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КОМПОЗИЦИОННАЯ ЦИРКОНОВАЯ КЕРАМИКА 
НА ОСНОВЕ АКТИВИРОВАННОГО 
ГИДРОДИФТОРИДОМ АММОНИЯ СЫРЬЯ

Приведены результаты исследований процессов синтеза бадделеитоцирконовой керамики на основе 
фторированных плазмодиссоциированного и природного циркона. Установлено, что для получения 
плотноспеченной керамики на основе фторированного природного циркона требуется введение CaO 
для стабилизации свободного ZrO2 в составе керамики. Введение Y2O3 в состав керамики на основе 
плазмодиссоциированного циркона позволяет снизить температуру спекания с 1600 до 1500 °C. По-
лучение керамики на основе плазмодиссоциированного циркона с высокой степенью фторирования 
затруднено вследствие образования избыточного количества ZrF4.
Ключевые слова: силикат циркония, оксид циркония, гидродифторид аммония, фторирование.

ВВЕДЕНИЕ

Традиционно материалы на основе циркона 
ZrSiO4 используются в качестве огнеупоров. 

Цирконовая керамика не получила широкого 
распространения в технике из-за ограниченной 
добычи природного циркона и его высокой стои-
мости. Интерес к цирконовой керамике обуслов-
лен совокупностью свойств силиката циркония 
[1, 2]. Невысокий коэффициент термического рас-
ширения (4,6·10‒6 °C‒1 при 1100 °C) в сочетании 
с умеренной теплопроводностью (3,5 Вт/(м·°C) 
при 1000 °C) обусловливают применение цир-
коновой керамики в качестве термостойкого 
высокотемпературного конструкционного мате-
риала. Высокие электроизоляционные свойства 
(объемное удельное сопротивление циркона при 
1130 °C составляет 1,2·103 Ом·см) позволяют ис-
пользовать цирконовую керамику в качестве вы-
сокотемпературного диэлектрика в различных 
устройствах. Интерес к синтезу цирконовых ке-
рамических пигментов обусловлен практически 
полной химической инертностью циркона к дей-
ствию расплавленных глазурей и стекол [3].

Недостатком цирконовой керамики является 
ее сравнительно невысокая механическая проч-

ность (предел прочности при изгибе цирконовой 
керамики составляет 200‒300 МПа, корундовой 
600‒700 МПа). Одним из способов увеличения 
прочности цирконовой керамики является ее 
армирование различными волокнистыми [4] и 
дисперсными [5] наполнителями. Наиболее рас-
пространенной армирующей добавкой является 
диоксид циркония ZrO2 различных полиморф-
ных модификаций.

Композиционная керамика ZrSiO4‒ZrO2 с ис-
ключительными свойствами может быть получе-
на с применением золь-гель технологий [6]. Такая 
керамика имеет высокие эксплуатационные ха-
рактеристики, но обладает высокой стоимостью 
в связи с дороговизной реагентов и сложностью 
аппаратурного обеспечения процесса. Альтер-
нативным способом получения бадделеитоцир-
коновой керамики является традиционная кера-
мическая технология: обжиг сформованных из 
тонкодисперсных порошков изделий. В качестве 
сырьевых материалов могут быть использованы 
смеси ZrO2 и SiO2, синтетический или природ-
ный циркон. Недостатком данного способа явля-
ется то, что циркон способен при 1600‒1650 °С 
к разложению на составляющие его оксиды, что 
затрудняет получение беспористых материалов. 
Это приводит к необходимости использовать спе-
циальные методы термообработки [7, 8] для по-
лучения керамики с высокими механическими 
свойствами, что усложняет технологию и связа-
но с дополнительными затратами.

Перспективным материалом для получе-
ния цирконовой керамики является продукт 
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плазменной обработки циркона ― PDZ (Plasma 
Dissociated Zircon) [9‒11]. PDZ представляет со-
бой сферические частицы, состоящие из кри-
сталлических зерен бадделеита, соединенных 
друг с другом аморфным кварцевым стеклом. 
При плазменной обработке происходит дополни-
тельное обогащение цирконового концентрата 
за счет удаления наиболее легкоплавких приме-
сей. Особенностью PDZ является высокая хими-
ческая активность аморфного SiO2 в его составе, 
что позволяет получать плотноспеченную кера-
мику при обжиге при 1500‒1600 °С [12, 13]. Ре-
гулирование фазового состава керамики ZrSiO4‒
ZrO2 на основе PDZ возможно за счет обработки 
исходного материала путем удаления SiO2 при 
кипячении в растворах щелочей [14]. Однако при 
этом затрудняется спекание материала за счет 
образования избыточного количества ZrO2.

