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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КОМПОЗИЦИОННЫХ 
ВКВС И ОГНЕУПОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ИХ ОСНОВЕ В СИСТЕМЕ Al2O3‒SiO2‒SiC. Часть 3*

Охарактеризованы реологические свойства как исходной (базовой) ВКВС боксита композиционного 
состава, так и с содержанием 15 % SiC, а также с добавками 1 и 2 % Si. Изучено влияние добавки ме-
таллического кремния, понижающей температуру спекания и способствующей образованию закрытой 
пористости. Установлено, что в интервале температур обжига 1300‒1400 оС при снижении открытой по-
ристости до 2,7 и 1,6 % материалов, содержащих добавку Si, замедляется или тормозится процесс окис-
ления SiC или Si. Анализ дилатометрических исследований показал, что в процессе неизотермического 
нагрева образцов, содержащих SiC в пределах 10‒30 %, отмечается определенная степень окисления 
SiC и замедляется процесс муллитизации материала. 
Ключевые слова: ВКВС, китайский боксит, карбид кремния, дилатометрические исследования, 
муллитизация, коэффициент окисления Кок.

Актуальность исследований в области произ-
водства и применения огнеупорных и кера-

мических материалов на основе или содержащих 
SiC обусловлена улучшенными эксплуатацион-
ными характеристиками этих материалов [1‒5]. 
Специфическая особенность материалов, со-
держащих SiC, заключается в его способности 
к окислению до SiO2, что значительно ухудшает 
их свойства. Поэтому в этом направлении прово-
дятся широкие исследования [2, 6‒11].

Как показано на примере высокоглиноземи-
стых материалов, полученных на основе ВКВС 
композиционного состава с преимущественным 
содержанием боксита и дополнительным содер-
жанием высокодисперсного кварцевого стекла 
(ВДКС), а в ряде случаев корунда, плавлено-
го бокситокорунда и реактивного глинозема, 
важную информацию о процессах их спекания 
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* Продолжение. Части 1 и 2 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» в № 3 и 5 за 2018 г. соответ-
ственно.

и муллитизации можно получить при исследо-
ваниях с применением высокотемпературного 
дилатометра [12‒15]. Проведены дилатометриче-
ские исследования образцов материала, содер-
жащих SiC в количестве 10, 15 и 30 %. Изучено 
также влияние температуры обжига с изотерми-
ческой выдержкой 5 ч в интервале 1000‒1400 оС 
на некоторые свойства материалов. 

ИСХОДНЫЕ СОСТАВЫ, ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ВКВС И ОТЛИВОК НА ИХ ОСНОВЕ
Основные исследования в настоящей работе про-
ведены на образцах в виде отливок-балочек разме-
рами 10×10×80 мм, полученных на основе ВКВС 
боксита марки Rota-HD, содержащей также 11 % 
ВДКС [16], и дополнительно содержащих 15 % SiC. 
Интегральное и дифференциальное распределе-
ние частиц твердой фазы ВКВС боксита и поли-
фракционного SiC показано на рис. 1. Дисперсный 
состав твердой фазы ВКВС боксита характеризу-
ется dm = 7,7 мкм, содержанием частиц размерами 
менее 1 мкм 15 % и менее 5 мкм 42 % (см. рис. 
1, а). При этом дисперсный состав ВКВС боксита 
имеет достаточно высокий коэффициент полиди-
сперсности частиц (Кп = К80/К20= 16), что позволя-
ет получать отливки с пониженной пористостью 
[17, 18]. Зерновой состав SiC (см. рис. 1, б) пред-
ставлен бимодальным распределением, первый 
интервал характеризуется частицами размера-
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ми 3‒40 мкм, второй ― размерами 50‒100 мкм; 
dm = 27,4 мкм, Кп = 4,6. В процессе дилатометриче-
ских исследований образцов использовали также 
составы с другой дисперсностью SiC. 

Кроме того, изучены образцы более сложного 
состава с содержанием не только 15 % SiC, но и 
1 и 2 % высокодисперсного Si, который в техно-
логии углеродсодержащих огнеупоров применя-
ют в качестве антиоксиданта [19, 20]. Частицы Si 
характеризовались размерами в пределах 0,5‒40 
мкм при dm = 7,2 мкм. Известно, что при темпера-
турах, превышающих 1000 оС, Si взаимодейству-
ет с углеродом, образуя SiC. С учетом того, что Si 
при температурах выше 500 оС окисляется, при 
изучении принятых в настоящей статье составов 
материалов целесообразно было изучить эту до-
бавку в качестве понижающей температуру спе-
кания и способствующей образованию закрытой 
пористости. В связи с тем что показатель откры-
той пористости существенно влияет на кинетику 
окисления SiC, предполагали, что за счет этого 
можно уменьшить степень окисления SiC в обла-
сти повышенных температур.

