путем замены Zr4+ на меньшие ионыMg2+, 
Ca2+, Y3+, Sc3+). В то же время в анионной подрешетке образуется 
кислородная вакансия, которая имеет положительный заряд  2+. Такие 
комплексы при механической нагрузке материала могут приводить к 

неупругой релаксации путем диффузии энергосберегающих положений и 
дополнительной устойчивости структуры флюорита. Следует отметить, что 
не все вакансии в анионной подрешетке связаны с примесными ионами таких 
комплексов, а сами комплексы становятся нестабильными при повышенных 
температурах. Таким образом, оптимальные условия для стабилизации ZrO2  
находится в соответствии комбинации трехвалентного характера введенного 
катиона и достаточной близости его радиуса к радиусу Zr4+(0,87Ǻ). Это 
положение обоснованный примером стабилизации ZrO2 оксидом 

иттрия(Y3+,о1,06Ǻ). Помимо обеспечения стабильности фторированной 
структуры, добавки Y2O3 и CeO2 препятствуют испарению и значительно 
расширяют зону гомогенности тетрагонального твердого раствора ZrO2, что 
дает возможность получать спеченную керамику. Cодержащий более 90% t-
ZrO2, который является наиболее перспективным среди всех циркониевых 
керамик. [4]. На рисунке 1.5 приведена равновесная диаграмма состояния 
системы ZrO2–Y2O3. Из-за очень низкой диффузии ионов Zr4+, Y3+, О2 

практический фазовый коэффициент, который соответствует приведенной  

выше диаграмме, не реализуется. Высокотемпературные фазы с некоторыми 
добавками Y2O3 и режимы охлаждения могут существовать при низких 
температурах без распада. Линия Т0 является геометрическим местам 
температур, при которых свободных энергий m-ZrO2 и t-ZrO2 одинаковы. 
Приведенные диапазоны температур являются условными и сильно зависят 
от скорости охлаждения твердых растворов и размеров зерна. 

В производстве высокопрочной керамики используется еще один 
способ стабилизации высокотемпературной модификации t-ZrO2. После 

спекания механической консистенции оксида алюминия и диоксида 
циркония (рис 1.5) объемным содержанием диоксида циркония менее 30% 
образуются жесткие корундовие матрицы, которые удерживают дисперсные 
включения t-ZrO2. Это связано с высоким модулем упругости корунда, 
который меньше по сравнению с тепловым расширением ZrO2, в результате 
чего частицы t-ZrO2 находятся в области сжимающих напряжений и остаются 
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стабильными после остывания спеченного материала[4]. Устойчивость 
частиц t-ZrO2 также зависит от их размера: нелегированные зерна t-ZrO2 в 
матрице корунда преобразуются в m-ZrO2 при температуре 20 ° C, если их 
размер превышает 0,6 мкм. При повышенных температурах крупные зерна 
трансформируются по сравнению с небольшими зернами. 

 

 
Рисунок 1.5 - Диаграмма состояния системы ZrO2 – Y2O3: T0 – 

температура перехода m-ZrO2↔t-ZrO2 [7] 
 

В дополнение к корундовой матрице могут быть использованы другие 
материалы. Свойства спеченных продуктов ZrO2 связаны со степенью 
стабилизации количеством добавленного стабилизатора. Именно по этой 

причине данные, представленные в литературе, сильно отличаются друг от 
друга, и, принимая их во внимание, всегда необходимо учитывать условия и 
степень стабилизации. [4]. Спеченный ZrO2 имеет очень высокую прочность 
при нормальных температурах и, самое главное, сохраняет высокую 
прочность до 1300-1500 ° C. Для работы при высоких температурах это 
свойство диоксида циркония позволяет применить его в качестве 
конструкционного материала. При нормальной температуре прочность на 
изгиб составляет 190 – 240 МПа, модуль упругости составляет 180 ГПа, а при 

1200-1400 ° С он уменьшается примерно до 100 ГПа. Все механические 
характеристики восстановления почти линейны с увеличением пористости. 
Теплота вещества ZrО2 равна 1,08 МДж/моль. Удельная теплоемкость 
повышается с температурой и показана на таблице 1.1 

Таблица 1.1 – Удельная теплоемкость вещества ZrО2 [8] 
 

Температура, К 273 873 1273 1473 1673 

Удельная 
теплоемкость, Дж/г 

1 0,6 0,71 0,82 0,73 

 
По сранинению с другими оскидными материалов, теплопроводность 

ZrО2 значительно ниже. Низкая теплопроводность является особенностью 
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ZrO2. С ростом температуры теплопроводность всех оксидных материалов 
уменьшается, а теплопроводность ZrO2 остается почти постоянной, 
незначительно возрастающей. Низкая теплопроводность и относительно 
высокий коэффициент линейного расширения вызывают низкую 
термостойкость продуктов. Термическая стабильность продуктов циркония 
может быть значительно увеличена, если добавка (10-15%) добавляется к 

