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ПЛАВЛЕНОЛИТЫЕ ВЫСОКОЦИРКОНИЕВЫЕ ОГНЕУПОРЫ 
И ПЕРСПЕКТИВЫ ИХ ПРОИЗВОДСТВА

Приведена характеристика плавленолитых высокоциркониевых огнеупоров, содержащих более 72 % 
ZrO2, синтезированных на основе систем ZrO2‒Al2O3‒SiO2 и ZrO2‒SiO2. Материалы системы ZrO2‒
Al2O3‒SiO2 с содержанием SiO2 10‒13 % характеризовались крайне низкой коррозионной стойкостью 
в расплавах промышленных стекол вследствие высокого содержания стеклофазы и разобщенности 
кристаллов бадделеита. Коррозионная стойкость материалов с содержанием SiO2 4‒7 % в расплаве 
натрийкальцийсиликатного стекла незначительно превышает стойкость огнеупора Бк-41. Повыше-
нию термостойкости огнеупоров способствуют снижение содержания SiO2 до менее 4,5 %, а также 
образование кубической модификации ZrO2 при введении в состав огнеупора оксида кальция. Вы-
сокие затраты на производство и сложность технологии огнеупоров с содержанием ZrO2 более 90 % 
ограничивают их производство и применение.
Ключевые слова: плавленолитые высокоциркониевые огнеупоры, электродуговая печь, коррози-
онная стойкость, стекло Е, боросиликатное стекло, натрийкальцийсиликатное стекло.

В_условиях воздействия ряда высокотемпе-
ратурных и агрессивных минеральных рас-

плавов, в первую очередь стекольных, традици-
онные бадделеитокорундовые огнеупоры уже не 
обеспечивают требуемую стойкость футеровки 
печей, что сокращает срок их службы. Одним из 
направлений повышения коррозионной устойчи-
вости, по данным публикаций в отечественной и 
зарубежной литературе, является увеличение в 
их составе содержания диоксида циркония. 

Бадделеитокорундовые материалы по масшта-
бам производства и применения занимают первое 
место среди плавленолитых огнеупоров и имеют 
исключительно большое значение для стеколь-
ной промышленности. Эти огнеупоры содержат 
от 32 до 41 % ZrO2, и  поэтому поиск огнеупоров 
с повышенной коррозионной стойкостью целе-
сообразно вести в высокоциркониевой области 
системы ZrO2‒Al2O3‒SiO2. Представляют интерес 
также материалы в высокоциркониевой области 
системы ZrO2–SiO2, по свойствам которых имеется 
только ограниченная информация [1, 2].

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

В ранних исследованиях плавленолитых ог-
неупоров системы ZrO2‒Al2O3‒SiO2 с содержани-
ем ZrO2 до 60 % показано [3‒8], что увеличение 
их коррозионной стойкости наблюдается только 
в пределах до 50 % ZrO2; дальнейшее повыше-
ние содержания ZrO2 снижает стойкость таких 
огнеупоров и приводит к резкому возрастанию 
их стоимости и усложнению технологии произ-
водства. При этом следует отметить, что недо-
статочная мощность отечественных плавильных 
установок в указанном периоде исследований не 
позволяла получать расплавы с содержанием 
ZrO2 более 60 %, а науглероживание расплава 
значительно снижало коррозионную стойкость 
плавленых материалов. Создание плавильных 
установок ЭДП-450 и ЭДП-600 [9] позволило не 
только синтезировать материалы разных оксид-
ных систем с содержанием ZrO2 70‒95 %, но и 
проводить плавки в окислительном режиме.

Учитывая объемное изменение диоксида 
циркония при высоких температурах и необходи-
мость присутствия в структуре огнеупоров неко-
торого количества стеклофазы, первый этап ис-
следований материалов системы ZrO2‒Al2O3‒SiO2 
осуществляли при следующем содержании ком-
понентов, %: ZrO2 72‒83, Al2O3 4‒14, SiO2 10‒13, 
Na2О 0,8‒1,2 (табл. 1). По содержанию SiO2 и Na2О 
стеклофаза в этих материалах соответствовала 
типичному составу для бадделеитокорундовых 
огнеупоров Бк-33 и Бк-41.
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Высокоциркониевые материалы получали 
плавкой в электродуговой печи ЭДП-450 и ли-
тьем расплава в графитовые и песчаные формы 
с последующим отжигом отливок в камерной 
электрической печи по заданному температур-
ному режиму. Плавки высокоциркониевых огне-
упоров, содержащих более 70 % ZrО2, показали 
непригодность песчаных форм при естественном 
отжиге в термоящиках из-за растрескивания 
и значительного пригара отливок. Только не-
которые отливки с содержанием ZrO2 72–83 % 
удалось получить без трещин, применяя режим 
искусственного отжига, начиная с температуры 
1450 °С [7].

