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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ КОМПОЗИЦИОННЫХ 
ВКВС И ОГНЕУПОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ИХ ОСНОВЕ В СИСТЕМЕ Al2O3‒SiO2‒SiC. Часть 4*

Изучено влияние длительной термообработки (одно- и двукратного обжига в туннельной печи) образ-
цов на основе ВКВС в системе Al2O3‒SiO2‒SiC на их показатели. Образцы, содержащие 15 % SiC, а также 
1 и 2 % Si, после длительной термообработки (120 ч в интервале 1300‒1400 оС) характеризуются суще-
ственным ростом (до 9 %), увеличением пористости и уменьшением прочности по сравнению с исходны-
ми образцами (без SiC). Значительный рост объема образцов обусловлен не только окислением SiC или 
Si, но и дополнительным муллитообразованием. Предполагается, что последовательно за процессом 
окисления SiC на определенном этапе термообработки протекает процесс муллитизации за счет взаи-
модействия новообразованного SiO2 в форме кристобалита с Al2O3 боксита. 
Ключевые слова: ВКВС, боксит, карбид кремния, муллитизация, степень окисления Кок, гисто-
грамма.

В_предыдущей статье [1] описаны дилато-
метрические исследования и результаты 

изучения влияния температур обжига в интер-
вале 1000‒1400 оС (с изотермической выдержкой 
5 ч) на спекание, муллитизацию, а также окис-
ление SiC образцов в системе Al2O3‒SiO2‒SiC. 
Основные исследования были проведены на об-
разцах, полученных на основе ВКВС боксита с 
содержанием 10 % ВДКС (состав 1) и с дополни-
тельным содержанием 15 % полидисперсного 
SiC с dm = 27,4 мкм (состав 2). Образцы составов 
3 и 4 кроме 15 % SiC дополнительно содержали 
1 и 2 % кремния. 

В настоящей работе на образцах этих же со-
ставов изучали влияние длительной термооб-
работки на их линейные изменения (усадку или 
рост), пористость, плотность, предел прочности 
при изгибе и сжатии, а также на окисление в 
образцах SiC и Si. Однократный и двукратный 
обжиг образцов осуществляли в печи для об-
жига динасовых изделий в ОАО «Динур» [2]. 
Актуальность таких исследований обусловлена 
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тем, что в процессе продолжительной службы 
SiC-содержащих огнеупоров неизбежно про-
текает процесс окисления SiC [3‒9], который 
может существенно влиять как на структуру 
и свойства материалов [9‒11], так и на их стой-
кость в службе [12‒16]. 

Влияние продолжительной 
термообработки образцов на их рост, 
пористость и плотность
Как показано на рис. 1 в статье [2], продолжи-
тельность пребывания образцов в интервале 
интенсивной муллитизации, а также окисления 
SiC (1300‒1400 оС) в печи составляла около 60 ч. 
Таким образом, продолжительность пребыва-
ния образцов в этом интервале температур со-
ставляла 60 и 120 ч после их однократного и 
двукратного обжига в печи по отмеченному ре-
жиму. На рис. 1 показано влияние однократного 
и двукратного обжига на изменения линейных 
размеров, открытой пористости и кажущейся 
плотности образцов.

Как следует из рис. 1, а, исходные образцы 
(состав 1) характеризуются заметной усадкой 
― 0,85 % после первого и 1,45 % после второго 
обжига. Образцы с 15 % SiC (состав 2) и с до-
полнительным содержанием Si (составы 3, 4) 
характеризуются значительным ростом. Так, 
у образцов состава 2 он составляет 7,8 и 9,5 % 
для первичного и вторичного обжига. Характер-
но, что образцы состава 3 (1 % Si) по сравнению 
с образцами состава 2 отличаются несколько 
меньшим ростом (7,6 и 8,6 % после первичного и 
вторичного обжига). У образцов состава 4 после 
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вторичного обжига рост составляет 8,9 %, т. е. 
несколько ниже, чем у аналогичного образца 
состава 2.

Следует отметить, что рассмотренные в на-
стоящей статье показатели роста образцов, а 
также степени окисления SiC Кок после их про-

должительной термообработки значительно от-
личаются от аналогичных данных, полученных 
для керамобетонов композиционного состава в 
системе Al2O3‒SiO2‒SiC‒C и применяемых при 
изготовлении монолитной футеровки желобов 
доменных печей [11]. В этих бетонах суммарное 
содержание SiC составляло 18 %. При этом его 
меньшая часть (5 %) характеризовалась разме-
рами частиц 3‒100 мкм, а большая (13 %) ― в 
пределах 0,2‒2,0 мм. После однократного обжи-
га в туннельной печи рост бетонных образцов 
составил 1,9‒2,1 %, что почти в 4 раза меньше, 
чем следует из рис. 1, а. После повторного обжи-
га рост образцов уменьшился до 0,5‒0,7 %, что 
свидетельствует о спекании материала. Между 
тем, как следует из рис. 1, а, у изучаемых в на-
стоящей статье образцов при повторном обжиге 
отмечается заметный рост. Столь существенная 
разница в показателях роста обусловлена тем, 
что в керамобетонах объемное содержание за-
полнителя с Dmax = 6 мм составляет около 60 %, 
а средний размер частиц SiC намного больше, 
чем у образцов, рассматриваемых в настоящей 
работе. Как показано в статьях [1‒3], дисперс-
ность SiC преимущественно влияет на его окис-
ляемость.