композиции моноклинного ZrO2, который имеет более низкий коэффициент. 
В этом случае из-за присутствия ZrO2 различных модификаций, обладающих 
различными коэффициентами линейного расширения, микротрещины 
образуют более свободное смещение зерен с изменением температуры. 
Повышенная термостойкость имеет продукты, изготовленные из 
электроплавленого циркония. Температура начальной деформации под 
нагрузкой изделий ZrO2 очень высокая. Продуктов плотной спеченной 
структуры, изготовленной из чрезвычайно чистого ZrO2, она составляет 

2400-2450 °C, оксид промышленного оксида составляет около 2200 ° C. 
Цирконий, в отличие от других оксидов (А12О3, MgO, BeO и др.) не 
представляет собой хорошим изолятором. Даже при умеренных 
температурах (1000-1200°С) теряются изоляционные свойства ZrO2. 
Твердыми растворами ZrO2 со стабилизированными оксидами RО и R2О3 
обладаются ионная (кислородоанионной) проводимость. oблагодаря 
образованию что кислородныеoвакансии при замещении ионов Zr4+ ионами 
R2+ и R3+.По мере того, как нарушения стехиометрии возрастают при 

повышенных температурах и в вакууме, электропроводность возрастает. 
Максимум электропроводности происходит в композиции, при которой 
достигается полная стабилизация. Проводимость уменьшается с увеличением 
содержания примесей и в случае дестабилизации[13]. Ионная проводимость 
твердых растворов ZrО2, позволяет использовать его в качествеoтвердых 
электролитов для работы при высокихoтемпературах. Одно из применений – 
в топливных элементах, где температура повышается до 1000-1200 ° C. 
Керамика ZrO2 служит токосъемником для таких высокотемпературных 

химических источников энергии. Высокотемпературные нагреватели ZrO2 

разработаны и используются для нагрева в печах до 2200 ° C. Почти полное 
отсутствие смачиваемости стали ZrO2 и низкая теплопроводность привели к 
ее успешному использованию при очистке стальных литейных оболочек и 
различных огнеупоров в процессе непрерывного литья. В некоторых случаях 
диоксид циркония применяется для нанесения защитных покрытий на корунд 
или огнеупорный материал с высоким содержанием глинозема. Цирконий 
часто используется для изготовления тиглей для плавки платины, otitanium, 

orodia, opalladium, иттрий, цирконий металлический и т.д. Некоторые 
приложения из ZrO2 было найдено в атомных реакторах. Свойство ZrO2 для 
сохранения большой прочности при высоких температурах позволяет 
использовать его в качестве конструкционного материала. Возможность 
получения высокой прочности циркониевой керамики связано с открытием 
так называемой трансформации упрочнения эффект за счет фазового 
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перехода контролируемой t-ZrO2→m-ZrO2. способные превращаться в m-
ZrO2.Трещины, возникающие при загрузке распространяются в материале, 
пока есть частицы в их переднем t-ZrO2[5]. С открытием усиливающего 
эффекта фазового t → m-перехода циркониевая керамика подвергается 
многочисленным исследованиям. Циркониевая керамика, из-за их 
способности образовывать различные оксиды добавками и используемыми 

режимами отверждения и отжига, часто называют «керамическими сталями». 
Ниже приведены основные категории керамики циркония, их прочностные 
характеристики и отрасль применения. CSZ (Cubic Stabilized Zirconia,  
рисунок 1.6 а) Стабилизированный диоксид циркония:  кубический твердый 
раствор на основе ZrO2. Чтобы реализовать это материал, добавок имеются 
MgO, CaO. У стабилизированного диоксида циркония имеются 
плохиемеханические характеристики: σизг не более 250 МПа и КIс до 4 
МПа×м0,5 и применяются как огнеупорные материалы, или для технологий 

продукций твердых электролитов. ZTC (Zirconia Toughened Ceramic) 
упрочненная диоксид циркония: дисперсные частицы t-ZrO2 
распределеняются в керамической матрице и стабилизируются  с помощью 
сжимающого напряжений. Наибольшее техническое значение имеют состав 
Al2O3 - ZrO2 (ZTA: Zirconia Toughened Alumina рисунок 1.6 б), которые 
используемын, в первую очередь, в качестве инструментальные 
материалы[5]. 3. (Partialy Stabilized Zirconia, рисунок 1.6 в) Частично 
стабилизированный диоксид циркония PSZ. Сформированный путем 

добавления в ZrO2 оксидов Mg, Ca, Y и т.д.  При спекании гомогенностей 
кубической фазы образуются крупные зерна кубического циркония. 
Тетрагональные частицы образовывается в двухфазной области, когерентно 
связанной с инкубационной фазой вслед за отжигом. В системах ZrO2 – MgO  
величина кубических частиц должны быть менее чем 0,25 мкм. Объемное 
содержание t-фазы почти около 40 %. Благодаря высокой вязкостью (КIс до 
10 МПа×м0,5) и прочности (σ изг до 1500 МПа) применяются широко в 
машиностроении (Tetragonal Zirconia Policrystals, рисунок 1.6 г).  