Структура материалов системы ZrO2‒Al2O3‒
SiO2 с содержанием SiO2 10‒13 %, по данным пе-
трографического анализа, представляет собой 
кристаллическую основу, разобщенную стекло-
фазой. Кристаллическая часть огнеупоров в за-
висимости от их состава характеризуется разным 

Таблица 1. Состав и свойства плавленолитых огнеупоров системы ZrO2‒Al2O3‒SiO2

Огнеупор
Химический состав, % Фазовый со-

став*
Кажущаяся 
плотность, 

кг/см3

Степень кор-
розии, об. %ZrO2 Al2O3 SiO2 Na2O

С содержанием  SiO2 10‒13 %
ВЦ-110
ВЦ-112
ВЦ-113
ВЦ-116
Бк-41

72,1
82,9
83,0
83,6
41,3

13,6
4,3
4,5
5,4
44,0

12,3
12,0
11,9
10,1
13,0

0,86
0,80
0,79
0,80
1,22

Б + М + С
Б + С
Б + С
Б + С

Б + (Б + К) + С

4,1
4,4
4,4
4,5
3,7

100,0
100,0
100,0
100,0
28,5

С содержанием SiO2 4‒7 %
ВЦ-119
ВЦ-118
ВЦ-117
ВЦ-147

76,1
77,3
89,0
90,5

18,5
16,3
2,8
5,0

4,3
5,6
7,0
4,3

0,4
0,6
0,5
0,2

Б + К + С
Б + К + С

Б + С
Б + С

4,5
4,6
4,7
4,9

23,6
23,3
27,7
24,7

* Б ― бадделеит; М ― муллит; К ― корунд; С ― стеклофаза.

качественным и количественным содержанием 
компонентов. Структурными составляющими 
образцов огнеупора ВЦ-110 являются бадделе-
ит, муллит и стеклофаза (см. табл. 1, рис. 1, а). 
Уменьшение содержания Al2O3 приводит к об-
разованию структуры, состоящей только из бад-
делеита и стеклофазы (рис. 1, б). Характерным 
для всех образцов этой серии является высокое 
содержание стеклофазы (> 30 об. %). Повышен-
ное количество стеклофазы связано с различием 
плотности стеклофазы (плотность SiO2 2,5 г/см3) 
и компонентов кристаллической фазы (плот-
ность муллита 3,0, корунда 4,0 и бадделеита 
5,6 г/см3) [6]. 

Увеличение в огнеупоре содержания ZrO2 
приводит к относительному увеличению объема, 
занимаемого стеклофазой в материале, по срав-
нению с кристаллической фазой, формируемой в 
основном бадделеитом. Структура образцов ог-
неупоров ВЦ-112, ВЦ-113 и ВЦ-116 представляет 

Рис. 1. Микроструктура огнеупоров системы ZrO2‒
Al2O3‒SiO2: ВЦ-110 (а), ВЦ-113 (б), ВЦ-119 (в) и ВЦ-147 
(г); 1 ― бадделеит; 2 ― муллит; 3 ― стеклофаза; 4 ― 
корунд

а

г
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собой двухфазную систему, состоящую только из 
кристаллов бадделеита, разобщенных стеклофа-
зой. При этом отмечается структурная неодно-
родность материала. Зона закалки формируется 
небольшими скелетными кристаллами бадделе-
ита. Мелкие зерна имеют овальную форму, более 
крупные (0,06‒0,08 мм) характеризуются изви-
листыми контурами. Центральная зона отливки 
сложена крупными овальными и округлыми зер-
нами бадделеита (размерами до 0,3 мм) и стекло-
фазой.

