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Представлен обзор источников литературы по получению и использованию волокон диоксида циркония. 

Керамика на основе диоксида циркония отличается низкой теплопроводностью, высокой температурой 

плавления, а также высокой химической стойкостью, особенно водо- и щелочестойкостью. В настоящее 

время разработчики рассматривают волокно диоксида циркония для использования в качестве высокотем-

пературной теплоизоляции.  
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Review of literature sources  on receiving and use of zirconia fibers. The zirconia ceramics possesses low heat 

conductivity, high melting temperature, high chemical stability, especially water- and alkali resistance. Now develop-

ers consider zirconia fibers for use as high-temperature thermal insulation. 
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Среди термостойких оксидных керамических 
волокон разработчики выделяют волокна оксида 
циркония как наиболее перспективные для приме-
нения в окислительной среде при высоких темпе-
ратурах (>1600°С). Прежде всего, интерес к диок-
сиду циркония обусловлен его высокотемператур-
ными свойствами: низкой теплопроводностью, 
высокой температурой плавления, а также высо-
кой химической стойкостью, особенно водо- и 
щелочестойкостью. Интерес к ZrO2 впервые воз-
ник в 50-е годы прошлого века, когда появились 
новые материалы с его использованием, в частно-
сти высокотермостойкие стекла и огнеупорные 
материалы [1–5]. В настоящее время существует 
большое количество публикаций, касающихся 
изучения структуры и свойств керамики на осно-
ве диоксида циркония [6–8]. Это свидетельствует 
о неослабевающем интересе к этому материалу, 
вызванному, по-видимому, созданием новых тех-
нологических решений и принципов выбора доба-
вок, а также накоплением новых эксперименталь-
ных данных. 

Дискретные и непрерывные волокна оксида 
циркония, а также огнеупорную продукцию на их 
основе производит ряд зарубежных компаний. 
Одним из наиболее известных производителей 
волокна оксида циркония и изделий теплоизоля-
ционного назначения с его использованием явля-
ется американская компания Zircar Zirconia Inc. 
[9]. По данным, приведенным на сайте компании, 
волокно содержит 90% (ZrО2+HfO2) и 10% (по 
массе) Y2O3. Содержащиеся как примесь 1–2% 
оксида гафния не оказывают влияния на свойства 
волокна. 

Первые патенты на способы получения оксид-
ных волокон, в том числе волокон оксида цирко-
ния, появились в конце 60-х годов прошлого века 
[1, 2]. Согласно источнику [1], волокнистый ок-
сид циркония, содержащий оксид металла из 
группы IIIв Периодической таблицы (например, 
оксиды скандия, лантана, иттрия или церия) в 
количестве 5–20% (по массе) от массы оксида 
циркония, получают пропиткой органической 
полимерной ткани смесью соединений циркония 
и одного из упомянутых металлов с последую-
щим нагревом пропитанной ткани в среде кисло-
рода для удаления органики и превращения со-
единений металлов в оксиды. После нагрева и 
выдержки при 800°С в течение 1 ч по крайней 
мере 80% волокон имеют тетрагональную кри-
сталлическую структуру оксида циркония. 

Метод, называемый в литературе «relic pro-
cess», использовали для открытия небольшого 
производства волокон компанией Union Carbide, 
получившего впоследствии название Zircar. В 
настоящее время компания Zircar Zirconia Inc. 
использует модифицированный метод, называе-
мый «Zircar Process», для производства волокон 
оксида циркония, стабилизированных оксидом 
иттрия, а также текстильных изделий, жестких 
цилиндров и дисков с их использованием (рис. 1 и 
2). Диаметр волокон составляет 6–10 мкм, они 
могут быть разной длины с различными пористо-
стью и удельной поверхностью. Волокна стабили-
зированы оксидом иттрия (~10%) для обеспече-
ния тетрагональной и/или кубической структуры 
при всех температурах. Видно (см. рис. 1), что 
волокна имеют пористую структуру и ребристую 

http://www.zircarzirconia.com
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Рис. 1. Волокна оксида циркония (фото СЭМ) компании Zircar Zirconia Inc. 

Рис. 2. Продукция (волокно, ткань, нить, лента) компании Zircar Zirconia Inc. 

