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ИССЛЕДОВАНИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ ВКВС 
И ОГНЕУПОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ИХ ОСНОВЕ 
В СИСТЕМЕ Al2O3‒SiO2‒SiC. Часть 2* 

Изучено влияние продолжительной термообработки на свойства образцов, полученных на основе ВКВС 
композиционного состава в системе Al2O3‒SiO2‒SiC. При содержании в образцах 10 и 30 % SiC его дис-
персность варьировалась в интервале 3‒200 мкм. Предложен метод оценки степени окисления SiC в 
композиционном материале. В зависимости от состава образцов этот показатель находился в пределах 
50‒100 %. Максимальные значения σизг и σсж SiC-содержащих образцов достигали 80 и 390 МПа соот-
ветственно. 
Ключевые слова: ВКВС композиционного состава, карбид кремния, муллитизация, степень окис-
ления, SiC.

Актуальность исследований SiC-cодержащих 
огнеупорных материалов обусловлена ши-

рокой практикой их эффективного применения 
в металлургии. В службе SiC-содержащих кера-
мических и огнеупорных материалов актуален 
аспект окисления SiC. По сравнению с кинети-
кой окисления порошков SiC этот процесс в ре-
альных материалах существенно замедляется 
[1‒5]. Существует целый ряд технологических и 
эксплуатационных факторов, определяющих ки-
нетику этого процесса, и поэтому исследования 
в данном направлении представляют не только 
технологический интерес, но и практический.

В части 1 статьи [1] были изучены ВКВС 
композиционного состава в системе Al2O3‒
SiO2‒SiC, а также свойства образцов на их 
основе. При этом ВКВС сложного состава были 
получены введением предварительно суспен-
дированных порошков SiC различной дисперс-
ности в базовую ВКВС боксита, содержащую 
11 % высокодисперсного плавленого кварца 
(ВДКС). При этом суспендированный SiC вводи-
ли в количестве 10 и 30 мас. %. Дисперсность 
исходных порошков SiC варьировали в широких 
пределах; dm находился в пределах 5,7‒150 мкм. 
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На основе семи составов ВКВС [1] методом шли-
керного литья были получены отливки исходной 
пористостью 16‒18 %, которые обжигали в ин-
тервале 1000‒1400 оС с итоговой выдержкой 5 ч.

Исследовали влияние продолжительной вы-
сокотемпературной термообработки на свойства 
образцов, которые были получены и изучены в 
предыдущем исследовании [1]. Образцы термооб-
рабатывали в промышленной туннельной печи в 
ОАО «Динур» по режиму обжига динасовых изде-
лий. Как следует из рис. 1, в соответствии с этим 
режимом продолжительность τ пребывания об-
разцов в области температур Т интенсивного 
окисления SiC (1300‒1390 оС) составляла 60 ч. С уче-
том области температур, соответствующей уме-
ренной степени окисления (1100‒1300 оС), общая 
τ высокотемпературной обработки составила 
80 ч. Известно [1‒4], что в изученном интервале 
температур при обжиге в кислородсодержащей 
среде достаточно интенсивно протекает процесс 
окисления SiC, что, как показано в предыдущей 

* Продолжение. Часть 1 статьи опубликована в журнале 
«Новые огнеупоры» № 3 за 2018 г.

Рис. 1. Режим обжига образцов в туннельной печи: 1 ― 
Т = 1300÷1390 оС, τ = 60 ч; 2 ― Т = 1100÷1390 оС, τ = 80 ч
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статье [1], сопровождается существенным изме-
нением свойств материала.