Тетрагональный диоксид циркония TZP: Этот материал имеется в системах 
ZrO2 – Y2O3(CeO)  и состоит только из тетрагональных, стабилизированных 
зерен. Спекание имеет место в части гомогенности t-фазы,  и затем 
сопровождается закалка. 

При превращении фазы упрочнения в ТЗП рассеяниия (диссипация) 
энергии заметно высока и приводит к благоприятной структуре, к весьма 
высоким механическим параметрам. В различных странах с TZP проводились 
большое количество испытаний в разных областях машиностроения и 

применяется для  производства конструкционных изделий и 
инструментальных продукций [9]. 
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Рисунок 1.6 – Типичные структуры керамик: а – CSZ, б – ZTA, в – PSZ, 

г –TZP [9] 
 
В металлургической промышленности для производства деталей или 

для плавки металлов широко используется керамика на основе ZrO2. В 
настоящее время одним из наиболее перспективных керамических 
материалов конструкционного и инструментального назначения является 
циркониевая керамика, и используется в технологии по 

лучения деталей для газовых турбин и дизельных двигателей, узлов 
трения, уплотнительных колец насоса, элементов клапанов, сопел 
распылительной камеры, устройства для зачистки проводов, режущие 
инструменты.  К расплавом шлака и жидких металлических сплавов нашла 

применение в различных отраслях техники. Этот огнеупорный материал 
используется в плавильных агрегатах. 

Согласно этим данным единственное соединение, образующееся в 
системе, – циркон ZrSiO4 – разлагается на составляющие его оксиды при 
1676 °С. Эвтектика вблизи кремнезема содержит 97 мол. % SiO2 и имеет 
температуру плавления 1687 °С. Торопов и Галахов [7] установили в системе 
ZrO2 – SiO2 при 2250 °С область существования двух расплавов при 
содержании 58 – 77 мол. % SiO2, исчезающую при 2430 °С. 



21 
 

 
Рисунок 1.7 – Диаграмма состояния системы ZrO2-SiO2[9] 

 
В системе отсутствуют твердые растворы SiO2 в ZrO2, что согласуется с 

данными авторов [9], которые сообщают, что количество твердого раствора в 
фазах ZrO2 не превышает 0,1 мол. %. Минерал циркон широко распространен 
в природе, на его долю приходится >95 % мировой добычи циркониевых руд. 
Что обусловливает координацию между [8] и [9]. Этим, по-видимому, 

объясняется относительно невысокая температура диссоциации циркона.  
 
Таблица 1.2 – Инвариантные точки системы ZrO2 – SiO2 
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Единственным кристаллическим соединением является 
ортосиликатциркония ZrO2 – SiO2. Одна из особенностей его диссоциация на 
составляющие оксиды при нагревании до высоких температур. Форма 
изменения показана здесь 

 
ZrSiO4=ZrO2+SiO2     (1) 

 
Эта диссоциация является не только обратимой и так происходит при 

температуре около 1800 °С (последовательные данные о температуре 
диссоциации ZrO2 SiO2), при котором ZrO2 высвобождается в виде 
скрытокристаллического и SiO2 находится в аморфной форме. Так как 
циркон находится в определенном температурном диапазоне, зависит от 
степени чистоты ZrSiO4, разлагается на составные оксиды, он не имеет 
определенную температуру плавления. Добавки, такие как CaO, FeO, резко 

понижают температуру диссоциации циркона. Вместе с тем что циркониевые 
продукты имеют огнестойкость около 2000 ° С, циркон имеет очень хорошие 
теплофизические показатели. У циркона термическая стабильность хорошо и 
превышает термостойкость муллита и корунда циркония. Циркон обладает 
хорошими электроизоляционными свойствами. У изделий из циркона 
механическая прочность достаточно высока. Циркон не был широко 
использован в технике, связи с ограниченным производством и высокой 
стоимости. Однако он широко используется в качестве добавок в массах, 

например, в специальных видах фарфора, авто- и радиоволн, в глазури, 
покрытия[7] . 