Структура огнеупоров второй серии с 4‒7 % 
SiO2 при высоком содержании Al2O3 (образцы 
ВЦ-119 и ВЦ-118) кроме бадделеита включает кри-
сталлы корунда (см. табл. 1, рис. 1, в). В образцах 
с низким содержанием Al2O3 (ВЦ-117 и ВЦ-147) 
и переходом его в стеклофазу кристалличе-
скую часть составляют только зерна бадделеита 
(рис. 1, г). Содержание стеклофазы в образцах 
этой серии даже при низком содержании крем-
незема в разных зонах отливки достигает 20 %, 
однако при этом их структура характеризуется 
частичным взаимным срастанием зерен бадде-
леита. На отдельных участках прослойки стекло-
фазы, весьма небольшие по толщине, в ее составе 
также отмечено присутствие мельчайших зерен 
бадделеита. По этим причинам высокоцирконие-
вые материалы второй серии характеризуются 
большей коррозионной стойкостью, чем первой 
(см. табл. 1).

Коррозионные испытания огнеупоров соста-
вов 72‒82 % ZrO2 и 10‒13 % SiO2 в динамических 
условиях показали их крайне низкую стойкость в 
натрийкальцийсиликатном стекле. Все образцы 
этих огнеупоров после испытаний в течение 24 ч 
при 1500 °С полностью разрушились; их степень 
коррозии принята за 100 %. При этом степень 
коррозии огнеупора Бк-41 составляла 28,5 об. %. 
Огнеупоры с пониженным содержанием кремне-
зема (ВЦ-119, ВЦ-118, ВЦ-117 и ВЦ-147) в расплаве 
натрийкальцийсиликатного стекла имели корро-
зионную стойкость, незначительно превышаю-
щую стойкость огнеупора Бк-41 (см. табл. 1).

Приведенная структурная характеристика 
огнеупорных материалов и данные табл. 1 свиде-
тельствуют, что даже при значительном содер-
жании в их составе диоксида циркония корро-
зионная стойкость огнеупоров  остается низкой. 
Главные причины этого кажущегося противо-
речия ― увеличение контактной поверхности 

стеклофазы, взаимодействующей с расплавом 
стекла (ВЦ-110, ВЦ-112, ВЦ-113 и ВЦ-116), и раз-
общенность кристаллов бадделеита в стеклофа-
зе (ВЦ-119, ВЦ-118, ВЦ-117 и ВЦ-147), являющейся 
матрицей огнеупорного материала. Присутствие 
в огнеупоре муллита при отсутствии целостной 
структуры материала также снижает его кор-
розионную стойкость. Муллит под воздействи-
ем расплавленной стекломассы разлагается на 
корунд и стеклофазу. Образование вторичной 
стеклофазы способствует еще большему разоб-
щению зерен бадделеита и снижению коррози-
онной стойкости огнеупора. 

Следующий объект исследований ― высоко-
циркониевая область системы ZrO2‒SiO2. При 
этом учитывалось, что кроме высокого содер-
жания ZrO2 в огнеупорах при низком содержа-
нии стеклофазы важным требованием является 
устранение объемных полиморфных изменений 
ZrO2 при нагревании и охлаждении, ведущих к 
разрушению изделий. Предварительный синтез 
материалов системы ZrO2‒SiO2 (образцы огнеу-
поров ЦИ-12, ЦИ-13, ЦИ-14, ЦИ-15, табл. 2) прово-
дили в высокочастотной индукционной печи по 
методике, описанной в публикации [1]. Огнеупо-
ры ВЦ-1 и ВЦ-3 получали  плавлением в электро-
дуговой печи ЭДП-600. Для устранения поли-
морфных объемных изменений и перевода ZrO2 в 
кубическую форму в состав шихт для плавления 
вводили СаО и определяли верхний предел со-
держания кремнезема, обеспечивающий стаби-
лизацию диоксида циркония. 

Петрографические исследования всех мате-
риалов показали, что их структура сформиро-
вана кристаллами диоксида циркония, разоб-
щенными стеклофазой. Размер кристаллов ZrO2 
зависит от состава материала и имеет четкую 
тенденцию к возрастанию при снижении в ог-
неупоре количества кремнезема. Характерная 
микроструктура плавленых материалов ЦИ-15 и 
ВЦ-3 с минимальным содержанием SiO2 показа-
на на рис. 2.