На образцах в виде отливок (10×10×80 мм) 
после их термообработки по указанному ре-
жиму изучали изменение массы и линейных 
размеров, а также Потк и ρкаж. Показатели σизг 
определяли по трехточечному методу, а σсж ― 
на обломках тех же образцов размерами 10×10 
мм. Характеристики как исходных ВКВС, так и 
отливок, полученных на их основе, приведены в 
статье [1]. Характерно, что все ВКВС с содержа-
нием 10 % SiC различной дисперсности по свой-
ствам были близки к исходной (без SiC). Данные 
по распределению частиц SiC по размерам с dm 
5,7 и 57 мкм приведены в статье [1]. Если они 
характеризовались одномодальным распределе-
нием частиц, то состав SiC с dm = 27,4 мкм (рис. 2) 
имеет бимодальное распределение частиц. Вид-
но, что для первого интервала дисперсности ха-
рактерен интервал d в пределах 3‒40 мкм, а для 
второго 50‒100 мкм. При этом коэффициент по-
лидисперсности Кп = К80/К20 = 4,6. Значительно 
большими степенью полидисперсности и интер-
валом размера частиц SiC характеризовались 
образцы составов 6 и 7, в которых при общем со-
держании SiC 10 и 30 % применяли смесь фрак-
ций в интервале d = 3÷200 мкм.

Важнейшими характеристиками образцов 
для изучения и оценки процесса окисления 
SiC являются показатели изменения их массы 
и линейных размеров (роста). С учетом того 
что термообработке подвергались исходные 
(высушенные) образцы, в области различных 
температурных интервалов постепенно про-
текали процессы как первичного их спекания 
(1100‒1250 оС), так и вторичного муллитообразо-
вания, совмещенного с начальной стадией окис-
ления SiC (предположительно, на протяжении 
10 ч в интервале 1100‒1250 °С). В дальнейшем 
на протяжении около 60 ч интенсифицируется 
процесс окисления SiC в замуллитизированном 
материале с переходом SiC в кристобалит. Не 
исключена возможность того, что на заключи-
тельной стадии процесса термообработки в об-
разцах, содержащих SiC, протекает процесс не 
только окисления, но и дополнительного мул-
литообразования за счет взаимодействия обра-
зовавшегося (вследствие окисления SiC) SiO2 в 
виде кристобалита с Al2O3 боксита [5]. 

На рис. 3 показаны изменения линейных 
размеров и массы образцов изученных составов 
после их продолжительного обжига в туннель-
ной печи. Из рис. 3, а следует, что у образцов 
исходного состава 1 отмечается усадка 1,5 %. У 
образцов, содержащих SiC (составы 2‒7), отме-
чаются весьма значительные показатели линей-
ного роста, которые изменяются в значительных 
пределах ― от 3,4 % у образцов с 10 % высоко-
дисперсного SiC с dm = 5,7 мкм (состав 2) до 8,1 % 
у образцов с 10 % SiC с максимальным размером 

частиц (состав 5). Характерно, что показатели 
роста образцов с содержанием 10 и 30 % SiC по-
лифракционного состава (составы 6 и 7) харак-
теризуются существенно меньшим значением 
Р, чем у образцов составов 3‒5. Как следует из 
рис. 3, б, для образцов исходного состава 1 харак-
терны незначительные Δmпрк (0,4 %) при термо-
обработке, обусловленные удалением химически 
связанной воды в исходных отливках. У образцов, 
содержащих SiC (составы 2‒7), отмечается весь-
ма существенное увеличение (прирост) массы, 
обусловленное интенсивным окислением SiC в 
процессе длительной высокотемпературной тер-
мообработки. Максимальный прирост массы (7,7 %) 

Рис. 2. Интегральное (1) и дифференциальное (2) рас-
пределение частиц SiC по размерам d

Рис. 3. Гистограммы изменения линейных размеров об-
разцов YL, P (а) и массы Δm образцов (б) после их обжига 
в туннельной печи. Составы: 1 ― исходный; 2‒5  ― с 10 
% SiC, dm 5,7, 27,4, 57, 150 мкм; 6 ― 10 % SiC (смесь всех 
фракций); 7 ― 30 % SiC (смесь всех фракций)

1
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у образцов состава 7 (с 30 % полифракционного 
SiC). Минимальные значения прироста (2,8 %) от-
мечаются у образцов с 10 % высокодисперсного 
зеленого SiC (состав 2). У образцов составов 3‒5 
с 10 % SiC различной дисперсности значения Р 
находятся в пределах 4,25‒5,0 %. 