Большинство огнеупорных изделий показывают радикальное снижение 
механических свойств, таких как прочность на изгиб и модуль упругости 
после теплового удара, выше критической разницы температур (ΔTc). Это 
резкое падение механических свойств после теплового удара ограничило их 
широкое применение при высоких температурах. С целью устранения этих 
явлений ведутся обширные исследования неметаллической и неоксидной 

керамической арматуры, используемой для улучшения механических и 
термических свойств [14]. Когда огнеупорные композиционные материалы 
подвергаются  внезапному температурному градиенту, переходные тепловые 
напряжения, создаваемые вокруг огнеупорного тела, вызывают тепловой 
удар, который приводит к образованию  микротрещин, снижающих 
прочностные характеристики. [15]. Улучшение механических и термических 
свойств направлено на увеличение стойкости к возникновению и 
распространению трещин. Экспериментально изучены термостойкость и 

усталость композитов ZrSiO2–3Al2O3 · 3SiO2 с различным составом и 
микроструктурой для сравнения с теоретическими параметрами 
трещиностойкости и разупрочнения при воздействии критической разницей  
температур (ΔTc), В каждом случае было отмечено, что улучшение 
термических свойств достигается за счет улучшения механических свойств. 
Введение графита в огнеупор позволяет повысить теплопроводность, тем 
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самым повысить термостойкость по сравнению с просто оксидным 
огнеупором. С увеличением доли графита уменьшается термическое 
расширение материала, что также положительно влияет на термостойкость 
огнеупора [16]. 

Идея добавления углерода в огнеупор первоначально возникла из 
наблюдения, что углерод хорошо противостоит воздействию расплавам 

шлаков и металлов за счет низкой смачиваемости. Таким образом, одной из 
основных функций углерода является предотвращение попадания жидкого 
агрессивного расплава в тело кирпича  и последующего его разрушения [17].  

Устойчивость к шлаку из циркониево-графитового материала является 
очень важным свойством. Из литературных источников известно, что в 
инертной атмосфере при температуре 1550 ° С взаимодействие циркониево-
графитового материала со шлаком (шлакообразующей смесью) не 
происходит, а в окислительной среде процесс происходит уже в 1450 г. ° С.  

Многие преимущества углеродсодержащих материалов, такие как 
отличная коррозионная стойкость, высокое сопротивление теплового удара, 
хорошая механическая прочность при высоких температурах, и 
проницаемость привлекли внимание потребителей в различных отраслях 
промышленности. Но с другой стороны, низкая стойкость к окислению этих 
огнеупорных кирпичей при высоких температурах ограничивает их 
применение. Кроме того имеет место проникновение расплавленного  шлака 
и металла в  тело огнеупора за счет увеличения пористости при термическом 

воздействии. С целью устранения негативных высокотемпературных 
процессов в работах [5,6] было исследовано влияние добавок нано-ZrSiO4 на 
микроструктуру и характеристики углеродсодержащих огнеупоров. 
Исследования показали, что добавление наноциркона привело к улучшению 
свойств углеродсодержащего материала,  за счет преобразования свободного 
графита в фазу с высокой стойкостью к окислению (ZrC). Образуется 
плотная матрица путем синтеза фазы с низкой температурой плавления, 
которая уменьшает пустоты и пористости (предотвращает пути 

проникновения кислорода в матрицу), покрывает свободную графитовую 
фазу и защищает ее от окисления.  

Улучшению механических и эрозионных свойств способствуют 
добавки некоторых соединений бора. Анализ полученных моделей 
показывает, что добавки карбида бора [7, 8] повышают предела прочности 
при изгибе, а нитрида бора эффективно снижает процесс растворения 
графита в стали [9]. Введение графита и крупной фракции ZrO2-CaO ведет к 
снижению прочности материала. Увеличение прочности материала за счет 

введения карбида бора можно объяснить частичным окислением B4C. 
Уменьшение прочности при введении графита связано с тем, что слои в 
чешуйчатом графите слабо связаны между собой. Для снижения растворения 
углеродистой составляющей огнеупора в стали  углерод вводят в виде 
аморфного углерода (сажи) [10]. Исследователями [11] также определено, 
что углерод из огнеупора может расходоваться на восстановление оксидов 
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железа, марганца, содержащихся в шлаке. В работе [12] подробно изучены 
процессы взаимовлияния диоксида циркония и основных компонентов 
металлургических шлаков, стабилизированным в высокотемпературной 
кубической модификации полностью или частично различными оксидами. 
Определен характер термического старения материалов на основе ZrO2 в 
присутствии металлургических шлаков и их основных компонентов.  