Если ВКВС исходного состава получали 
непосредственным мокрым измельчением, 
то ВКВС композиционного состава в системе 
Al2O3‒SiO2‒SiC получали смешением исходной 
суспензии боксита с предварительно получен-
ной суспензией SiC. Последнюю готовили ме-
тодом суспендирования исходного порошка SiC 
различной дисперсности в щелочной воде, ха-
рактеризующейся pH в пределах 9,5‒10,0 (вво-
дили добавки жидкого стекла). Добавки 1 и 2 % 
Si при этом суспендировали совместно с SiC. В 
таблице представлены состав и основные харак-
теристики ВКВС изученных составов, а также 
пористость исходных отливок, полученных на 
их основе.

Несмотря на несколько различающуюся 
плотность исходных суспензий, их СV находи-
лись в пределах 0,69‒0,70. Это объясняется тем, 
что плотность как SiC, так и Si заметно ниже, 
чем у частиц твердой фазы базовой ВКВС бок-
сита. Из таблицы следует, что минимальными 
значениями Потк отличаются отливки на основе 
базовой ВКВС боксита (Потк = 14,6 %), а макси-
мальными (Потк = 18,5 %) ― на основе ВКВС, со-
держащих как 15 % SiC, так и 2 % Si (состав 4).

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Из реологических кривых изученных ВКВС 
боксита композиционного состава видно (рис. 2), 
что все они характеризуются тиксотропно-
дилатантным характером течения [18]. При 
этом показатели ղэф в области минимальной ε� 
(1 с‒1) находятся в интервале 3,4‒5,7 Па·с. Ми-
нимальные значения ղэф (0,7‒1,9 Па·с), соответ-
ствующие переходу тиксотропного характера 
течения в дилатантный, отмечаются при ε� = 9 с‒1. 
Резкий рост ղэф наблюдается при ε� >50 с‒1. Мак-
симальный эффект дилатансии характерен для 
исходной ВКВС (кривая 1). При увеличении ε� от 
5 до 145 с‒1 ղэф увеличивается более чем в 11 раз 
(от 1,26 до 14,0 Па·с). Минимальной ղэф во всем 
интервале значений ε�, а также менее выражен-
ной дилатансией характеризуется ВКВС с 15 % 
SiC (кривая 2). При сопоставимых значениях 
ε� ее ղэф увеличивается только до 6,0 Па·с. Это 
обусловлено тем, что вводимый SiC для данной 
ВКВС является микрозаполнителем, повышаю-
щим степень полидисперсности системы.

Рис. 1. Интегральное (1) и дифференциальное (2) рас-
пределение частиц по размерам: a ― ВКВС боксита; б 
― карбид кремния

Рис. 2. Влияние градиента скорости сдвига ε� на эффек-
тивную вязкость ηэф ВКВС составов 1‒4 (см. таблицу)

Свойства ВКВС композиционных составов 1‒4 и 
отливок на их основе

Свойства 1 (базовая 
ВКВС)

2 (с 15 % 
SiC)

3 (с 15 % SiC 
+ 1 % Si)

4 (с 15 % SiC 
+ 2 % Si)

Плотность, 
г/см3

Вязкость 
условная, oE 
ηmin, Па·с, при 
ε� = 9 с‒1

pH
Потк (120 оС), %

2,72 

15,0

1,39

7,6
14,6

2,65 

8,7

0,76

9,5
16,9

2,64 

14,0

1,90

9,6
18,2

2,64 

10,7

0,95

9,7
18,5

к
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ОБЖИГА 
НА СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ
Изучено влияние температуры обжига в интер-
вале 1000‒1400 оС на некоторые свойства мате-
риалов, как полученных на основе исходной ВКВС 
боксита, так и содержащих 15 % SiC, а также до-
полнительно 1 и 2 % Si. 

У образцов исходного состава (рис. 3, кри-
вая 1) до 1200 оС отмечается незначительная 
усадка (до 0,25 %). При дальнейшем росте Т на-
блюдается существенный рост образцов (до 
0,80‒0,85 %), свидетельствующий о процессе об-
разования вторичного муллита [12‒15]. У образца 
с 15 % SiC (кривая 2) в отличие от исходного соста-
ва (кривая 1) заметный рост отмечается уже при 
1200 оС. Однако после обжига при 1300 и 1400 оС 
показатели роста значительно ниже (0,2‒0,75 %). 
Для составов с 1 и 2 % Si (кривые 3 и 4) характер-

ны повышенные значения усадки при Т = 1150 оС 
по сравнению с составом 2 (кривая 2). Резкий рост 
образцов отмечается в интервале 1300‒1400 оС. 
Максимальный рост (0,9 %) отмечается у образцов 
с 2 % Si. Следует отметить разницу в механизме, 
определяющем рост образцов разных составов. 
Если у исходного он определяется значительной 
степенью муллитизации материала, то у осталь-
ных ― как муллитизацией, так и окислением SiC 
и Si, сопровождающимся ростом объема.