Рис. 3. Схематичное изображение кристаллических структур ZrO2–CeO2 моноклинной (a), тетрагональной (б), 

кубической (в): ● – кислород; ● – церий; ○ – цирконий 

Таблица 1 

Температура плавления и максимальная температура эксплуатации  

основных видов термостойких оксидных волокон 

Тип волокна Температура 
плавления, °С 

Максимальная температура 
эксплуатации, °С 

Волокно оксида циркония (ZrO2) 2600 2000 

Волокно оксида алюминия (Al2O3) 2000 1600 

Муллитовое волокно (от 3Al2O3·2SiO2 до 2Al2O3·SiO2) 1840 1500 

Алюмосиликатное волокно (Al2O3–SiO2) 1750 1350 

Кварцевое волокно (SiO2) 1710 1300 

Стекловолокно 800–950 800 
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форму, характерную для всех пяти типов волокон, 
производимых этой компанией. 

В настоящее время диоксид циркония широко 
используется при получении огнеупорных изде-
лий, жаростойких эмалей, тугоплавких стекол, 
различных видов керамики, керамических пиг-
ментов, твердых электролитов, теплозащитных 
покрытий, катализаторов, искусственных драго-
ценных камней, режущих инструментов и абра-
зивных материалов. В частности, компания Zircar 
Zirconia Inc. производит порошок оксида цирко-
ния, ткани, ленты, войлок на основе волокон ZrО2 

(см. рис. 2).  
В табл. 1 приведены температуры плавления и 

максимальные температуры эксплуатации основ-
ных видов термостойких оксидных волокон.  

Из приведенных в табл. 1 данных видно, что 
температура плавления, а следовательно, и макси-
мальная температура эксплуатации волокон окси-
да циркония превосходит показатели других тер-
мостойких волокон, используемых для производ-
ства теплоизоляции. 

Методы получения волокон оксида циркония 
включают:  

– пропитку органических полимерных волокон 
или тканей солями циркония с последующей суш-
кой и обжигом для удаления органики и получе-
ния оксида циркония в виде волокна или ткани, 
так называемый метод relic process [1];  

– прядение волокна из раствора органического 
полимера, содержащего соли циркония или мел-
кие частицы оксида циркония с последующим 
обжигом [10];  

– сухое прядение полициркоксанов или золь-
растворов из ацетатов или алкоксидов циркония с 
последующим обжигом [11‒14]. 

Особенностью данного вида керамики являет-
ся то, что диоксид циркония обладает полимор-
физмом, т. е. ZrО2 существует в трех модифика-
циях кристаллической структуры – моноклинной, 
тетрагональной и кубической (рис. 3). 

Моноклинная фаза оксида циркония стабильна 
до 1000–1150°С, от 1000 до 2285°С стабильной 
является тетрагональная фаза, а >2285°С стабиль-
на только кубическая фаза. Если моноклинный 
оксид циркония нагреть до 1150°С, то происходит 
его переход в тетрагональную форму, сопровож-
дающийся заметным уменьшением объема (~9%), 
а при охлаждении происходит обратный переход, 
и формованные изделия, такие как волокна или 
керамические детали, разрушаются при термо-
циклировании. Поэтому во всех материалах на 
основе оксида циркония, которые будут использо-
ваться или термообрабатываться при температу-
рах >1000°С, необходимо стабилизировать кри-
сталлическую структуру. 

Обратимый характер модификационного пре-
вращения ZrО2, которое сопровождается перемен-
ным сжатием и расширением при обжиге и после-
дующем охлаждении, длительное время служил 

препятствием при производстве изделий из этого 
оксида. Для устранения растрескивания обожжен-
ных изделий, являющегося следствием обратимо-
го перехода одной модификации ZrО2 в другую, 
найден способ, который позволил предотвратить 
обратный переход нестабильной высокотемпера-
турной тетрагональной модификации ZrО2 в мо-
ноклинную. Этот процесс получил название ста-
билизации диоксида циркония. Стабилизация 
диоксида циркония с кристаллохимической точки 
зрения состоит в том, что кристаллическая решет-
ка ZrО2 приобретает прочные устойчивые связи, 
которые не могут быть разрушены при термооб-
работке вплоть до температуры плавления. 