С целью уменьшения окисления углеродного компонента в огнеупор 
часто вводят антиоксиданты: кремний, карбид кремния, карбид бора. 
Образующийся при окислении графита монооксид углерода окисляет карбид 
кремния, образующийся монооксид кремния диффундирует по порам 
взаимодействует с монооксидом углерода с образованием диоксида кремния, 
который при отложении увеличивается в 3,7 раза и таким образом уменьшает 
размер поры. Уменьшение пор приводит к снижению окисления [13]. 
Поведение других карбидов аналогично поведению карбида кремния, 

разница только в парциальном давлении паров.  Повышение устойчивости 
огнеупора к окислению и упрочнение керамической связки, формирующейся 
по мере выгорания углеродистого каркаса можно достичь путем введения в 
углеродсодержащий огнеупор на основе циркона антиокислительную 
добавку, металлический алюминий, кристаллический кремний, сплавы 
алюминия с кремнием и алюминия с магнием, карбид бора и диборид 
циркония [14,15].  Положительный  результат заключается в повышении 
плотности огнеупорной керамики на основе циркона за счет исключения 

стеклофазы 
В этой ситуации необходимо все больше прибегать к циркониевым 

огнеупорам. Основным компонентом этих огнеупоров является диоксид 
циркония (ZrO2) с температурой плавления 2710 ° C, кислотным характером, 
низкой теплопроводностью, хорошей устойчивостью к смачиванию жидких 
металлов и высокой термостойкостью. Но при температуре 1000–1200 ° C 
протекает трансформация от моноклинной кристаллической системы к 
кубической системе. Когда идет данный процесс происходит 3 – 4 %-ное 

объемное разбухание и усадка. Вследствие этого, в качестве огнеупорного 
сырья желательно использовать стабилизированную двуокись циркония с 
кубической кристаллической системой, причем с соответствующими 
добавками.[2] 

Помимо стабилизированного диоксида циркония в сырье 
(электроплавленном и др.), Существует также высокопористый пенный 
цирконий. Для изготовления огнеупорных теплоизоляционных изделий 
пенопласт циркон обладает необходимыми свойствами, способных 

выдерживать самые высокие температуры. [3] 
Характерный пример химического состава стабилизированной 

двуокиси циркония, производимой в Японии: 93,5 % ZrО2; 0,7 % SiО2; 0,4 % 
ТiO2; 0,5 % А12О3; 0,2 % Fe2О3; 4,5 % СаО; 0,3 % MgO; 0,07 % Na2О, следы 
К2О. 
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1.3 Способы формования оксидных порошков  
 
Прессование – формирование порошкообразных металлов - одна из 

трудоемких операций порошковой металлургии, которая приводит к 
применению приложенной силы из бесформенного свободно текучего 
порошка для получения относительно сильного прессования тела, близкого 

по форме и размеру к форму и размеры готового продукта, принимая во 
внимание изменения размеров в процессе спекания. Прессование 
порошковых материалов основано на приготовлении смеси порошков 
заданного химического и гранулометрического состава, дозировке и 
заполнении смеси в форме, в частности прессовании, прессовании сырых 
кусков и контроле качества. Условиях прессование (давление, схема, 
холодный, горячий и т.д.) определяет физико-химические и механические 
свойства готовых изделий, их эксплуатационной цели. Зависимость давления 

прессования от плотности уплотнений. Увеличение плотности прессовокоса 
за счет увеличения давления является неравномерным. На первом этапе 
прессования как показано на рисунке 1.8, наибольшее увеличение давления 
уже вызывается значительными увеличениями плотности прессовок, и с 
последующим прессованием, наоборот, также очень высокое.давление 
приводится лишь к незначительному увеличению плотности [15].  

 
Рисунок 1.8 – Диаграмма зависимости плотности прессовок от 

давления прессования: 1 - 4 - стадии прессования [15] 
 
Эта зависимость объясняется рядом последовательных стадий 

уплотнения, каждый из которых может быть визуально представлен с 
использованием моделей Зеелига (рисунок 1.8).  

 

 
Рисунок 1.9 –Этапы прессования закрытых форм: a - засыпка порошка; 

б, в - разрушение лингвистики; г - начало деформации частиц; д - конец 
прессования [15] 
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2 Экспериментальная часть 

2.1 Минералогический и химический состав концентрата 
циркония 

 
Наиболее привлекательная сторона СВС, определяющая постоянный 

интерес к этому явлению, состоит в возможности получения ценных 
продуктов химических реакций в виде порошков или готовых формованных 
изделий в одну стадию непосредственно в процессе СВС. Синтез 
углеродсодержащих огнеупорных материалов заключается в проведении 

алюмотермического твердофазного горения оксидов металлов в режиме СВС 
в присутствии углерода [17,18]. При высоких температурах синтеза порядка 
1300 – 1500 °С восстановленный металл взаимодействует с углеродом с 
образованием тугоплавких карбидов и оксикарбидов. В нашем случае это 
будет происходить по следующим реакциям: 