Из рис. 3, б следует, что в интервале темпера-
тур преимущественного спекания (1000‒1200 оС) 
для образцов всех составов характерно незначи-
тельное (0,5‒1,0 %) уменьшение Потк. Резкое раз-
личие показателей Потк наблюдается при 1300 и 
1400 оС. Если у образца исходного состава отме-
чается заметный рост Потк до 16 %, то у остальных 
― резкое ее снижение до 10‒11 % при 1300 оС и до 
2,7‒1,6 % при 1400 оС. Несмотря на максимальное 
значение исходной пористости (18,5 %) образцы с 
2 % Si после обжига при 1400 оС характеризова-
лись минимальной Потк (1,6 %).

Из рис. 3, в следует, что показатели ρкаж у об-
разцов всех составов при 1150‒1200 оС достигают 
максимальных значений. У исходных образцов 
(кривая 1) при повышении Т от 1200 до 1300 оС 
ρкаж существенно уменьшается (от 2,98 до 2,87 
г/см3), что обусловлено эффектом вторичного 
муллитообразования в этом интервале темпера-
тур [12‒15]. Этот процесс, как известно, сопро-
вождается снижением истинной плотности ма-
териала и некоторым увеличением пористости 
(см. рис. 3, б). У остальных материалов (кривые 
2‒4) наблюдаются значительно меньшие изме-
нения ρкаж в интервале 1200‒1400 оС; снижение 
ρкаж составляет 0,03 г/см3. Между тем, как следу-
ет из рис. 3, б, в этом интервале температур Потк 
образцов уменьшается весьма значительно ― от 
14,5‒17,0 до 2,7‒1,6 %, т. е. в среднем на 14‒15 %. 
Несоответствие изменения показателей ρкаж и 
Потк обусловлено несколькими причинами. Пре-
жде всего в рассматриваемом интервале темпе-
ратур обжига вследствие образования вторич-
ного муллита и значительного окисления как 
SiC, так и Si существенно уменьшается истинная 
плотность материала. Однако более значитель-
ным является фактор образования закрытой 
пористости Пзак. По ориентировочным данным, 
после обжига при 1400 оС она составляет 2‒3 % 
у исходного материала и 15‒17 % у материалов 
остальных составов. С учетом этих значений Пзак 
общая пористость (открытая и закрытая) всех 
материалов после обжига при 1400 оС находит-
ся ориентировочно в интервале 18‒20 %. Столь 
существенная разница в показателях как откры-
той, так и закрытой пористости между исходным 
материалом и содержащими SiC и Si обусловле-
на, по всей видимости, значительным увеличени-
ем количества стеклофазы за счет образования 
оксидной пленки на частицах SiC и Si. 

Рис. 3. Влияние температуры обжига Т с изотермиче-
ской выдержкой 5 ч на изменения линейных размеров 
(YL, Р) (а), Потк (б) и ρкаж (в) образцов на основе ВКВС со-
ставов 1‒4 (см. таблицу)

1

2

3

4
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Результаты исследований влияния Т на σизг и 
σсж образцов на основе ВКВС композиционного 
состава показаны на рис. 4. После обжига при 
1000 оС образцы базового состава (см. рис. 4, а, 
кривая 1) характеризуются относительно высо-
ким σизг (74 МПа), который увеличивается в 2 
раза при повышении Т до 1150 оС и составляет 148 
МПа. При этом Потк снижается незначительно ― 
только на 0,2 % (от 15,3 до 15,1 % соответственно, 
см. рис. 3, б, кривая 1). Максимальные значения 
σизг (155 МПа) достигаются после обжига при 1200 
оС. Следует отметить, что и в ранее проведенных 
исследованиях влияния температуры обжига на 
свойства матричных систем на основе ВКВС ком-
позиционного состава в интервале 1150‒1200 оС 
наблюдалось повышение σизг [13, 14]. Это обуслов-
лено тем, что уже в интервале 1150‒1200 оС в зна-
чительной степени проявляется эффект спекания 
в начальной стадии муллитизации материала. Од-
нако повышение температуры обжига до 1400 оС 
приводит к снижению σизг до 87 МПа (см. рис. 4, а, 
кривая 1): это явление можно объяснить образова-
нием кристобалита, вторичного муллита и допол-
нительного количества стеклофазы [15]. 

Образцы с 15 % SiC (см. рис. 4, а, кривая 2) при 
1150 и 1200 оС характеризуются σизг 100 и 128 МПа 
соответственно. Максимальные значения σизг до-
стигаются при 1300 оС и составляют 130 МПа (см. 
рис. 4, а, кривая 2); при этом Потк снижается от 
16,9 до 9,6 % (см. рис. 3, б, кривая 2). Однако по-
сле обжига при 1400 оС σизг снижается до 121 МПа 
(см. рис. 4, а, кривая 2). Это можно объяснить тем, 
что в образцах состава 2 в интервале 1200‒1400 oC 
происходят активное окисление SiC до SiO2, а так-
же образование кристобалита, вторичного мулли-
та и стеклофазы. При этом при 1400 оС у образцов 
состава 2 фиксируется снижение Потк от 9,6 до 
2,7 % (см. рис. 3, б, кривая 2).