Стабилизация ZrО2 достигается перестройкой 
моноклинной решетки в тетрагональную или ку-
бическую, устойчивую при всех температурах, и 
сопровождается образованием твердых растворов 
(типа замещения) некоторых оксидов-
стабилизаторов с ZrО2. Такие твердые растворы с 
ограниченной растворимостью могут образовать 
оксиды, ионный радиус катионов которых близок 
к ионному радиусу Zr4-. Наибольшее распростра-
нение в качестве стабилизаторов получили соеди-
нения СаО, MgO, Y2О3.  

В системе ZrО2–СаО образуется одно бинар-
ное соединение – цирконат кальция CaО·ZrО2, 
плавящийся при 2300°С. В системе ZrO2–MgO обра-
зуются твердые растворы (до 40% MgO) с кубиче-
ской решеткой, у которых отсутствуют полиморфные 
превращения. 

Степень стабилизации ZrО2 зависит от вида ста-
билизатора, его количества, температуры стабили-
зирующего обжига, количества примесей, содержа-
щихся в диоксиде циркония, и других факторов. 
Технология производства должна быть направлена 
на достижение максимальной стабильности матери-
ала, на предотвращение возможной дестабилизации, 
т. е. распада твердого раствора. Принято считать, 
что диоксид циркония, стабилизированный СаО и 
Y2О3, менее склонен к дестабилизации, чем при ста-
билизации его MgO. 

Механизм стабилизации ZrО2 при введении 
СаО и MgO различен. Твердые растворы в систе-
ме ZrО2–СаО образуются в две стадии. Сначала 
при температуре ~1000°С появляется цирконат 
кальция CaZrО3. Затем при дальнейшем повыше-
нии температуры цирконат кальция взаимодей-
ствует с основной массой ZrО2, в результате воз-
никает твердый раствор СаО в ZrО2. В системе 
ZrО2–MgO твердые растворы образуются непо-
средственно при взаимодействии ZrО2 и MgO, 
минуя промежуточную стадию реакции. Образо-
вание твердых растворов MgO в ZrО2 начинается 
при 1100–1200°С и практически заканчивается 
при 1500°С. Для полного завершения процесса 
стабилизации (независимо от вида стабилизирую-
щей добавки) так называемый стабилизирующий 
обжиг производят при 1700–1750°С. Полная ста-
билизация ZrО2 при этой температуре обжига 

http://www.pandia.ru/238615/
http://www.pandia.ru/212238/
http://www.pandia.ru/280528/
http://www.pandia.ru/284097/
http://www.pandia.ru/217321/
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Рис. 4. Микроструктура (×150; СЭМ) порошков ZrO2–CuO с различным содержанием CuO (0 (а); 5 (б); 15 (в) 

и 30 мольн. % (г)) после обжига при 600°С 

Рис. 5. Волокно оксида циркония фирмы Shangze Technology Co. Ltd. (Китай) 
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достигается при добавке 10% (мольн.) СаО или 
MgO или 8% (мольн.) Y2О3. Если для стабилиза-
ции вводят в избытке СаО, то может образоваться 
избыточное количество CaО–ZrО2, не вошедшего 
в твердый раствор, и это приведет к некоторому 
ухудшению свойств изделия. 

В научно-технической литературе в качестве 
стабилизирующих добавок для оксида циркония 
упомянуты оксиды иттрия, меди, церия и эрбия. В 
работе [15] сообщается, что в системе ZrO2–ErO1,5 
была получена тетрагональная фаза при содержа-
нии 4–12% (мольн.) ErO1,5 методом быстрого 
охлаждения. Тетрагональность (соотношение 
осей с/а) уменьшалась с возрастанием содержа-
ния оксида эрбия и сливалась с кубической фазой 
при >14% (мольн.) ErO1,5.  

В работе [16] авторы сообщают о результатах 
экспериментальных и теоретических исследова-
ний процессов стабилизации кристаллической 
структуры оксида циркония оксидом церия. Были 
изготовлены образцы на основе оксида циркония, 
содержащие 0, 2, 4, 6, 8 и 10% (мольн.) СеО2,  и 
проведен рентгенофазовый анализ образцов, ко-

личественный анализ для различного содержания 
оксида церия, а также использованы математиче-
ские методы квантовой химии, в частности метод 
Хартри–Фока–Рутана для расчета молекулярных 
свойств и имитации движения молекул. Результа-
ты показали, что стабилизация оксида циркония 
зависит от концентрации стабилизирующих доба-
вок и температуры обжига. Концентрация вакан-
сий важна, но не является определяющим факто-
ром. Теоретическое исследование показало, что 
добавка действует как локальный стабилизирую-
щий агент, генерирующий внутрикристалличе-
ское поле, которое уменьшает объем кристалли-
ческих фаз, вызывая дестабилизацию моноклин-
ной фазы, приводящую к образованию тетраго-
нальной или кубической фазы. 