 
8Al + 3ZrO2SiO2 = 4Al2O3 + 3Zr + 3Si   (2) 
Si + C = SiC        (3) 

Zr + C = ZrC            (4) 
 

 Углеродные графитовые частицы менее стойки к окислению чем 
образующиеся карбиды переходных металлов, которые покрывают их 
плотной пленкой, что значительно увеличивает эрозионные свойства 
огнеупоров. Используя в качестве окислителей оксиды циркония и кремния, 
можно получить химически стойкие, высокоогнеупорные 
углеродсодержащие материалы. Представляет особый интерес использования 

цирконового концентрата, вместо чистого оксида циркония, который очень 
дорог. Циркон – это минерал общей химической формулы ZrO2SiO2. Его 
содержание в цирконовом  концентрате достигает 96%. Он предназначен для 
производства огнеупорных материалов и изделий, работающих в 
экстремально жестких условиях. 

Для более точной диагностики минералов составляющих концентрата 
циркония полученного из месторождении Обуховка, Северо-Казахстанской 
области проведен комлексонометрический, фотометрический, гамма-

спектрометрический анализы, результаты которых приведены ниже (таблица 
2.1) 

 
Таблица 2.1 – Минералогический и химический состав концентрата 

циркония   
 

Показатель 
Содержание, 

% 
Метод анализа 

Шифр 
методики 

Массовая 
доля двуокиси 

66,23 Комплексонометрический 
ГОСТ 

25702.17-83* 
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циркона ZrO2 

Массовая 

доля двуокиси 
титана TiO2 

0,37 
фотометрический, КФК-

3-01 – ЗОМС  

ГОСТ 

25702.14-83* 

Массовая 
доля 

пятиокиси 

фосфора P2O5 

0,33 
фотометрический, КФК-

3-01 – ЗОМС  
ГОСТ 25702-

15-83* 

Массовая 
доля окиси 

хрома Cr2O3 

– 
фотометрический, КФК-

3-01 – ЗОМС  
ГОСТ 25702-

16-83* 

Массовая 
доля окиси 

алюминия 
Al2O3 

1,52 
фотометрический, КФК-

3-01 – ЗОМС  

ГОСТ 25702-1-

83* 

Массовая 

доля окиси 
железа Fe2O3 

0,06 
фотометрический, КФК-

3-01 – ЗОМС  

ГОСТ 25702-4-

83* 

Массовая 

доля двуокиси 
кремния SiO2 

26,55 
фотометрический, КФК-

3-01 – ЗОМС  

ГОСТ 25702-7-

83* 

Массовая 

доля влаги не 
более 

0,5 
высушивания, SNOL 

67/350 

ГОСТ 22939.2 

или ГОСТ 
14180 

Удельно-

эффективная 
активность 

до 8000 Бк/кг 
гамма-

спектрометрический 
  

 

 
2.2 Пробоподготовка образцов и СВ-синтез композиционного 

материала 
 
Для СВ-синтеза углеродсодержащих композиционных материалов 

были взяты следующие реагенты: алюминиевый порошок марки ПА-4 
(чистота 99%), циркониевый концентрат, углерод в виде электродного 
графита (чистота 95 %), порошок кремния (чистота 98,5 %). В качестве 

связующего были использованы золь кремнезема и 15% водный раствор 
MgSO4. Золь кремнезема готовили путем гидролиза этилсиликата марки ЭС-
40 слабым раствором (5%) серной кислоты. 

Были проведены эксперименты по определению оптимального 
соотношения компонентов для получения композиционных материалов. 
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Температура СВ-синтеза регистрировалась при помощи высокоточного 
пирометра Raytek 3I. 

 
 
2.3 Исследование условий синтеза и самоспекания огнеупорных 

материалов и определение их физико-технических характеристик 

 
Смесь исходных компонентов тщательно перемешивалась в агатовой 

ступке и для получения плотного материала компактировалась в пресс-форме 
диаметром 20 мм  в виде таблетки при помощи пресса с усилием 30 кН. 
Затем, образцы оставляли на специальном столе для естественной сушки при 
комнатной температуре 18–22 °С в течение 24 часов. Для СВ-синтеза 
образцы помещались в предварительно разогретую до 950 °С муфельную 
печь. 

Фазовый состав полученных материалов определяли с помощью 
рентгенофазового анализа на дифрактометре «Дрон-4М» с использованием 
кобальтового Ка-излучения. Полнота реакции определялась по фазовому 
составу продуктов синтеза. Состав опытных образцов приведен в таблице 4.  