Составы на основе ВКВС с 15 % SiC и добавка-
ми 1 и 2 % Si (см. рис. 4, а, кривые 3, 4) после об-
жига при 1000 оС имеют σизг 57,2 и 51,5 МПа соот-
ветственно. С повышением температуры обжига 
до 1300 оС показатели σизг увеличиваются более 
чем в 2 раза и составляют 126,4 и 118,6 МПа со-
ответственно (см. рис. 4, а, кривые 3, 4). При этом 
Потк у этих составов снижается от 18,5 и 18,2 % 
после обжига при 1000 оС до 10,9 и 10,7 % после 
обжига при 1300 оС (см. рис. 3, б, кривые 3, 4). 
Рост Т до 1400 оС приводит к снижению σизг до 105 
и 91,5 МПа (см. рис. 4, кривые 3, 4). Это можно 
объяснить влиянием стеклофазы, образованием 
в материале кристобалита и вторичного муллита 
[15]. При этом после обжига при 1400 оС за счет 
увеличения количества стеклофазы, образую-
щейся при окислении SiC и Si, в составах 3 и 4 
наблюдается значительное снижение Потк до 2,7 
и 1,6 % соответственно (см. рис. 3, б, кривые 3, 4).

Для определения σсж использовали образцы 
размерами 10×10 мм после испытания их σизг [14]. 
Из рис. 4, б видно, что для исходного состава 1 и 

с 15 % SiC (состав 2) после обжига при 1000 оС σсж 
составляет 210 и 200 МПа соответственно. Мак-
симальные значения σсж составов 1 и 2 достига-
ются после обжига при 1400 оС и составляют 615 
и 525 МПа соответственно (см. рис. 4, б, кривые 
1, 2). Следует отметить, что и в предыдущих ис-
следованиях по изучению матричной системы 
на основе ВКВС боксита композиционного соста-
ва с 22 % плавленого электрокорунда в области 
1300‒1400 оС фиксировались сопоставимые пока-
затели σсж = 600 МПа [14]. 

Образцы с 1 и 2 % Si (см. рис. 4, б, кривые 3, 4) 
при 1000 и 1200 оС имеют σсж 190, 340 и 170, 315 
МПа соответственно. Максимальные значения 
σсж у составов 3 и 4 с добавками Si (1 и 2 %) дости-
гаются после обжига при 1300 оС и составляют 
429 и 400 МПа соответственно (см. рис. 4, б, кри-
вые 3, 4). Рост Т до 1400 оС приводит к снижению 
σсж до 350 и 300 МПа соответственно (см. рис. 4, б, 
кривые 3, 4). Это объясняется тем, что в составах 
3 и 4 по сравнению с составом 1 образуется боль-
шее количество стеклофазы, способствующей 
снижению σсж после обжига при 1400 оС [15]. 

Сопоставительный анализ показателей σизг 
и σсж, проведенный по аналогии с предыдущи-
ми исследованиями [14], показал, что если для 
исходного состава 1 значения коэффициента 
К = σсж/σизг в интервале 1000‒1400 оС находятся в 
пределах 2,4‒7,1, то для составов 2‒4 К = 2,9÷4,3. 
Это можно объяснить тем, что в составах 2‒4 
при повышенных температурах (1300‒1400 оС) 

Рис. 4. Зависимости σизг (а) и σсж (б) от Т с изотермиче-
ской выдержкой 5 ч образцов на основе ВКВС составов 
1‒4 (см. таблицу)
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образуется большее количество стеклофазы. 
Увеличение количества стеклофазы при 1400 оС 
в составах 3 и 4 с 1 и 2 % Si приводит к сниже-
нию как σизг (105 и 91,5 МПа), так и σсж (350 и 300 
МПа) соответственно (см. рис. 4, а, б, кривые 3, 4). 
Сопоставительный анализ изменения σизг и σсж 
исходного состава 1 и состава 2 с 15 % SiC по-
сле обжига при 1400 оС показал снижение σизг до 
87 и 121 МПа соответственно, однако при этом 
фиксируется повышение σсж до 615 и 525 МПа 
соответственно (см. рис. 4, а, б, кривые 1, 2). Это 
можно объяснить тем, что при повышенных тем-
пературах обжига в изученных материалах более 
активно проходят процессы окисления SiC, обра-
зования кристобалита, вторичного муллита, со-
провождаемые ростом объема материала, ростом 
микротрещин и др., что повышает дефектность 
структуры. В связи с этим предполагается, что 
структурный фактор при испытаниях образцов 
оказывает большее влияние на σизг, чем на σсж.  