Одним из способов, позволяющих регулиро-
вать химический состав сырьевых материалов и 
увеличить их активность к спеканию, является 
фтораммонийная обработка [15, 16]. При взаи-
модействии силикатов с расплавом гидродифто-
рида аммония NH4HF2 происходит образование 
гексафторосиликата аммония (NH4)2SiF6, субли-
мационное удаление которого приводит к обе-
скремниванию материала. При этом происходит 
значительное дефектообразование на поверхно-
сти зерен минералов, а также их разрушение с об-
разованием большого количества тонкодисперс-
ных аморфизованных частиц, что увеличивает 
активность материала в гетерогенных процессах, 
таких как твердофазные реакции или спекание.

В статьях [17, 18] описаны процессы, проте-
кающие при полном фторировании природного 
и плазмодиссоциированного циркона с исполь-
зованием гидродифторида аммония для по-
лучения высокочистого ZrO2. Закономерности 
частичного фторирования цирконовых материа-
лов с целью получения бадделеитоцирконовой 
керамики являются малоизученными и требу-
ют системного изучения.

МЕТОДЫ АНАЛИЗА И ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
Фазовый состав материалов исследовали с помо-
щью дифрактометра XRD-7000S (Shimadzu, Япо-
ния). Определение морфологии и размера частиц 
материалов проводили на сканирующем элек-
тронном микроскопе JSM-6000 (Jeol, Япония). 
Для исследования использовали цирконовый 
концентрат марки КЦЗ и плазмодиссоциирован-

ный циркон (ПДЦ) производства «Технокерами-
ка», полученный обработкой цирконового кон-
центрата в плазменной печи [19] (табл. 1).

Материалы измельчали в планетарной 
мельнице Pulverisette 6 (Fritsch, Германия) до 
удельной поверхности, равной 7000‒7500 см2/г. 
Измельченные порошки смешивали с гидроди-
фторидом аммония (ГДФА) квалификации ч.д.а. 
(табл. 2). Фторирование проводили путем термо-
обработки смесей при 180 °С. Профторированные 
материалы измельчали в фарфоровом барабане 
лабораторной шаровой мельницы и прокаливали 
при 400 °С для удаления непрореагировавшего 
ГДФА и летучих продуктов фторирования.

Из полученных прекурсоров путем полусу-
хого прессования (в качестве временной связки 
использовали 5 % ПВС) формовали образцы в 
виде дисков (20×2 мм) и цилиндров (5×5 мм), ко-
торые обжигали в печи с хромитлантановыми на-
гревателями при 1000‒1600 °С. На обожженных 
образцах-дисках определяли огневую усадку, а 
также водопоглощение и кажущуюся плотность 
гидростатическим методом. Образцы-цилиндры 
испытывали на механическую прочность при 
сжатии на испытательном прессе МИ-20УМ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Процессы, протекающие при фторировании 
ПДЦ и природного циркона, исследованы в рабо-
те [20]. Было установлено, что основным продук-
том фторирования является гексафторосиликат 
аммония (ГФСА), побочным продуктом является 
гептафтороцирконат аммония (NH4)3ZrF7, кото-
рый ступенчато разлагается до ZrF4 в процессе 
термообработки при 400 °C. Природный циркон 
в силу своей высокой химической инертности с 
трудом подвергается разрушающему действию 

Таблица 1. Химический и фазовый состав сырьевых материалов

Материал
Химический состав, мас. %

Фазовый состав
ZrO2 HfO2 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO

Цирконовый 
концентрат
ПДЦ

64,22

65,64

1,01

1,33

33,15

32,00

0,82

0,64

0,16

0,14

0,64

0,25

Циркон

Бадделеит, 
аморфный кремнезем

Таблица 2. Компонентный состав смесей ПДЦ и 
природного циркона с гидродифторидом аммо-
ния (ГДФА)

