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Низкотемпературным (1 023 К) восстановлением в вакууме смеси диоксида циркония с каль-
цием получен порошок с содержанием активного циркония 98.4 % (мас.). Исследованы физико-
химические свойства, обусловливающие тепловые и воспламенительные характеристики порош-
ка и пиротехнических составов на его основе.
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ВВЕДЕНИЕ

Порошки циркония, полученные металло-
термическим восстановлением, нашли широкое
применение в качестве компонента различных
пиротехнических устройств [1]. Одним из ме-
тодов получения порошка для этих целей явля-
ется восстановление диоксида циркония метал-
лическим кальцием по реакции

ZrO2 + 2Ca = Zr + 2CaO.

Реакция сопровождается значительным
выделением тепла (ΔH0

1300K = −240 кДж), но
его недостаточно для самопроизвольного про-
текания процесса [2]. Поэтому необходим пред-
варительный нагрев шихты. Процесс восста-
новления обычно происходит следующим обра-
зом. Брикетированную смесь ZrO2 и стружку
кальция загружают в герметичный реактор.
Реактор заполняют аргоном и нагревают до
температуры 1 270÷ 1 370 К. В работе [3] ди-
оксид циркония и стружку кальция загружали
в контейнер послойно и утрамбовывали. Вос-
становление проводили при температуре от 973
до 1 423 К. При температуре 973 К восстанов-
ление было неполным, содержание циркония в
порошке не превышало 82 % (мас.). Только при
увеличении температуры выдержки до 1 373 К
и избытке кальция в шихте 40÷ 50 % содержа-
ние циркония достигало 99.5÷ 99.8 % (мас.).
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В более поздних работах для получения
порошков с бо́льшим содержанием циркония
восстановление осуществляли при температу-
ре 1 173÷ 1 573 K в среде расплавленного хло-
рида кальция [4]. Растворение образующего-
ся оксида кальция в его хлориде позволило
увеличить степень восстановления и умень-
шить содержание кислорода в цирконии до
0.056÷ 0.65 % (мас.). Представляет интерес и
исследованная в работе [5] возможность по-
лучения нанопорошка циркония восстановле-
нием его диоксида магнием при температуре
1 023 К. После выщелачивания оксида магния
был получен порошок со средним размером ча-
стиц 63.5 ± 6 нм. По данным энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии порошок
представляет собой металлический цирконий с
содержанием кислорода 12.2 % (ат.). Следова-
тельно, содержание активного циркония в та-
ком порошке всего около 90 % (мас.).

Возможность получения порошка цирко-
ния с низким содержанием кислорода путем
восстановления диоксида при температуре ни-
же температуры плавления кальция показана в
работах [6–8]. Использование гранул кальция,
на поверхности которых была сформирована
пленка СаCl2, позволило уже после 3 ч восста-
новления при температуре 973÷ 1 023 K полу-
чить порошки циркония с содержанием кисло-
рода 0.36÷ 0.78 % (мас.). Представляют инте-
рес некоторые физико-химические свойства по-
рошка циркония, обусловливающие тепловые и
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воспламенительные характеристики как само-
го порошка, так и пиротехнических составов
на его основе, а также влияющие на степень
опасности работ с данными материалами.

ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКА ЦИРКОНИЯ

Исходными материалами для получения
порошка циркония служили диоксид цирко-
ния по ТУ 95 2782-2001 и кальций в виде
гранул с размером частиц 0.04÷ 2.0 мм по
ТУ 083.5.290-92. Оба исходных материала —
производства АО «Чепецкий механический за-
вод». Гранулы кальция смачивали насыщен-
ным раствором CaCl2 в этиловом спирте (из
расчета 18 г CaCl2 на 100 г кальция), затем
сушили на воздухе при температуре 333 K. Ди-
оксид циркония массой 100 г и гранулы каль-
ция массой 85 г (избыток относительно сте-
хиометрического состава 25 %) перемешива-
ли в смесителе С 2.0 «Турбула» производства
ООО «ВИБРОТЕХНИК» с частотой вращения
60 об/мин в течение 20 мин. Шихту загружали
в контейнер и слегка утрамбовывали. Контей-
нер помещали в реторту-реактор (рис. 1). Ре-
актор герметизировали, вакуумировали форва-
куумным насосом 2НВР-5ДМ, нагревали в пе-
чи электросопротивления СШОЛ-1.1.16 мощ-
ностью 2.5 кВт до температуры 1 023 К и вы-
держивали в этих условиях 3 ч. После заверше-
ния выдержки и охлаждения до комнатной тем-