 
Таблица 2.2 – Состав опытных образцов и их характеристики после 

синтеза 
 

№ Связующее Содержание, % Характеристики синтеза 

Al Si C ZrSiO4 CaF T, ⁰ C P, 

МПа,п

осле 

, 

г/см3, 

до 

, 

г/см3, 

после 

1 Сульфат 

магния 

19 8 25 46 2 1201 5,08 1,555 1,588 

2 - 19 8 26 45 2 1134 4,04 1,562 1,571 

3 - 19 8 27 44 2 1190 2,74 1,679 1,578 

4 - 21 8 25 44 2 1141 3,08 1,552 1,573 

5 - 19 8 22 49 2 1249 9,82 1,648 1,610 

6 - 19 8 23 48 2 1190 11,98 1,479 1,505 

7 - 19 8 24 47 2 1084 3,51 1,507 1,520 

8 - 21 8 25 44 2 1116 4,86 1,509 1,531 

9 Золь 

кремнезема 

19 8 25 46 2 1077 3,13 1,645 1,623 
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10 -  19 8 26 45 2 ̶ 3,78 1,555 1,536 

11  - 19 8 27 44 2 ̶ 3,99 1,560 1,536 

12  - 19 8 35 36 2 ̶ 5,46 1,520 1,461 

13 Сульфат 

магния 

23 6 26 43 2 1475 5,94 1,388 1,395 

14  - 24 6 27 41 2 1681 6,08 1,389 1,411 

15  - 22 6 25 45 2 1164 20,68 1,389 1,877 

16 Золь 

кремнезема 

20 8 10 60 2 - - 3,288 3,327 

17  - 25 8 10 55 2 1824 -  2,227 2,168 

18  - 30 8 10 50 2 1661  2,123 - 

19  - 35 8 10 45 2 1924  1,818 - 

20  - 20 8 20 50 2 1402  1,714 1,630 

21  - 25 8 20 45 2 1620  1,712 - 

22  - 30 8 20 40 2 1628  1,709 - 

23  - 35 8 20 35 2 1704  1,629 - 

24  --- 20 8 30 40 2 1425  1,548 1,396 

25  --- 25 8 30 35 2 1618   - 

26  --- 30 8 30 30 2 1618    

27  --- 35 8 30 25 2 1691    

28  --- 20 8 40 30 2 -    

29  --- 25 8 40 25 2 -    

30  --- 30 8 40 20 2 -    

31  --- 35 8 40 15 2 -    

 

Как видно из таблицы, были исследованы условия синтеза 
углеродсодержащих композитов в широком диапазоне соотношения 
компонентов с применением двух видов связующих и изучены 

характеристики синтезированных материалов. Установлены оптимальные 
содержания алюминия и углерода для получения наиболее прочных 
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образцов. На рисунках 2.1, 2.2 приведены зависимости прочностных 
характеристик от содержания алюминиевого порошка  и углерода в виде 
электродного графита. 

 

 
1– С=10%, 2 – С=20%, 3 – С=30%, 4 – С=40% 

Рисунок 2.1 - Зависимость прочностных характеристик от содержания 
Al 

 
 

 
Рисунок 2.2 – Зависимость прочностных характеристик от содержания 

С 
 
Прочностные свойства образцов определяли при помощи 

испытательной машины YES 2000 Type. Прочностные характеристики 

образцов изменяются в зависимости от содержания углерода и алюминия в 
составе. Было определено, что образцы, содержащие углерод в пределах 20 – 
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25 % и алюминия 20% по массе показали наиболее лучший результат около 
20 МПа. После температурного воздействия (1400 °С) показатели прочности 
для всех образцов оказались значительно выше. Вероятно, при 
термообработке происходит дальнейшее межфазовое спекание, которое 
способствует упрочнению композита (Таблица 2.3).  

 

Таблица 2.3 – Прочностные характеристики образцов в зависимости от 
содержания графита 

 

Содержание 
углерода в смеси, % 

Прочность на 
сжатие после СВС, 

МПа 

Прочность на 
сжатие после 

термообработки при 
температуре 1400 °С, МПа 

10 8,1 12,2 

20 19,1 23,9 

30 7,6 8,9 

40 4,8 8,6 

 
Из рисунков 2.1, 2.2 следует, что при содержании графита 25% и 

алюминиевого порошка  20% наблюдается максимум прочности 
синтезированного огнеупора.  

Рентгенофазовый анализ синтезированных углеродсодержащих 
образцов (таблица 2.3) показал, что конечный продукт состоит в основном из 
оксида алюминия и содержит в небольшом количестве полезные фазы 

силицид, а также карбид циркония, что способствует улучшению 
прочностных и эрозионностойких характеристик. Выделившееся тепло при 
окислении алюминиевого порошка цирконом способствует образованию 
карбида и силицида  циркония. Вероятно, оксид циркония, как более 
сильный окислитель первым вступает в реакцию с алюминием и 
восстанавливается до металлического циркония, который вступает в реакцию 
с углеродом с образованием карбида циркония. Образование карбидов 
кремния в данных условиях, к сожалению, не наблюдалось. 