Известно, что процесс кристаллохимическо-
го превращения SiC → SiO2 в форме кристобалита 
сопровождается увеличением массы в 1,5 раза, 
а объема в 2,1 раза [1, 3, 4]. Исходя из содержа-
ния SiC 10 % в составах 2‒6 и 30 % в составе 
7, полный (100 %-ный) переход содержащегося 
в образцах SiC в SiO2 должен сопровождаться 5 
и 15 %-ным увеличением их массы. Сопоставле-
нием полученных экспериментальных данных 
прироста Пэкс и приведенных расчетных значе-
ний Пр предлагается способ определения степе-
ни окисления Кок SiC в материалах, исходя из со-
отношения Кок = Пэкс/Пр · 100 %, где Пр = mSiC/1,5; 
mSiC ― массовое содержание SiC.

В соответствии с вышеизложенным на рис. 4 
показаны расчетные показатели степени окис-
ления SiC образцов различных составов. Как 
следует из рис. 4, расчетные показатели Кок для 
образцов находятся в интервале 50‒100 %. При 
этом минимальными значениями характеризу-
ются образцы состава 2 с 10 % высокодисперс-
ного зеленого SiC и 30 % полифракционного SiC. 
Для образцов с 10 % относительно крупного SiC 
(120‒200 мкм, состав 5) характерно 100 %-ное 
окисление. Достаточно высокие значения Кок от-
мечаются у образцов составов 3 и 4 (92 и 85 % 
соответственно).

Следует отметить, что ожидаемая зависи-
мость показанных на рис. 3 и 4 показателей при-
роста и Кок SiC от дисперсности SiC не просма-
тривается. Не исключена возможность того, что 
относительно низкий показатель Кок образцов, 
содержащих высокодисперсный % SiC (состав 
2), обусловлен поровой структурой материала. 
Как показано в предыдущей статье [1], пори-
стость после обжига при 1300 и 1400 оС образ-
цов указанного состава снижалась до 6 %, тогда 
как у образцов, содержащих 10 % крупного SiC 
(состав 5), она составляла около 15 %. Между 

тем известно [2‒5], что пористость и поровая 
структура, а также газопроницаемость мате-
риала сильно влияют на процесс окисления SiC. 
Между тем закономерное замедление процесса 
окисления более крупнозернистого, чем в на-
стоящей работе, SiC в керамобетонах следует из 
данных [5]. Было установлено, что при длитель-
ной термообработке образцов бетона, содержа-
щего 14 % полифракционного SiC (в том числе 
~7 % крупнозернистого с dmax = 2 мм), степень 
окисления SiC после однократного обжига в ди-
насовой печи (60 ч в интервале 1300‒1390 оС) со-
ставила 49 %, а после двукратного (120 ч в том 
же интервале) 75 %.

На рис. 5 показаны Потк и ρкаж образцов со-
ставов 1‒7 после обжига в туннельной печи. 
Если образцы исходного состава 1 характеризу-
ются весьма низкой Потк (0,5 %), то ее значения 
у образцов составов 2‒7 весьма различаются 
и находятся в пределах 18‒22 %. При этом ми-
нимальные значения Потк (~18 %) отмечаются у 
образцов с 10 % высокодисперсного SiC (состав 
2) и 30 % полидисперсного SiC (состав 7). У об-
разцов составов 3‒5 значения Потк достаточно 
близки (~22 %) и заметно превышают исходные 
значения Потк образцов (после сушки). Как по-
казано в предыдущей статье [1], значения Потк 
исходных образцов составов 2 и 7 находятся в 
пределах 14‒18 %, а показатели ρкаж ― в преде-
лах 2,77‒2,98 г/см3.