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ОБЖИГА 
НА СТЕПЕНЬ ОКИСЛЕНИЯ SiC И Si
В предыдущих исследованиях [5, 10, 11] было 
показано, что SiC как компонент ВКВС компо-
зиционного состава или материалов на их осно-
ве при определенных условиях (температура и 
продолжительность термообработки) подвер-
гается окислению, что сопровождается увели-

чением массы образцов вследствие окисления 
SiC. Изучено влияние температуры обжига в 
интервале 1000‒1400 оС на увеличение массы 
(рис. 5, а) и степень окисления как SiC, так и Si 
(рис. 5, б) образцов на основе ВКВС композици-
онного состава, содержащих 15 % SiC, а также 
дополнительно 1 и 2 % Si. Как следует из рис. 
5, а, прирост mпр образцов всех составов законо-
мерно увеличивается по мере роста Т [10]. Кро-
ме того, при всех значениях Т mпр образцов, со-
держащих Si (гистограммы 2, 3), заметно выше, 
чем у образцов без добавок Si (гистограмма 1). 
Как следует из рис. 5, а, гистограмма 1, mпр об-
разцов этого состава в интервале 1000‒1200 оС 
характеризуется относительно низкими значе-
ниями (в пределах 0,13‒0,68 %), однако в обла-
сти 1300‒1400 оС mпр резко возрастает до 1,4‒2,8 % 
соответственно. У образцов с 2 % Si в области 
1000‒1400 оС значения mпр увеличиваются от 
0,4 до 3,4 % соответственно (гистограмма 3). 

У образцов с добавкой Si анализ зависимости 
mпр или Кок SiC от температуры их обжига ослож-
няется ввиду того, что определенный вклад в ко-
нечный результат вносят добавки Si. Предполо-
жили, что у материалов, содержащих 15 % SiC, 1 
и 2 % Si, mпр за счет окисления SiC соответствует 
mпр исходного состава. Исходя из этого предпо-
ложения, mпр за счет окисления добавки 2 % Si 
можно определить по разнице показателей mпр 
составов 3 и 1. Судя по гистограммам рис. 5, а, 
эта разница при Т 1000 и 1150 оС составит 0,27 
и 0,43 %. Для Т в интервале 1200‒1400 оС отме-
чаются равные показатели mпр, составляющие 
0,6 %. Отмеченная особенность косвенно может 
свидетельствовать о том, что в этом интервале 
температур благодаря пониженной пористости 
материалов с добавкой Si замедляется или тор-
мозится процесс окисления SiC или Si.

Исходя из показанных на рис. 5, а данных по 
mпр, имеется возможность определить Кок как 
SiC, так и Si в образцах, обожженных при раз-
ной температуре. В части 2 статьи было отмече-
но, что процесс окисления SiC в образцах компо-
зиционного состава с переходом в SiO2 в форме 
кристобалита сопровождается увеличением 
массы в 1,5 раза, а объема в 2,1 раза [11]. Исходя 
из содержания в образцах 15 % SiC, полный (100 
%-ный) переход содержащегося в образцах SiC в 
SiO2 должен сопровождаться 7,5 %-ным увели-
чением их массы. Из сопоставления полученных 
данных прироста Пэкс и приведенных расчетных 
Пр в статье [12] предложен способ определения 
Кок SiC в материалах, исходя из соотношения 
Кок = Пэкс / Пр · 100 %, где Пр = 0,5·mSiC, или 
Пр = mSiC·1,5 ‒ mSiC; msic ― массовое содержа-
ние SiC. Принято считать, что частицы Si при 
400‒500 оС окисляются с образованием SiO2. 
Этот процесс сопровождается увеличением 
массы в 2,1 раза (атомная масса Si 28, SiO2 60). 
Поэтому при полном окислении Si за счет этого 

Рис. 5. Гистограммы показателей прироста mпр (а) и сте-
пени окисления Кок SiC и Si (б) образцов после обжига 
при различных температурах с изотермической выдерж-
кой 5 ч: 1 ― образцы с 15 % SiC; 2, 3 ― то же с дополни-
тельным содержанием 1 и 2 % Si
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процесса у образцов с 1 и 2 % Si увеличение мас-
сы может составить 1,1 и 2,2 % соответственно.

Исходя из изложенного, на рис. 5, б показа-
ны гистограммы, характеризующие Кок как SiC, 
так и Si в образцах трех изученных составов. 
Если основная (нижняя) часть столбиков ха-
рактеризует Кок SiC в образцах, то верхняя (за-
штрихованная) ― Кок Si. Исходя из показанных 
на рис. 5, б данных по Кок SiC и Si образцов с 15 
% SiC и дополнительно 2 % Si, на рис. 6 показа-
но влияние Т на Кок SiC в образцах состава 1 и 
вычисленные значения Кок Si в образце состава 
3. При этом для определения Кок Si за исходные 
значения mпр для последнего случая принята 
разница между mпр в составах 3 и 1 (см. рис. 5, а).