Из рис 1, б следует существенная разница 
Потк между образцами исходного состава 1 и со-
держащими SiC и Si (составов 2‒4). Так, если в 
первом случае значения Потк составляют 7,0 и 
2,3 % (после однократного и двукратного обжи-
га), то во втором случае они существенно выше 
и находятся в относительно узком интервале 
(22‒24,5 %). При этом основной рост пористо-
сти проявляется после первичного обжига, а 
увеличение Потк при повторном обжиге весьма 
незначительно (0,5‒2,0 %). Из рис. 1, в следует 
закономерная зависимость ρкаж образцов от ана-
логичных значений их Потк. Если у образцов со-
става 1 с низкой пористостью ρкаж составляет 3,0 
и 3,07 г/см3, то у остальных составов она нахо-
дится в интервале 2,30‒2,39 г/см3. При этом сле-
дует отметить, что взаимосвязь ρкаж и Потк опре-
деляется не только открытой пористостью, но и 
прежде всего общей. Последняя определяется 
в значительной степени закрытой пористостью 
Пз. Как показано в статье [1], образцы составов 
2‒4 после обжига при 1400 оС с выдержкой 5 ч 
характеризовались значительной Пз (15‒18 %), 
причем Пз была значительно выше, чем Потк.

На рис. 2 показаны обобщающие данные, 
характеризующие взаимосвязь ρкаж всех изучен-
ных материалов с их общей (кривая 1), откры-
той Потк (2) и закрытой Пз (3) пористостью по-
сле обжига в туннельной печи. Показатели Пз 
образцов всех составов находятся в интервале 
5‒7 %. В соответствии с этим общая пористость 
образцов (кривая 1) заметно выше значений Потк 
(кривая 2). Так, у образцов составов 2‒4, харак-
теризующихся ρкаж 2,30‒2,40 г/см3, показатели 

Рис. 1. Гистограммы изменения линейных размеров (а), 
открытой пористости Потк (б) и кажущейся плотности 
ρкаж (в) образцов после их одно- (□) и двукратного (■) 
обжига в туннельной печи: 1 ― образцы исходные; 2 ― 
образцы с 15 % SiC; 3, 4 ― образцы с дополнительным 
содержанием 1 и 2 % Si

Рис. 2. Зависимости общей (1), открытой Потк (2) и за-
крытой Пз (3) пористости от ρкаж образцов изученных со-
ставов после их обжига в туннельной печи

а
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общей пористости находятся в интервале 27‒31 %. 
Максимальная разница в показателях общей 
и открытой пористости отмечается у образцов 
исходного состава. Так, если значения Потк об-
разцов после первичного и вторичного обжига 
составляют 7,0 и 2,3 % (см. рис. 1, б), то их общая 
пористость увеличивается до 12 и 10 % соответ-
ственно (см. рис. 2, кривая 1).

Влияние термообработки 
на увеличение массы образцов 
и степень окисления в них SiC и Si
Как отмечено в предыдущих статьях [1‒3], про-
цесс окисления SiC сопровождается существен-
ным приростом массы mпр образцов. Из рис. 3, а 
следует, что у образцов всех составов основная 
доля mпр за счет окисления SiC и Si отмечается 
уже после первичного обжига. При повторном 
обжиге дополнительный mпр образцов состава 1 
увеличивается до 7,3 %, а образцов составов 2 и 
3 до 8,3 и 9,0 % соответственно. Показатели mпр 
образцов составов 2 и 3 по сравнению с составом 
1 заметно выше за счет вклада, определяемого 
окислением содержащегося в них кремния.

Исходя из данных по mпр образцов различных 
составов, проведен расчет Кок как SiC (состав 1), 
так и Si в образцах с дополнительным содержа-
нием Si (составы 2, 3). Если у образцов состава 1 
предельная Кок соответствует mпр 7,3 %, то у об-
разцов состава 2 8,3 %, состава 3 9,0 %. Заметное 
увеличение этих показателей у образцов соста-
вов 2 и 3 обусловлено тем, что, как это отмечено 
в предыдущей статье [1], mпр при окислении Si 
составляет 105 %, что в 2,1 раза выше, чем mпр 
при окислении SiС (на 50 %). Из рис. 3, б следует, 

что у образцов состава 1 после однократного и 
двукратного обжига Кок составляет 90 и 97 %. У 
образцов состава 2 в сравнении с составом 1 эти 
показатели близки ― 86 и 97 %. В образцах с 2 % 
Si Кок заметно ниже ― 81 и 93 % соответственно.