По результатам дилатометрических испыта-
ний, проведенных по известной методике [10], 
эффект стабилизации достигается в материалах 
ЦИ-14, ЦИ-15 и ВЦ-3 с содержанием SiO2 менее 4,5 
% (рис. 3, г‒е). При большем количестве кремне-
зема в материалах (~9 %) СаО является компонен-
том стеклофазы и стабилизирующего действия 
на ZrO2 не оказывает (рис. 3, а, б).  Результаты 

Таблица 2. Состав и свойства плавленолитых огнеупоров системы ZrO2‒SiO2‒СаО

Огнеупор
Химический состав, % Кажущаяся плотность, 

г/см3ZrO2 SiO2 CaO Fe2O3 + Al2O3 + TiO2

ЦИ-12
ЦИ-13
ЦИ-14
ЦИ-15
ВЦ-1 
ВЦ-3

79,1
83,1
87,6
91,6
91,2
91,7

14,0
9,2
4,5
0,2
6,2
0,3

6,9
7,2
7,5
7,8
0,6
7,2

0,6
0,5
0,4
0,4
2,0
0,8

4,8
4,9
5,3
5,5
5,4
5,5
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Рис. 2. Микроструктура плавленых материалов системы ZrO2‒SiO2‒СаО ЦИ-15 (а) и ВЦ-3 (б); 1 ― ZrO2 куб

рентгенографических исследований подтверж-
дают, что ZrO2 образца ЦИ-13 относится к моно-
клинной модификации (0,3164, 0,2844 и 0,2607 
нм), а образца ЦИ-14 ― к кубической модифика-
ции (0,2950, 0,1814, 0,1542, 0,1484 и 0,2564 нм). 
Высокую степень стабилизации ZrO2 имеет так-
же огнеупор электродуговой плавки ВЦ-3, на 
кривой которого отсутствует петля гистерезиса, 
характерная для материалов бадделеитового со-
става (см. рис. 3, е). Отсутствие петли гистере-
зиса свидетельствует о возможности получения 
плавленолитых высокоциркониевых огнеупоров 
(SiO2 ≤ 4,5 %) с повышенной термостойкостью.

Приведенные результаты свидетельствуют, 
что только материалы с низким содержанием 
SiO2 могут рассматриваться в качестве перспек-
тивных для изготовления огнеупоров, работаю-
щих на контакте с агрессивными расплавами. 
Так, по результатам коррозионных испытаний 
[11, 12], стойкость огнеупора ВЦ-117 в расплавах 
боросиликатного и фосфатного стекла, приме-
няемых при иммобилизации радиоактивных от-
ходов, выше, чем огнеупора Бк-33, в 2‒3 раза. По 
данным [13], плавленый высокоциркониевый ог-
неупор Б-90 (ZrO2 88,8 %, SiO2 6,5 %, Al2O3 3,4 %, 
Na2O 0,9 %) в 6 раз превосходит огнеупоры Бк-33 

Рис. 3. Дилатометрические кривые образцов огнеупоров ЦИ-12 (а), ЦИ-13 (б), ВЦ-1 (в), ЦИ-14 (г), ЦИ-15 (д) и ВЦ-3 (е)

l
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и ER 1711 по коррозионной стойкости в расплаве 
боросиликатного стекла Е. 

Следует отметить, что плавленолитые высо-
коциркониевые огнеупоры могут быть исполь-
зованы в высокотемпературных установках без 
контакта с расплавленной средой [14, 15]. Так, 
для исследования возможности использования 
таких огнеупоров в печах непрерывного дей-
ствия для плавки кварцевого стекла при темпе-
ратуре газовой среды около 2000 °С были полу-
чены кольцевые изделия (внешний диаметр 320, 
толщина стенки 30, высота 300‒310 мм). Огнеу-
порные изделия ВЦ-1 и ВЦ-3 (рис. 4) не имели 
трещин и характеризовались достаточной меха-
нической прочностью.