Из рис. 6 следует, что у образцов состава 1 Кок 
SiC существенно увеличивается по мере роста Т. 
Характер зависимости аналогичных показателей 
Кок для содержащегося в образцах состава 3 Si су-
щественно различается. Если при Т 1000‒1200 оС
наблюдается существенный рост Кок, то в ин-
тервале 1200‒1400 оС он остается постоянным 
(27‒30 %). Максимальная разница в показателях 
Кок для сопоставимых материалов (более чем в 
7 раз) отмечается при минимальной Т 1000 оС. 
При росте Т до 1150, 1200 и 1300 оС разница в по-
казателях Кок снижается в 2,7, 3,1 и 1,5 раза соот-
ветственно. Однако при 1400 оС значение Кок SiC 
заметно выше, чем Кок Si.

ДИЛАТОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СПЕКАНИЯ И МУЛЛИТИЗАЦИИ В РЕЖИМЕ 
НЕИЗОТЕРМИЧЕСКОГО НАГРЕВА
Дилатометрические исследования образцов, как 
и в предыдущих работах [12, 13, 15], были выпол-
нены на высокотемпературном дилатометре DIL 
402 фирмы Netzsch, Германия. В дилатометре 
предусмотрен режим измерения относительно-
го теплового расширения образцов со скоростью 
неизотермического нагрева 5 оС/мин (300 оС/ч) в 
интервале от 20 до 1400 или 1500 оС с одновре-
менной постоянной фиксацией размеров. Поэто-
му, как было показано ранее [12, 13, 15], высоко-
температурная дилатометрия является весьма 
чувствительным методом оценки спекания, а 
также структурно-фазовых изменений в мате-
риалах в процессе неизотермического нагрева.

Основные исследования проведены с исполь-
зованием образцов как на основе базовой ВКВС 
состава боксит + ВДКС (рис. 7, а), так и с добав-
ками 10, 15 и 30 % SiC (рис. 7, б‒е). Как и в преды-
дущих работах [12, 13, 15], величину усадки при 
температурах нагрева 1000‒1300 оС или роста за 
счет эффекта муллитообразования в интервале 
1300‒1500 оС оценивали по разнице между экс-
траполированной прямой 3 теплового расшире-
ния и кривой 1 (см. рис. 7).

Из рис. 7, а следует, что у образца базового 
состава уже при 1000 оС отмечается незначитель-

ная усадка (0,05 %), которая по мере повышения 
температуры до 1150‒1200 оС достигает 0,2 и 0,33 % 
соответственно. Уже при 1250 оС отмечается на-
чальная стадия муллитизации, сопровождаемая 
незначительным ростом образца, что обеспечи-
вает незначительное снижение усадки (от 0,33 
до 0,30 %). При дальнейшем росте температуры 
процесс муллитизации ускоряется, что сопрово-
ждается уменьшением усадки до 0,33 % при 1300 оС, 
а при 1330 оС рост образца полностью компенси-
рует предшествующую усадку. Максимальная 
скорость процесса муллитизации характерна для 
интервала температур нагрева 1300‒1400 оС. Как 
следует из сопоставления кривой 1 и прямой 3, от-
носительный рост образца при 1400 оС достигает 
0,8 %. С учетом компенсации предшествующей 
усадки образца (0,33 %) фактический рост образ-
ца за счет муллитизации материала 1,13 %. Реаль-
ный рост образца после исследования 0,8 %. 

Из рис. 7, а, б видно существенное различие 
∆L/L0 образцов с 10 % SiC и исходного. Несмотря 
на то что показатели максимального значения 
усадки для данного случая сопоставимы с исход-
ным (0,31 % при 1200 оС), дальнейший характер 
кривой существенно отличается от показанного 
на рис. 7, а. У образца с 10 % SiC общий показа-
тель роста в интервале 1200‒1400 оС составляет 
0,53 %, что более чем в 2 раза ниже аналогич-
ного показателя исходного образца (1,13 %). Это 
свидетельствует о том, что присутствие в образ-
це 10 % SiC влияет на кинетику муллитизации 
(замедляет этот процесс). Поэтому реальный 
рост образца после его обжига в неизотермиче-
ском режиме примерно в 8 раз ниже, чем в ис-
ходном (0,1 и 0,8 % соответственно). Термообра-
ботанный по рассмотренному режиму образец с 
10 % SiC характеризовался приростом массы 0,7 %. 
Исходя из того, что потери массы образца при 
нагреве до 1000 оС составляют 0,5 %, суммарный 
прирост составил 1,2 %. С учетом содержания в 
образце 10 % SiC его Кок = 24 %.