Рис. 1. Принципиальная схема реактора для
восстановления:
1 — реторта-реактор, 2 — крышка реторты, 3 —
патрубок для вакуумирования и заполнения арго-
ном, 4 — вакуумное уплотнение, 5 — термопара с
чехлом, 6 — регулятор температуры «Термодат-
13К5», 7 — крышка реакционного стакана, 8 —
реакционный стакан, 9 — контейнер с шихтой

пературы реактор дозированно заполняли воз-
духом до атмосферного давления для пассива-
ции образовавшегося порошка циркония. Про-
дукты восстановления извлекали и дважды об-
рабатывали 10%-м раствором соляной кислоты
для удаления избытка восстановителя и обра-
зовавшегося оксида кальция. Полученный по-
рошок промывали дистиллированной водой до
нейтральной реакции раствора и сушили при
температуре 323÷ 333 K. Гранулометрический
состав порошка по данным фотоседиментаци-
онного анализа представлен на рис. 2 (Q —
массовая доля фракции частиц). По данным
рентгенофазового анализа (рис. 3) в порошке
помимо циркония (ICDD PDF-2 № 89-4902) на-
блюдается незначительное количество его гид-

Рис. 2. Распределение частиц порошка цирко-
ния по диаметру:

1 — интегральное распределение, 2 — дифферен-
циальное распределение

Рис. 3. Рентгенограмма порошка циркония



130 Физика горения и взрыва, 2022, т. 58, N-◦ 3

рида (ICDD PDF-2 № 34-690), хотя содержание
водорода не превышало 0.1 % (мас.).

ИССЛЕДОВАНИЕ
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ

ПОРОШКА ЦИРКОНИЯ

Исследование физико-химических свойств
порошка циркония проводили после его про-
сушивания в течение 17 ч при температуре
338÷ 343 К до постоянной массы. Просушен-
ный порошок просеивали через сетку с разме-
ром ячейки в свету 0.1 мм.

Массовую долю общего∗ и активного цир-
кония определяли гравиметрическим методом,
основанным на изменении массы порошка в ре-
зультате окисления циркония до оксида цирко-
ния при температуре 1 073÷ 1 123 К. Массовые
доли общего и активного циркония составили
соответственно 99.6 и 98.4 %.

Температуру воспламенения порошка
определяли на установке «Феникс», разра-
ботанной в РФЯЦ-ВНИИЭФ для автома-
тизированного определения температуры
воспламенения порошка натриетермического
циркония. Метод определения температуры
воспламенения, реализованный в установке
«Феникс», основан на способности порошка
циркония воспламеняться на воздухе при
нагревании в отсутствие поджигающего фак-
тора и на измерении температуры в момент
воспламенения. Пробы порошка циркония,
помещенные в стаканчики, размещали в печи,
предварительно нагретой до температуры,
превышающей температуру воспламенения
порошка циркония; момент воспламенения
фиксировали с помощью фотоэлектрического
преобразователя; температура, измеренная
в момент воспламенения, принималась в
качестве температуры воспламенения по-
рошка циркония единичного определения [9].
Установка «Феникс» позволяет одновременно
проводить четыре параллельных определения
температуры воспламенения Tв, при этом
в рабочем окне программного обеспечения
установки отображается термограмма показа-
ний четырех термопреобразователей (рис. 4).
Температурой воспламенения считалось сред-
нее значение четырех таких определений.

∗Массовая доля общего циркония— это сумма мас-
совых долей активного, несвязанного циркония и цир-
кония в составе его оксида.

Рис. 4. Типичный вид термограммы при опре-
делении температуры воспламенения порошка
циркония

Для порошка циркония оно составило Tв =
619 ± 5 К.

Определение фракционного состава по-
рошка циркония проводили методом весовой се-
диментации в соответствии с ГОСТ 22662 [10]
на автоматизированной системе седиментаци-
онного анализа, применяемой для контроля
порошка натриетермического циркония. Мас-
совая доля фракций частиц диаметром d <
10 мкм, d = 10÷ 20 мкм и d = 20÷ 50 мкм со-
ставила соответственно Q = 87.8, 10.7 и 1.5 %.
Площадь удельной поверхности порошка цир-
кония определяли методом низкотемператур-
ной адсорбции азота на приборе TriStar 3000,
ее значение составило 0.38 м2/г.