Получение плавленолитых высокоцирконие-
вых огнеупоров вызывает большой интерес у  за-
рубежных исследователей. В ранних разработках 
[16, 17] показана целесообразность применения 
плавленолитого высокоциркониевого огнеу-
пора (93,8 % ZrO2, 3,1 % SiO2), содержащего не-
значительные добавки Al2O3 (0,6 %), Na2О (0,3 %)
и В2О3 (0,3 %), для варки боросиликатных и цир-
конийсодержащих стекол, особенно стекла Е. 
Одновременно подчеркивалась сложность тех-
нологии изготовления такого материала, позво-
ляющего получать изделия размерами не более 
350×300×200 мм. Такие разработки явились 
основой для создания фирмой SEPR (Франция) 
высокоциркониевого огнеупора марки ER 1195 
следующего состава, %: ZrO2 94,2, SiO2 4,0, Al2O3 
1,2, Na2O 0,3, (TiO2 + Fe2O3) 0,3. Фазовый состав 
этого огнеупора, %: моноклинная модификация 
ZrO2 94,0, стеклофаза  6,0. По представленным 
данным промышленных испытаний, коррозион-
ная стойкость огнеупора ER 1195 при 1550 °С в 
расплаве боросиликатного стекла больше, чем 
огнеупора ER 1711, в 4 раза, опалового стекла 
в 2 раза, свинецсодержащего и телевизионно-
го стекла (при лабораторных испытаниях) в 1,4 
раза. По такому важному показателю, как вы-
деление пороков в стекло (газовый пузырь и ка-

Рис. 4. Плавленолитые кольцевые изделия из высокоциркониевых огнеупоров

мень), этот огнеупор значительно превосходит 
другие огнеупоры. Для обеспечения высокой 
коррозионной стойкости и качества продукции 
огнеупор ER 1195 рекомендован для производ-
ства стеклокерамики, боросиликатного, опало-
вого фторидного и телевизионного стекла [18]. 
Примером успешного использования высоко-
циркониевых огнеупоров за рубежом следует 
считать материалы ZFC и ZFCR, производимые в 
Японии, следующего состава, %: ZrO2 90‒94, SiO2 
4,5‒7,8, Al2O3 0,8‒1,2 и Na2О 0,3 [19]. Эти материа-
лы рекомендовано использовать в производстве 
алюмосиликатных и боросиликатных стекол, а 
также для изготовления электродных блоков. 
Стоимость 1 т высокоциркониевых огнеупоров 
типов ZFC и ZFCR более 30 тыс. долл. США. 

Приведенные результаты исследований по-
зволяют рассматривать высокоциркониевые ог-
неупоры  как материалы с высокой коррозионной 
стойкостью, наиболее перспективные для варки 
специальных стекол. Однако при использовании 
таких огнеупоров необходимо учитывать их экс-
плуатационные особенности и стоимость. К экс-
плуатационным особенностям огнеупоров вслед-
ствие их высокой плотности необходимо отнести 
значительное увеличение массы кладки при 
постоянном объеме. Расчет показывает, что рас-
ход огнеупоров, содержащих 85‒95 % ZrО2, для 
одного и того же объема кладки увеличивается 
на 25‒30 % по сравнению с расходом огнеупоров 
Бк-33 и Бк-41.

Важным показателем технологии высокоцир-
кониевых огнеупоров является уровень затрат на 
их производство. Так, затраты на сырье при про-
изводстве 1 т огнеупора ВЦ-147 возрастают более 
чем в 2,5 раза по сравнению со стоимостью сырья 
на производство 1 т огнеупора Бк-41. По ориен-
тировочной оценке всех затрат на производство 
огнеупоров с 85‒90 % ZrО2 (с учетом повышен-
ного расхода электроэнергии при плавке, приме-
нения графитовых форм при литье, повышенного 
брака изделий из-за трещиноватости даже при  
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управляемом отжиге), стоимость таких огнеупо-
ров возрастет более чем в 5 раз по сравнению со 
стоимостью огнеупора Бк-41. Поэтому определе-
ние путей практического использования высоко-
циркониевых огнеупоров необходимо проводить 
с учетом технологических трудностей и затрат 
на получение изделий. Наиболее рациональным 
следует считать определение в первую очередь 
тех областей использования высокоциркониевых 
материалов, в которых эффект от их применения 
значительно превышает высокую стоимость. 
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