 Столь существенная разница в показателях 
Потк и особенно ρкаж обусловлена следующим. В 
процессе обжига образцов высокоглиноземи-
стого состава на основе ВКВС независимо от 
их состава в интервале 1150‒1250 оС протекает 
процесс спекания, сопровождаемый незначи-
тельной (до 0,3‒0,5 %) усадкой [6‒8] и эквива-
лентным снижением пористости, а также су-
щественным ростом прочности. Однако уже в 
интервале 1250‒1300 оС наблюдается процесс 
образования вторичного муллита, интенсифи-
цируемый присутствием в исходном материале 
высокодисперсного плавленого кварца и мель-
чайших частиц Al2O3 [6, 8‒10].

У образцов исходного состава 1 этот процесс 
заканчивается, по всей видимости, после 10‒20 ч 
пребывания в интервале 1300‒1390 оС. При уве-
личении продолжительности термообработки 
отмечается вторичное спекание теперь уже за-
муллитизированного материала. С учетом со-
держания в исходной ВКВС 87 % Al2O3 и 17 % 
SiO2 [10‒12] содержание суммарного (первично-
го и вторичного) муллита в спеченном материа-
ле составляет около 40 %, а содержание свобод-
ного (несвязанного) Al2O3 около 45 %. В отличие 
от рассмотренной закономерности процесс спе-
кания и муллитизации материалов, содержа-
щих SiC, существенно усложняется, поскольку 
в интервале температур первичного спекания 
(1100‒1250 оС) начинается окисление SiC, а в 

Рис. 4. Гистограмма Кок SiC образцов составов 1‒7 (см. 
рис. 3) после их обжига в туннельной печи
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области температур муллитизации (1250‒1400 оС) 
этот процесс резко возрастает. Окисление SiC, 
сопровождаемое образованием SiO2 и увеличе-
нием исходного объема SiC в 2,1 раза [1], при-
водит к заметному изменению не только хими-
ческого состава, но и его объема. Ранее было 
показано [6, 8‒12], что процесс вторичного мул-
литообразования сопровождается дополнитель-
ным увеличением объема, обусловленным пере-
кристаллизацией Al2O3 и SiO2 в фазу (муллит) 
с меньшей истинной плотностью. Между тем в 
SiC-содержащих материалах кристаллохимиче-
ский переход SiC → SiO2 сопровождается много-
кратно большим объемным ростом, чем при 
муллитообразовании. 

Следует отметить, что специфика технологии 
материалов с преимущественно муллитовым или 
корундомуллитовым составом состоит в том, что 
в изучаемых системах первоначально осущест-
вляется синтез продукта (муллита) в результате 
химической реакции в твердой фазе, а затем его 
уплотнение (спекание). При этом синтез муллита 
происходит диффузионным путем посредством 
односторонней диффузии SiO2 в зерна Al2O3 (эф-
фект Киркендаля ‒ Френкеля) [13, 14]. Этот эф-
фект применительно к синтезу муллита был 
экспериментально подтвержден в специальном 
исследовании [15]. В результате этого процес-
са на месте частицы SiO2 образуется пора, а на 
основе зерна Al2O3 возникает кристаллический 
муллитовый каркас. Проблема при получении 
плотноспеченной муллитовой керамики состоит 
в том, что этот каркас при отсутствии достаточ-
ного количества стеклофазы противодействует 
спеканию или закрытию возникшей при синтезе 
муллита диффузионной пористости [13, 14]. 

Между тем в технологии рассматриваемых 
[1, 5‒12] матричных систем на основе ВКВС и 
керамобетонов с преимущественным высоко-
глиноземистым составом задача их плотного 
спекания неактуальна. Поэтому в отличие от 
традиционной двухстадийной технологии ог-
неупоров с предварительным синтезом муллита 
[13, 15] в технологии ВКВС муллитсодержащих 
огнеупоров реализована более технологичная и 
менее затратная одностадийная технология их 
получения [5, 16]. При этом, несмотря на нали-
чие определенной пористости, эти материалы ха-
рактеризуются достаточно высокой прочностью 
(рис. 6). Образцы исходного состава 1 характери-
зуются максимальным σизг (155 МПа, см. рис. 6). 
С учетом значительной пористости относитель-
но высокими значениями σизг характеризуются 
образцы с 10 % высокодисперсного SiC (составы 
2, 3). Показатели их σизг (~80 МПа) примерно в 1,5 
раза выше, чем σизг образцов составов 4‒7. Из рис. 
6, б следует, что максимальными значениями σсж 
(390 МПа) характеризуются образцы состава 2, 
весьма высокими (290‒317 МПа) ― образцы со-
ставов 3‒5. Из сопоставления показателей σизг и 