Помимо представленных выше исследова-
ний, была проведена оценка чувствительности
порошка циркония к воздействию электриче-
ской искрой и трением.Метод определения чув-
ствительности порошковых материалов к элек-
трической искре основан на измерении энергии
электрического заряда конденсатора, от искры
разряда которого воспламеняется исследуемый
материал, находящийся в виде прессованных
таблеток определенных габаритов. Испытания
порошка циркония к воздействию электриче-
ской искрой показали его очень высокую чув-
ствительность: при минимальной энергии вос-
пламенения E = 1.3 · 10−5 Дж, обусловленной
технической возможностью применяемой аппа-
ратуры, происходит полноценное срабатыва-
ние проб порошка.

Сущность метода оценки чувствительно-
сти порошка циркония к трению заключается
в определении максимального давления прижа-
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тия навески материала, не приводящего к его
воспламенению при различных значениях ско-
рости и пути в приборах с прямолинейным и
вращательным движением трущихся поверхно-
стей [11]. В зависимости от получаемых значе-
ний давления определяют класс и степень опас-
ности ручных работ при воздействии трения на
исследуемый материал. По результатам испы-
таний в соответствии с классификацией мате-
риалов по [11] степень относительной опасно-
сти ручных работ с порошком циркония высо-
кая — класс относительной опасности седьмой,
наблюдаемые эффекты при воздействии трени-
ем — вспышка и искры.

Порошок циркония был испытан также в
качестве компонента двух типов пиротехниче-
ских составов (ПТС). Как известно, ПТС пред-
ставляют собой механические смеси твердых,
тонко измельченных компонентов, горение ко-
торых — это окислительно-восстановительная
реакция [12]. В качестве горючего компонента
исследуемых ПТС использовали порошок цир-
кония, в качестве окислителя — вольфрамо-
вый ангидрид (ПТС ЦВ) и сурик свинцовый
(ПТС ЦС; в качестве флегматизатора вводи-
ли также дисульфид молибдена). Исследуемые
ПТС, изготовленные путем перемешивания ис-
ходных материалов в смесителе типа «пьяная
бочка», характеризовались очень высокой чув-
ствительностью к электрической искре; сте-
пень опасности ручных работ при воздействии
трения на ПТС [11] очень высокая.

С целью прогнозирования некоторых целе-
вых характеристик воспламенительных ПТС
были определены удельная калорийность и
температура горения исследуемых ПТС, а
для ПТС ЦВ — температура воспламенения.
Удельную калорийность измеряли с помощью
калориметра IKA-C2000. Образцы ПТС с на-
ходящейся в объеме нихромовой спиралью для
поджига запрессовывали в стальные чашечки,
которые затем помещали в калориметрическую
бомбу. Удельная калорийность ПТС ЦВ соста-
вила 2 100 Дж/г, ПТС ЦС — 1400 Дж/г. Рас-
четным путем была определена температура
горения — 3256 К для ПТС ЦВ и 2 717 К для
ПТС ЦС. Температуру воспламенения ПТС ЦВ
определяли с использованием малоинерционной
термопары методом, основанным на способно-
сти порошка ПТС воспламеняться от мостика
накаливания при пропускании через него ли-
нейно нарастающего электрического тока. Мо-
мент воспламенения ПТС фиксировали фото-

диодом. Значение температуры воспламенения
ПТС ЦВ — 1033 ± 11 К.

Экспериментальные работы по оценке
условий и времени работы лабораторных сбо-
рок, в которые помещались прессованные таб-
летки ПТС ЦВ и ЦС, показали высокую эф-
фективность исследуемых ПТС в части пере-
дачи тепла зажигаемому предмету, в данном
случае — другому ПТС.

ВЫВОДЫ

Порошок кальциетермического циркония,
изготовленный в соответствии с представлен-
ной технологией, может применяться в ка-
честве горючего компонента воспламенитель-
ных пиротехнических составов. Исследование
физико-химических свойств пиротехнических
составов на основе порошка кальциетермиче-
ского циркония показало, что они отвечают об-
щим требованиям, предъявляемым к воспламе-
нительным пиротехническим составам: хоро-
шая прессуемость, способность легко воспламе-
няться от сравнительно небольшого теплового
импульса, относительно высокая температура
горения и калорийность, равномерное горение
с определенной скоростью.

Авторы выражают благодарность сотруд-
никам РФЯЦ-ВНИИЭФ С. В. Копеину и Г. А.
Власову — за помощь в изготовлении ПТС
и проведении экспериментов, И. В. Дудорову,
П. Л. Киселеву, С. А. Пичугиной, Д. А. Блино-
ву иЮ. В. Цапаевой— за выполнение анализов
порошка циркония и ПТС.
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