Шифр составов Отношение
ГДФА / циркон,

моль/моль

Массовое содержа-
ние, мас. %

природный 
циркон ПДЦ циркон ГДФА

ZS-0
ZS-1
ZS-2
ZS-3
ZS-4
ZS-5
ZS-6

PDZ-0
PDZ-1
PDZ-2
PDZ-3
PDZ-4
PDZ-5
PDZ-6

0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0

100
86,5
76,3
68,2
61,6
56,2
51,7

0
13,5
23,7
31,8
38,4
43,8
48,3
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расплавленного гидродифторида аммония. ПДЦ 
легко вступает во взаимодействие с ГДФА с об-
разованием смеси (NH4)2SiF6 и (NH4)3SiF7.

Реакция образования силиката циркония из 
фторированных прекурсоров на основе ПДЦ ак-
тивно протекает в диапазоне 1100‒1400 °С, при 
1500 °С начинается конкурирующий процесс 
разложения ZrSiO4 на ZrO2 и аморфный SiO2. Фа-
зовый состав материалов, полученных на основе 
продуктов фторирования природного циркона, 
не меняется во всем интервале исследуемых тем-
ператур (1000‒600 °С). Полученная керамика со-
стоит из ZrSiO4 и моноклинного ZrO2 (рис. 1).

Материалы, полученные на основе ПДЦ с от-
ношением ГДФА/циркон до 2 моль/моль в смеси 
для фторирования, при 1600 °С имеют близкое к 

Рис. 1. РФА материалов, полученных при 1500 °C: а ― на основе фторированного ПДЦ; б ― на основе фторирован-
ного природного циркона

Рис. 2. Характеристики керамических материалов на 
основе фторированного ПДЦ (температура обжига 1600 °С): 
1 ― содержание бадделеита; 2 ― водопоглощение; 3 ― 
кажущаяся плотность

нулю водопоглощение (рис. 2). Дальнейшее уве-
личение степени фторирования ПДЦ приводит 
к резкому возрастанию пористости керамики и 
снижению ее плотности за счет образования в 
процессе обжига летучих веществ.

Керамика на основе природного циркона ха-
рактеризуется высокой пористостью, при 1600 °С 
полного спекания материалов не происходит 
(рис. 3). Количество фазы ZrO2 линейно увели-
чивается с ростом соотношения ГДФА/циркон в 
исходной смеси для фторирования.

Рост пористости материалов с увеличением 
степени фторирования прекурсоров может быть 
объяснен высоким содержанием самостоятель-
ной фазы ZrO2, который при охлаждении пре-
терпевает полиморфный переход с увеличением 

Рис. 3. Характеристики керамических материалов на 
основе фторированного природного циркона (темпера-
тура обжига 1600 °С): 1 ― содержание бадделеита; 2 ― 
водопоглощение; 3 ― кажущаяся плотность
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объема, что снижает плотность керамики. Также 
увеличение пористости с ростом степени фтори-
рования материалов может быть связано с нали-
чием ZrF4 в составе фторированных прекурсоров.

Механизм взаимодействия ZrF4 с компонен-
тами системы ZrO2‒SiO2 зависит от скорости 
подъема температуры при термообработке. При 
медленном нагревании ZrF4 способен сублимиро-
вать при 700‒800 °С, однако при быстром нагреве 
в ограниченных для сублимации условиях ZrF4 
может взаимодействовать как с компонентами 
порошковой системы, так и с воздушной средой в 
печи. Согласно данным статьи [4], ZrF4 взаимодей-
ствует с SiO2 и с кислородом воздуха с образова-
нием ZrSiO4. Однако в работе [21] было установ-
лено, что в результате взаимодействия ZrF4 c SiO2 
при 700‒1000 °С образуется ZrO2 и газообразный 
SiF4, при этом промежуточным продуктом реак-
ции является оксифторид циркония ZrOF2.