Влияние оксида меди на размер зерна и фазо-
вую стабильность оксида циркония было изучено 
и описано в работе [17]. Стабилизированный ок-
сид циркония с различным содержанием меди (5, 
15 и 30% (мольн.) Сu) получали золь-гель мето-
дом. Образцы готовили путем гидролиза и кон-
денсации золя с последующей его сушкой при 

Рис. 6. Волокна оксида циркония (фото СЭМ) фирмы Shangze Technology Cо. Ltd. (Китай) 

Таблица 2 

Свойства волокна оксида циркония 

Характеристика Значение характеристики волокна марки 

YLZF-3 YLZF-5 YLZF-8 

Химический состав (мольн. %): 
– ZrO2+Y2O3 
– примесей (Si, Fe, Na и др.) 

  
≥99 
≤1,0 

  
≥99 
≤1,0 

  
≥99 
≤1,0 

Кристаллическая фаза Тетрагональная Тетрагональная+кубическая Кубическая 

Плотность, г/см3 5,82 5,85 5,91 

Температура плавления, °С 2700 

Рабочая температура, °С 1600–2200 

Диаметр, нм 3–8 

http://www.pandia.ru/212337/
http://www.pandia.ru/212337/
http://www.pandia.ru/212337/
http://www.pandia.ru/212337/
http://www.pandia.ru/212337/
http://www.pandia.ru/212337/
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80оС и обжигом при различных температурах. 
Для исследования полученных наночастиц приме-
няли дифференциальный термический анализ, 
рентгеновский анализ, сканирующую и просвечи-
вающую микроскопию. Установлено, что введе-
ние оксида меди стабилизирует кубическую или 
тетрагональную фазу при комнатной температуре 
и способствует образованию мелкозернистой 
структуры (рис. 4). 

Следует отметить возросшее за последние  
20 лет число охранных документов и публикаций 
по термостойким волокнам оксида циркония теп-
лоизоляционного назначения в странах юго-
восточной Азии, особенно в Китае и Японии. В 
этих странах также начали серийно производить 
волокно оксида циркония и продукцию из него. 

В частности, китайская компания Shangze 
Technology Co. Ltd. [18] производит волокно ок-
сида циркония, стабилизированное оксидом ит-
трия, для работы при температурах >1600°С (до 
2200°С) (рис. 5 и 6). Волокна имеют диаметр  
5–15 мкм и длину от 10 до 100 мм. 

Аналогичную продукцию выпускает китайская 
компания Nanjing Bopai Intelligent Technology Co. 
Ltd. (рис. 7) [19]. Компания выпускает волокно трех 
марок, свойства волокон приведены в табл. 2. 

Во ФГУП «ВИАМ» создаются высокотемпера-
турные оксидные волокна для использования их 
при изготовлении волокнистой уплотнительной 
теплоизоляции в виде матов, нитей, шнуров и др. 
В настоящее время во ФГУП «ВИАМ» успешно 
разрабатываются волокнистые керамические ма-
териалы на основе волокон оксида алюминия [20–
24]. Рост рабочих температур современных лета-
тельных аппаратов и газотурбинных установок 

обусловил развитие передовых теплозащитных и 
теплоизоляционных материалов, способных вы-
держивать еще более высокие температуры в 
окислительных средах. Для решения этих задач 
необходима разработка методов создания туго-
плавких оксидных волокон, таких как волокна на 
основе диоксида циркония [25–34].  

Следует отметить, что ВИАМ имеет опыт по 
получению волокон на основе оксида циркония, 
однако ранее работы проводились с использова-
нием коммерческих исходных компонентов. В 
настоящее время проводятся исследования по 
разработке собственных компонентов с дальней-
шим освоением их опытного производства, что 
повлечет за собой создание новых материалов на 
основе оксида циркония.  

Рис. 7. Волокно оксида циркония фирмы Nanjing 

Bopai Intelligent Technology Co. Ltd. (Китай) 
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