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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
ДЛЯ ПЛАВКИ И СПЕКАНИЯ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ 
ТИТАНА И ДРУГИХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ. Часть 1. 
Синтез цирконата кальция для керамических изделий

Представлены сведения о цирконате кальция, рассмотрены области его применения и способы получе-
ния. Установлено, что наиболее простым и экономически эффективным является твердофазный синтез 
из карбоната кальция и диоксида циркония. Проведена термообработка смеси исходных порошков при 
разных температурах, установлено, что для полноты синтеза достаточно 1300 оС в течении 4 ч. Полу-
ченный порошок обладает активностью к спеканию и пригоден для изготовления технической керами-
ки и огнеупоров, в том числе для плавки и спекания материалов из титана и титановых сплавов.
Ключевые слова: цирконат кальция, титановые сплавы, твердофазный синтез.

ВВЕДЕНИЕ

В_связи с интенсивным раз-
витием авиастроения и раке-

тостроения, атомной и зеленой 
энергетики, судостроения, меди-
цинской, пищевой и химической 
промышленности потребность 
в изделиях из титана и титано-
вых сплавов, получаемых в том 
числе с помощью аддитивных 
технологий, непрерывно растет. 
Титан и сплавы на его основе 
при высоких температурах явля-
ются чрезвычайно агрессивны-
ми и химически взаимодейству-
ют со всеми традиционными 
огнеупорными материалами и 
металлами [1‒3]. Таким обра-
зом, возникает потребность в ог-
неупорных химически инертных 
керамических изделиях нового 
поколения. Наиболее перспек-
тивным материалом для данных 
целей является цирконат каль-
ция CaZrO3 [1‒6]. 

Цирконат кальция образуется в двойной си-
стеме СаО‒ZrО2 (рис. 1) [7‒10]. Кристаллическая 
структура относится к типу перовскитов. Низко-
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температурная модификация имеет орторомби-
ческую кристаллическую решетку. При 1750 °C 
происходит полиморфное превращение из орто-
ромбического CaZrO3 в кубический. Элементар-
ная ячейка орторомбического CaZrO3 состоит из 
четырех формульных единиц, а кубического из 
одной [11]. СаZrO3 имеет относительно высокую 
температуру плавления (2345 оС), небольшой 
ТКЛР (6,5·10‒6‒8,5·10‒6 оC‒1) [12], высокие механи-
ческие характеристики (~300 МПа) [13] и хими-
ческую стойкость [14], а также инертность при 
контакте с расплавами и шлаками, содержащи-
ми щелочные и щелочноземельные оксиды [15]. 

Рис. 1. Диаграмма состояния ZrО2‒СаО [7‒10]
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Керамику на основе СаZrO3 применяют для 
механических фильтров [16]. Вследствие хо-
рошей ионной проводимости и устойчивости к 
высоким температурам СаZrO3 используют при 
изготовлении сенсоров для определения содер-
жания кислорода и водорода в расплавах метал-
лов [14, 17‒19]. Из него производят диэлектри-
ческую керамику [20, 21] и затворы в полевых 
транзисторах [22‒25]. Также широко нашли 
применение огнеупорные материалы на основе 
СаZrO3, в том числе для плавки титана и тита-
новых сплавов [1‒6, 26‒30].

Таблица 1. Характеристика исходных компонентов

Показатель
Микромра-
мор марки 

КМ-2

Диоксид 
циркония 

марки ЦрО 
(1 сорт) 

Метацирко-
нат кальция

Нормативно-
техническая 
документация
Содержание 
основного 
компонента
D50, мкм
Δmпрк после 
1000 оС, %

ТУ 5716-001-
32524584‒ 

2014
98,07

2,0
42,9

ГОСТ 21907‒ 
76

99,34

5,1
0,3

ТУ 6-09-2214‒ 
77, изм.1‒3

99,66

6,4
0,2

Рис. 2. Микрофотографии исходных порошков: а ― диоксид циркония марки ЦрО; б ― микромрамор марки КМ-2; 
в ― метацирконат кальция

СИНТЕЗ ЦИРКОНАТА КАЛЬЦИЯ 
Существует несколько способов синтеза СаZrO3: 
твердофазный синтез смеси CaO и ZrO2 прокалива-
нием при 1300‒1500 оС [31‒38], электроплавка смеси 
CaO и ZrO2 при 2200‒2300 оС [39], синтез CaO и ZrO2 
в ионном расплаве или в присутствии легкоплав-
ких модификаторов [40‒43], золь-гель синтез [44], 
соосаждение из раствора с последующей прокалкой 
[45, 46], сжигание с использованием органических 
соединений [21, 46]. Наиболее простым и доступным 
способом получения в промышленном масштабе яв-
ляется  получение из CaO и моноклинного ZrO2. 

В табл. 1 и на рис. 2 представлены характери-
стики исходных компонентов, а также коммерче-
ского образца метацирконата кальция.