 
8Al + 6ZrO2SiO2 = 4Al2O3 + 6Zr +  6SiO2 + Q  (5) 
Zr + C = ZrC        (6) 

 
Было установлено, что при использовании в качестве связующего 

водного раствора сульфата магния во время СВ-синтеза за счет испарения 
формируется более пористая структура, незначительно уступающая по 
прочности образцам с кремнезолем. Применение золя кремнезема в качестве 

связующего вносит в систему новый эффект – гетерокоагуляцию золя. 
Явление гетерокоагуляции золя обеспечивает образование в системе 
ультрадисперсного кремнезема с размерами частиц 20 – 30 нм и менее. 
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Важным следствием гетерокоагуляции золя является то, что за счет 
блокирования поверхности частиц графита значительно подавляется  его 
способность к окислению кислородом воздуха при высоких температурах. 
Следует заметить, что более доступным и дешевым связующим по 
сравнению с золем кремнезема является сульфат магния[24] 

 

Таблица 2.4 – Результаты РФА продуктов синтеза 

 

Инде

кс 

обра

зца 

Содержание фаз, % 
ZrSiO4 ZrSi

2 

ZrC ZrO2 ZrO SiO2 Si Al2O

3 

Al3,21Si

O0,47 

C 

1 6,3 22,6 1,2 7,2 - 7,4 6,7 48,5 - - 

2 - 21,4 1,0 6,1 10,4 5,6 4,9 50,5 - - 

3 - 20,0 1,2 4,9 - 17,5 3,2 53,2 - - 

4 15,7 15,8 1,9 7,6 - 10,5 9,3 39,2 - - 

5 4,3 22,0 - 6,9 6,9 - 3,1 54,6 - 2,2 

6 1,9 15,0 - 7,5 9,7 - 3,6 58,8 - 3,6 

7 70,5 11,9 0,8 7,2 - - 9,0 48,6 11,7 3,2 

8 15,6 15,8 1,8 7,6 - - 9,1 47,3 - 2,8 

9 3,2 17,4 1,8 2,7 - - 11,6 52,8 7,2 3,3 

10 38,1 3,5 - - - - 10,7 22,1 16,5 9,1 

11 17,4 4,0 1,5 - - - 16,3 30,6 26,0 4,0 

12 25,1 4,0 0,9 2,5 - - 13,5 25,8 21,7 6,5 

13 - 18,8 7,6 3,4 - 9,4 - 60,7 - - 

14 - 22,0 3,8 3,3 - 11,1 - 54,6 - - 

 

На рисунке 2.3 представлены микрофотографии синтезированного 
образца при различном увеличении отчетливо видны кубические кристаллы 
оксида алюминия и циркона. По краям зерен и между ними, а также на их 

поверхности наблюдается графит и продукты взаимодействия (карбиды, 
силициды). Материал обладает значительной пористостью за счет изменения 
плотности фаз в процессе синтеза [25]. 
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Рисунок 2.3 – Микрофотографии образца  при различном увеличении с 

золем кремнезема в качестве связующего 
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Рисунок 2.4 – Элементный состав образца с золем кремнезема в 
качестве связующего 
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Element        (keV)   mass%    Counts  Error%     At%  Compound   mass%  Cation         K 

 O K  (Ref.)   0.525   52.47   3614.30    0.23   84.93                              1.0000 

С              6.398    8.75    164.01   13.57    4.06                              3.6766 

Zr L*          2.042   38.78    743.59    3.01   11.01                              3.5920 

Total                 100.00                    100.00                           
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
 

Были подобраны оптимальные соотношения и условия СВ-синтеза 
углеродсодержащих композитов на основе цирконового  концентрата с 
использованием в качестве связующего золь кремнезема и водный раствор 

сульфата магния. Определен состав продуктов синтеза и его свойства в 
зависимости от соотношения компонентов и природы связующего.  

Установлено, что наиболее привлекательным связующим для синтеза 
углеродсодержащих композитов является золь кремнезема, который 
способствует инициированию СВС при относительно невысоких 
температурах нагрева систем до 850–900 °С за счет образующихся 
наноразмерных частиц ультрадисперсного оксида кремния. 
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Перечень сокращений 
 
 

СВС – самораспростряняющийся высокотемпературный синтез 
КМ – композиционный материал 
РФА – рентгено-фазовый анализ 

ZrO2 – диоксид циркония 
SiO2 – диоксид кремния 
ZrSiO4 – силикат циркония 
Al2O3 – окись алюминия 
CaF2 – фторид кальция 
TiO2 – диоксид титана 
Fe2O3 – оксид железа 
CaO – оксид кальция 
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