σсж (см. рис. 6) следует, что разница между σсж ис-
ходного материала (355 МПа) и SiC-содержащих 
существенно меньше, чем между σизг. Так, если 
минимальные значения σизг (50 МПа) примерно 
в 3 раза ниже, чем σизг исходных образцов (155 
МПа), то по показателям σсж эта разница умень-

Рис. 5. Гистограммы Потк (а) и ρкаж (б) образцов составов 
1‒7 (см. рис. 3) после их обжига в туннельной печи

Рис. 6. Гистограммы σизг (а) и σсж (б) образцов составов 
1‒7 (см. рис. 3)
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шается в 2 раза (355 и 240 МПа). Более того, не-
смотря на значительную пористость σсж образцов 
составов 2 и 3, содержащих 10 % высокодисперс-
ного SiC, выше (состав 2) или несколько ниже 
(состав 3), чем у исходных образцов. Весьма вы-
сокими показателями σсж (290‒300 МПа) харак-
теризуются образцы составов 4 и 5.

 Следует отметить, что аналогичная ано-
малия соотношения показателей σсж/σизг ранее 
была обнаружена в кварцевой керамике, содер-
жащей кристобалит [17, 18]. Было установлено, 
что дефектность материалов, содержащих кри-
стобалит, в большей мере проявляется на по-
казателях σизг. При испытаниях кристобалитсо-
держащих образцов на сжатие их дефектность 
(микротрещины, разрыв сплошности) менее 
выражена, чем на изгиб. Установлено, что при 
сопоставимой пористости прочность керамики 
с преимущественным содержанием кристоба-
лита по сравнению с прочностью керамики без 
кристобалита в 5,5 раза ниже по показателям 
σизг и только в 1,5 раза ниже по σсж [18]. Столь 
существенная разница, по всей видимости, обу-
словлена тем, что дефектная структура матери-
алов более устойчива к сжимающим напряже-
ниям (σсж), чем к растягивающим (σизг). С учетом 
того что образцы, содержащие SiC, после про-
должительной термообработки содержат SiO2 
в форме кристобалита, а также микротрещины 
и разрывы сплошности, вызванные существен-

ным объемным ростом частиц SiC в процессе их 
превращения в SiO2, вполне возможно, что и в 
данном случае проявляется ранее описанная 
[17, 18] закономерность.

Таким образом, изучено влияние продолжи-
тельной высокотемпературной термообработки 
образцов композиционного состава в системе 
Al2O3‒SiO2‒SiC на некоторые их свойства. Со-
держание SiC в образцах составляло 10 и 30 %. 
При этом варьировали также дисперсность SiC, 
определяемую dm частиц от 5,7 до 150 мкм. По-
сле продолжительного обжига в туннельной 
печи, включающего 60-ч пребывание образцов 
в интервале 1300‒1390 оС, изучены показате-
ли изменения их массы и линейных размеров, 
а также пористость, плотность, пределы проч-
ности при изгибе и сжатии. В зависимости от 
содержания и дисперсности SiC у образцов всех 
составов обнаружены прирост массы в преде-
лах 2,8‒7,7 % и рост линейных размеров от 3,4 
до 8,1 %, что обусловлено процессом кристалло-
химического превращения SiC ⟶ SiO2 в форме 
кристобалита. Предложен метод оценки степе-
ни окисления SiC в композиционном материале. 
Установлено, что этот показатель для материа-
лов различного состава находится в интервале 
50‒100 %. Показатели Потк образцов после тер-
мообработки составляли 18‒22 %, σизг 50‒80 
МПа, σсж 240‒390 МПа.

(Продолжение следует)
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