Диоксид циркония марки ЦрО (1-й сорт) представ-
лен в виде дезагрегированных частиц от субмикрон-
ных размеров до 50 мкм, микромрамор марки КМ-2 — 
от 0,1 до 5 мкм. Метацирконат кальция представлен 
в  виде плотных агрегатов  размерами от 1 до 40 мкм.

Для определения температуры синтеза СаZrO3 
из смеси исходных порошков микромрамора и ди-
оксида циркония проводили дифференциально-
термический анализ на приборе NETZSCH STA 
449 F5 Jupiter (рис. 3). Материалы взяты в стехио-

Рис. 3. Результаты ДТА смеси материалов в стехиометрическом соотношении
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метрическом соотношении согласно диаграмме 
состояния (см. рис. 1) с учетом Δmпрк.

Свободная вода уходит в интервале 
45,6‒158,3 оС, декарбонизация порошка микро-
мрамора идет при 739,3‒826,3 оС. Пик теплового 
эффекта, соответствующий твердофазному син-
тезу химического соединения, 1229,8 оС. По дан-
ным литературы и ДТА было принято решение 
провести синтез в интервале от 1100 до 1400 оС. 

Для синтеза СаZrO3 навески CaO и моно-
клинного ZrO2 смешивали в шаровой мельнице, 
футерованной полиуретаном, с использованием 
мелющих элементов в виде керамических шаров. 
Порошки после сухого смешивания гранулирова-
ли, помещали в тигель для термообработки. Об-
жиг проводили в печи сопротивления с выдерж-
кой при конечной температуре 3 ч. Для оценки 
полноты протекания синтеза использовали РФА 
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-8 с 
применением трубки с хромовым анодом и бета-
фильтром (рис. 4). При 1100 оС твердофазный 
синтез не происходит, при 1200 оС проходит не 
полностью, а при 1300 и 1400 оС полностью за-
вершен. Морфология порошков после термообра-
ботки показана на рис. 5.

При 1100 оС полученный порошок представ-
ляет собой зерна ZrO2, покрытые микрочастица-
ми извести. При 1200 оС появляются кристаллы 
СаZrO3. После термообработки при 1400 оС ма-
териал представляет собой довольно прочный 
спек, после 1300 оС ― рыхлые агрегаты, которые 

легко поддаются механическому измельчению. 
Для дальнейшей работы СаZrO3 синтезировали 
при 1300 оС.

ПОЛУЧЕНИЕ И ИСПЫТАНИЯ МАТЕРИАЛА 
НА СТОЙКОСТЬ К ТИТАНСОДЕРЖАЩИМ 
МАТЕРИАЛАМ
Методом полусухого прессования на гидрав-
лическом прессе при давлении 100 МПа из-

Рис. 4. Штрих-рентгенограммы смеси порошков, про-
каленных при 1100 (а), 1200 (б), 1300 (в) и 1400 оС (г): 
◆ ― СаО; ■ ― m-ZrO2; ● ― СаZrO3

Рис. 5. Микрофотографии порошков, термообработан-
ных при 1100 (а), 1200 (б), 1300 (в) и 1400 оС (г)
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готовили образцы — цилиндры диаметром и 
высотой 30 мм. Для сравнения также изгото-
вили изделия из коммерческого порошка ме-
тацирконата кальция. После прессования об-
разцы обжигали в газовой печи при 1650 оС с 
выдержкой 5 ч.

Синтезированный порошок позволяет полу-
чить более плотные изделия в сравнении с ком-
мерческими материалами (табл. 2). 

Для оценки стойкости материала к агрес-
сивным металлам из полученного порошка 
методом полусухого прессования отформова-
ны образцы в виде тигля. Испытания изделий 
проводили в ООО «Метсинтез» (г. Тула). В ти-

Таблица 2. Свойства керамических материалов

Исходный материал Открытая 
пористость, %

Кажущаяся 
плотность, г/см3 Линейная усадка, % Предел прочности 

при сжатии, МПа
Коммерчески доступный цирконат 
кальция
Предварительно синтезированный 
в лаборатории цирконат кальция 
при 1300 оС в течение 3 ч

11,4

2,5

4,01

4,32

12,3

10,1

215

298

гле проводили спекание заготовки из порош-
ков Ti‒Ni‒Hf и Ti‒Zr‒Nb в вакууме от 1270 до 
1600 оС. На всем протяжении испытания взаи-
модействие с материалом тигля отсутствовало. 
В аналогичных случаях при использовании ке-
рамики на основе корунда, диоксида циркония 
и оксида магния, а также при использовании 
молибдена происходило припекание заготовки 
(химическое взаимодействие) к керамике.

Представленный в работе способ позволяет 
синтезировать порошок CaZrO3, перспективный 
для изготовления керамики и огнеупорных из-
делий, в том числе для плавки и спекания мате-
риалов на основе титана и его сплавов.
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