Фтораммонийная обработка ПДЦ при отно-
шении ГДФА/циркон до 2 моль/моль приводит к 
активации процесса спекания, что выражает-
ся в увеличении средней плотности керамики. 
Однако при отношении ГДФА/циркон более 2 
моль/моль прекурсор содержит избыточное ко-
личество ZrF4, который, взаимодействуя с оста-
точным аморфным SiO2, образует газообразный 
SiF4. Образование и удаление тетрафторида 
кремния происходит при температуре до 1000 °С, 
что приводит к увеличению пористости образ-
цов, препятствуя их спеканию.

В прекурсорах на основе природного цирко-
на отсутствует свободный SiO2, соответственно, 
основной причиной снижения плотности ма-
териалов является полиморфизм ZrO2. Также, 
согласно данным публикации [22], ZrF4, обра-
зующийся при разложении фтороцирконатных 
комплексов, характеризуется структурой с вы-
сокой степенью дефектности и при нагревании 
взаимодействует с кислородом воздуха с об-
разованием сначала промежуточных оксофто-

ридов ZrOxFy, а затем ZrO2. Образующийся при 
этом бадделеит характеризуется крайне высо-
кой микропористостью зерен и, как следствие, 
менее плотной структурой.

Получение плотноспеченной керамики мо-
жет быть достигнуто за счет стабилизации обра-
зующегося при обжиге ZrO2. В составы на основе 
фторированного ПДЦ вводили Y2O3 в количестве 
5 мас. %. Свойства полученных материалов при-
ведены в табл. 3. Спекание керамики на основе 
составов с мольным отношением ГДФА/циркон 
в смеси для фторирования менее 2 моль/моль 
до практически нулевого водопоглощения про-
исходит при 1500 °C, повышение температуры 
обжига до 1550 °C приводит к пережогу мате-
риалов и увеличению их пористости. Керамика 
с более высокой степенью фторирования цирко-
на не спекается из-за избыточного количества 
ZrF4, который, взаимодействуя с SiO2, образует 
легколетучий SiF4, удаление которого из мате-
риала препятствует спеканию.

Прочностные характеристики керамики с до-
бавкой Y2O3 имеют сопоставимые значения с ке-
рамикой без добавок при меньшей температуре 
обжига (рис. 4). Материалы на основе фторирован-
ных прекурсоров имеют более высокую прочность 
по сравнению с составами на основе не подвер-
гнутого фторированию плазмоактивированного 
циркона. Значительное увеличение прочности 
состава PDZ-4 при введении добавки Y2O3 объяс-
няется тем, что его фазовый состав представлен 
в основном стабилизированным ZrO2, имеющим 
большую прочность по сравнению с ZrSiO4.

При введении стабилизирующей добавки ме-
няется структура материалов (рис. 5). Введение 
Y2O3 способствует более правильной и мелкой 
кристаллизации диоксида циркония. В связи 
со снижением температуры обжига до 1500 °C 
разложения остаточного силиката циркония не 
происходит, что способствует более равномер-
ному распределению фаз по объему материала.

Таблица 3. Характеристики цирконовой керамики на основе фторированного ПДЦ с добавками Y2O3 и СаО

Шифр керамики
Обжиг при 1500 оС Обжиг при 1550 оС

водопоглощение, % кажущаяся плотность, г/см3 водопоглощение, % кажущаяся плотность, г/см3

Керамика на основе фторированного ПДЦ с добавкой 5 мас. % Y2O3

PDZ-0
PDZ-1
PDZ-2
PDZ-3
PDZ-4
PDZ-5
PDZ-6

0,2
0,9
0,0
0,1
1,1
20,1

‒

3,97
4,34
4,71
4,72
4,76
2,61

‒

0,9
1,1
0,6
0,1
2,8
‒
‒

3,79
4,38
4,31
4,30
4,35

‒
‒

Керамика на основе фторированного ПДЦ с добавкой 3,5 мас. % СаО
ZS-0
ZS-1
ZS-2
ZS-3
ZS-4
ZS-5
ZS-6

0,7
1,2
0,9
1,1
0,3
0,8
0,7

3,85
3,96
4,01
4,01
4,05
4,03
4,19

0,3
0,4
0,3
0,2
0,2
0,1
0,2

3,94
4,00
4,07
4,11
4,05
4,15
4,18
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Рис. 4. Прочностные характеристики керамики на осно-
ве фторированного ПДЦ: 1 ― без добавок, температура 
обжига 1600 °С; 2 ― с добавкой 5 мас. % Y2O3, темпера-
тура обжига 1500 °С