Существенно более выраженный эффект за-
медления процесса муллитизации отмечается у 
образца с 10 % SiC (dm = 27,4 мкм, см. рис. 7, в) и с со-

Рис. 6. Влияние Т с изотермической выдержкой 5 ч на 
Кок SiC в образцах состава 1 (кривая 1) и Si в образцах 
состава 3 (кривая 2)
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держанием в ВКВС композиционного состава 22 % 
плавленого электрокорунда [14]. Твердая фаза 
этой ВКВС характеризуется содержанием частиц 
размерами менее 1 мкм 11 %, менее 5 мкм 34 % 
и dm = 11 мкм [14]. У образца этого состава в ин-
тервале 1000‒1300 оС отмечается примерно такой 
же характер изменения размеров, как и у выше-
рассмотренных (см. рис. 7, а, б). Однако в данном 
случае несмотря на некоторый рост образца его 
предшествующая усадка не компенсируется даже 
при повышении температуры нагрева до 1500 оС. 
В отличие от вышерассмотренных данных о ко-
нечном росте образцов (см. рис. 7, а, б) в данном 
случае отмечается некоторая усадка (0,16 %). 
Это свидетельствует об образовании в материа-
ле существенно меньшего количества муллита. 
У образца этого состава mпр с учетом компенса-
ции предшествующей дегидратации (mn = 0,5 %) 
оказался существенно выше и составил 1,7 %, 
что соответствует Кок SiC 34 %. Следует отметить, 
что в данном случае существенный рост mпр обу-
словлен тем, что максимальная температура об-
жига образца была повышена от 1400 до 1500 оС.

Данные по тепловому расширению образца с 
15 % SiC, dm = 27,4 мкм и с содержанием в соста-
ве ВКВС композиционного состава 22 % плавле-
ного электрокорунда [14] показаны на рис. 7, г. 
В данном случае эффект спекания образца, со-
провождаемый усадкой, отмечается в том же 
интервале температур, который характерен для 
образцов предыдущих составов (см. рис. 7, б, в). 
Между тем различие в данном случае состоит в 
том, что показатели усадки при всех температу-
рах спекания существенно ниже и не превыша-
ют 0,15 % (при 1200 оС). В интервале 1200‒1250 оС 
уже отмечается эффект муллитизации, сопро-
вождаемый уменьшением показателя усадки 
в полтора раза (от 0,15 до 0,10 %). Полная ком-
пенсация усадки, характеризуемая точкой пере-
сечения кривых 1 с экстраполированной прямой 
теплового расширения 3, достигается при тем-
пературе нагрева 1350 оС. Показатель линейно-
го расширения (роста) после первого измерения 
∆L/L0 в области 20‒1400 оС составляет 0,36 %. 
После повторного измерения он изменяется на 
незначительную величину и составляет 0,14 %; 

Рис. 7. Зависимость относительного изменения линейных размеров ∆L/L0 от температуры нагрева в дилатометре 
при скорости ее повышения 5 оС/мин (1) и последующего произвольного охлаждения (2, указано стрелками); 3 ― экс-
траполированная прямая теплового расширения образцов на основе ВКВС композиционного состава: а ― базовый 
состав; б ― с 10 % SiC (dm = 5,7 мкм); в ― с 10 % SiC (dm = 27,4 мкм); г ― с 15 % SiC (dm = 27,4 мкм); д ― с 30 % SiC 
(dm = 90 мкм); e ― с 30 % SiC (повторное измерение)
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суммарное значение роста после повторного 
измерения 0,5 %. Показатель mпр массы после 
двукратного нагрева и охлаждения образца в ди-
латометре с учетом компенсации предшествую-
щей дегидратации (mn = 0,5 %) составил 1,81 %. 
С учетом содержания в образце 15 % SiC его 
Кок = 24,1 %. Следует отметить, что для данного 
случая при сопоставлении с составом, представ-
ленным на рис. 7, в, снижение Кок обусловлено 
тем, что максимальная температура обжига об-
разца составляла 1400 оС.

По сравнению с аналогичными данными, 
показанными на рис. 7, а, и для материалов с 10 
и 15 % SiC (см. рис. 7, б‒г) в данном случае (см. 
рис. 7, д) отмечается существенное отличие за-
висимости относительного изменения размеров 
образца от температуры нагрева. Прежде всего, 
в интервале 1000‒1250 оС в данном случае отме-
чаются существенно меньшие показатели усад-
ки. При этом максимальное ее значение (0,1 % 
при нагреве до 1150‒1200 оС) более чем в 3 раза 
ниже, чем у образца с 10 % SiC (см. рис. 7, б). При 
этом компенсация усадки за счет процесса мул-
литизации материала, сопровождаемого ростом, 
достигается только при нагреве до 1400 оС. Из со-
поставления данных по тепловому расширению 
образцов в интервале 1150‒1400 оС следует, что у 
образца с 30 % SiC (см. рис. 7, д) этот показатель 
(0,29 %) почти в 2 раза ниже, чем у образца 
с 10 % SiC (0,53 %, см. рис. 7, б). При сравнении 
приведенных показателей с показателями базо-
вой ВКВС (см. рис. 7, а) видно, что он составляет 
1,32 %. Приведенные данные свидетельствуют о 
том, что у материалов данного состава в суще-
ственной степени замедляется процесс муллити-
зации, сопровождаемый ростом.