Рис. 5. Микрофотографии аншлифов керамики из фто-
рированного ПДЦ с отношением ГДФА:циркон в исход-
ной смеси 2 моль/моль: а ― без добавок, 1600 °C; б ― с 
добавкой 5 мас. % Y2O3, 1500 °C

Для стабилизации ZrO2 в составе керамики на 
основе природного циркона в состав фторирован-
ных прекурсоров вводили CaCO3 в пересчете на 
3,5 мас. % CaO. Введение стабилизирующей добавки 
позволяет получать практически беспористую ке-
рамику при 1550 °C (см. табл. 3), при этом плотность 
материалов слабо зависит от степени фторирования 
природного циркона и составляет 3,9‒4,2 г/см3 при 
практически нулевом водопоглощении.

Введение CaO в состав фторированного при-
родного циркона позволяет увеличить проч-
ностные характеристики керамики (рис. 6) при 
снижении температуры спекания. Для составов 

без добавки CaO закономерным является рост 
прочности до определенного максимального зна-
чения (состав ZS-4) с последующим снижением 
прочности. Согласно данным статьи [13], это свя-
зано с тем, что в составе композитов ZrSiO4‒ZrO2 
цирконовая матрица ограничивает полиморф-
ный переход моноклинного ZrO2 в тетрагональ-
ную форму при нагревании, что увеличивает 
прочность и термостойкость материалов. Однако 
при содержании бадделеита в составе керамики 
более 30‒35 мас. % эффект матричной стабили-
зации перестает проявляться, что негативно ска-
зывается на прочностных свойствах материалов.

Рис. 6. Прочностные характеристики керамики на 
основе фторированного природного циркона: 1 ― без 
добавок, температура обжига 1600 °С; 2 ― с добавкой 
3,5 мас. % CaO, температура обжига 1550 °С

Рис. 7. Микрофотографии аншлифов керамики из 
фторированного природного циркона с отношением 
ГДФА:циркон в исходной смеси 2 моль/моль: а ― без до-
бавок, 1600 °C; б ― с добавкой 3,5 % CaO, 1550 °C
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Упрочнение керамики на основе фториро-
ванного природного циркона при введении до-
бавки СаО происходит за счет снижения закры-
той пористости керамики и образования более 
плотной структуры (рис. 7). Снижение пористо-
сти происходит за счет образования кристал-
лических зерен более правильной геометриче-
ской формы, а также вследствие образования 
цирконата и цирконосиликата кальция, которые 
выступают в качестве связки при спекании ма-
териалов в системе ZrO2‒SiO2‒CaO в области не-
высокого содержания CaO [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Керамика на основе фторированного плазмо-
диссоциированного циркона с мольным соот-
ношением ГДФА/ПДЦ < 2 в исходной смеси для 
фторирования спекается до водопоглощения ме-
нее 1 % при 1600 °C. Стабилизация фазы ZrO2 в 
составе керамики с использованием Y2O3 позво-
ляет снизить температуру спекания до 1500 °C 
при сохранении предела прочности при сжатии 

500‒600 МПа. Увеличение мольного соотноше-
ния ГДФА/ПДЦ > 2 в исходной смеси для фтори-
рования приводит к образованию избыточного 
количества ZrF4, взаимодействующего с SiO2 с 
образованием летучего SiF4, затрудняющего 
спекание материала.

Керамика на основе фторированного при-
родного циркона плохо спекается при 1600 °C 
до водопоглощеня мене 1 %, что обусловлено 
полиморфным превращением фазы ZrO2 при 
охлаждении, сопровождающимся увеличени-
ем объема. Введение CaO в качестве добавки-
стабилизатора ZrO2 позволило получить плот-
носпеченную керамику при 1550 °C с пределом 
прочности при сжатии 400‒450 МПа.

Фторидная активация ПДЦ и природного 
циркона ГДФА обеспечивает регулирование фа-
зового состава и свойств полученной на основе 
соответствующих фторированных прекурсоров 
керамики. Увеличение степени фторирования 
циркона приводит к увеличению количества 
свободного ZrO2 в составе материала.
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