Существенное различие степени спекания 
(усадки) образца с 30 % SiC (см. рис. 7, д) и об-
разцов, показанных на рис. 7, б‒г, обусловлено 
не только повышенным содержанием SiC, но и 
существенно более крупным зерновым соста-
вом. Если dm частиц SiC образцов, показанных 
на рис. 7, б‒г, составляет 5,7 и 27,4 мкм соот-
ветственно, то для полидисперсного SiC dm = 90 
мкм. Таким образом, в данном случае вводимый 
в значительном объеме SiC можно считать ми-
крозаполнителем. С учетом того, что истинная 
плотность SiC (3,21 г/см3) заметно ниже, чем у 
исходной ВКВС (3,55 г/см3), объемное содержа-
ние SiC в наполненной суспензии увеличивает-
ся от 30 мас. % до 32,2 об. %. С учетом того, что 
тепловое расширение SiC в интервале до 1000 оС 
составляет около 0,5 %, что примерно в 1,6 раза 
ниже, чем у Al2O3 (0,8 %), показатель расшире-
ния образца с 30 % SiC, как следует из рис. 7, д, 
составляет около 0,57 %, что заметно ниже, чем 
у образцов, показанных на рис. 7, б‒г.

Показатель mпр после однократного нагрева 
и охлаждения образца с 30 % SiC (см. рис. 7, д) 
составил 1,63 %, что выше, чем у образца с 

10 % SiC (см. рис. 7, б). Характерно, что в про-
цессе повторного нагрева до 1400 оС в дилатоме-
тре показатель mпр увеличился только на 0,15 % 
(см. рис. 7, е), т. е. суммарное увеличение массы 
образца составило 1,78 %, что соответствует Кок 
SiC около 12 %. С учетом скорости нагрева об-
разца 5 оС/мин (300 оС/ч) общая продолжитель-
ность его пребывания в интервале температур 
возможного окисления (1100‒1400 оС) составила 
при этом 2 ч. Как показано в части 1 настоящей 
статьи [10], mпр массы образцов с аналогичным 
(30 %-ным) содержанием SiC после обжига при 
1400 оС (выдержка 4 ч) составил 2 %, что вполне 
согласуется с вышерассмотренными данными. 
Следует отметить, что показатель теплового 
расширения образца после его повторного на-
грева по сравнению с первичным (см. рис. 7, д) 
увеличился незначительно (от 0,57 до 0,60 %) в 
процессе нагрева до 1000 оС. Это также свиде-
тельствует о незначительной степени окисле-
ния SiC и обусловлено прежде всего тем, что в 
данном случае SiC характеризуется существен-
но более крупным составом, который, как по-
казано в части 2 статьи [11], обладает большей 
устойчивостью к окислению.

Из анализа экспериментальных данных, по-
казанных на рис. 7, а‒е, можно сделать вывод о 
том, что в процессе неизотермического нагрева 
образцов, содержащих SiC в пределах 10‒30 %, от-
мечается определенная степень окисления SiC и 
замедляется процесс муллитизации материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Охарактеризованы реологические свойства как 
исходной (базовой) ВКВС боксита композици-
онного состава, так и с содержанием 15 % SiC, 
а также с добавками 1 и 2 % Si. Определен их 
тиксотропно-дилатантный характер течения. 
Изучено влияние металлического кремния Si (1, 
2 %) в качестве добавки, снижающей темпера-
туру спекания и способствующей образованию 
закрытой пористости. Установлено, что макси-
мальные значения σизг и σсж соответствуют об-
разцам базового состава и составляют σизг = 155 
МПа (1200 оС) и σсж = 615 МПа (1400 оС) соответ-
ственно, у образцов с 15 % SiC и Si (1, 2 %) σизг 
составляют 126 и 118 МПа, σсж 429 и 400 МПа со-
ответственно (1300 оС). Определены mпр и Кок SiC 
и Si после обжига образцов при разных темпера-
турах. Установлено, что в интервале температур 
обжига 1300‒1400 оС при понижении Потк до 2,7 
и 1,6 % образцов с добавкой Si замедляется или 
тормозится процесс окисления SiC или Si. Ана-
лиз дилатометрических исследований показал, 
что в процессе неизотермического нагрева об-
разцов, содержащих SiC в пределах 10‒30 %, от-
мечается определенная степень окисления SiC и 
замедляется процесс муллитизации материала.

(Продолжение следует)
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