Влияние длительной термообработки 
образцов на их механические свойства 
На рис. 4 показан предел прочности при изгибе и 
сжатии образцов всех изученных составов после 
однократного и двукратного обжига в туннель-
ной печи. Максимальными σизг и σсж характеризу-
ются образцы исходного состава. Показатели σизг 
исходных материалов весьма высоки ― 135 и 150 
МПа после однократного и двукратного режима 
обжига, что вполне согласуется с пониженными 
показателями их как общей, так и открытой по-
ристости (см. рис. 2). В соответствии с этим их σсж 
составляет 740 и 615 МПа соответственно. Пока-
затели σизг и σсж образцов, содержащих как 15 % 
SiC (состав 2), так и дополнительно 1 и 2 % Si (со-
ставы 3, 4), существенно уступают аналогичным 
показателям исходного материала (состав 1). Это 
объясняется как существенно большей их пори-
стостью (общая в пределах 28‒31 %), так и струк-
турными особенностями. Значения σизг образцов 
состава 2 находятся в пределах 78‒81 МПа, а об-
разцов, содержащих 1 и 2 % Si (составы 3, 4), в 
пределах 60‒67 МПа; при этом σизг после перво-
го и второго обжига оказались сопоставимыми. 
Между тем при повторном обжиге образцов на-
блюдается значительное уменьшение их σсж (в 
пределах 30‒50 %).

Следует отметить, что в работе китайских 
исследователей [8] приводятся данные по значи-

Рис. 3. Гистограммы прироста массы mпр (а) и Кок SiC 
и Si (б) в образцах после их одно- (□) и двукратного 
(■) обжига в туннельной печи: 1 ― образцы с 15 % 
SiC; 2, 3 ― образцы с дополнительным содержанием 
1 и 2 % Si

Рис. 4. Гистограммы предела прочности при изгибе σизг 
(а) и сжатии σсж (б) образцов после их одно- (□) и дву-
кратного (■) обжига в туннельной печи: 1 ― исходные 
образцы; 2 ― образцы с 15 % SiC; 3, 4 ― образцы с до-
полнительным содержанием 1 и 2 % Si
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тельному улучшению свойств бетонов компози-
ционного состава за счет добавок 2 и 5 % высо-
кодисперсного Si. Кроме того, изучено влияние 
окисления SiC-заполнителей на микрострукту-
ру и свойства высокоглиноземистых огнеупоров 
в системе Al2O3 (боксит)‒SiO2‒SiC. Прессован-
ные и высушенные образцы, содержащие 78 % 
полифракционного боксита (0‒5 мм), 10 % SiC 
(0‒1 мм) и в ряде случаев дополнительно 5 % 
SiC (<88 мкм), а также высокодисперсный гли-
нозем (4 %), 8 % огнеупорной глины, а для ряда 
составов 2‒5 % кремния (<45 мкм), обжигали в 
окислительной среде при 1500 оС в течение 3 ч. 
При этом образцы в зависимости от состава ха-
рактеризовались линейным ростом в интервале 
1,4‒2,0 %, ρкаж 2,71‒2,78 г/см3, Потк 15,98‒19,5 % и 
σсж 56‒149 МПа. Минимальной Потк и максималь-
ным σсж характеризовались образцы, содержа-
щие 5 % Si, для них же характерен mпр 1,7 %. По-
скольку в исходном составе бетонов содержание 
дегидратирующейся при термообработке глины 
[17, 18] составляло 8 %, с учетом компенсации 
этих потерь реальный mпр в процессе окисления 
SiC и Si был существенно выше приведенных по-
казателей.

Влияние продолжительности 
высокотемпературной термообработки 
образцов на их основные характеристики 
Обобщающие данные по влиянию продол-
жительности термообработки в интервале 
1300‒1400 оС на основные характеристики об-
разцов материала с содержанием 15 % SiC 
показаны на рис. 5. Выбор именно этого ин-
тервала температур, характеризующегося мак-
симальной скоростью как муллитизации, так и 
окисления SiC, сделан, исходя из данных пред-
шествующих исследований [1‒3]. На рис. 5 пока-
заны гистограммы, характеризующие измене-
ния Потк, ρкаж, роста, mпр вследствие окисления, 
а также Кок и σизг при изменении продолжитель-
ности τ пребывания образцов в этом интервале 
температур от 1,0 до 120 ч. При этом данные по 
росту, mпр и Кок при минимальном значении τ 
(1 ч) получены на образце после его повторного 
нагрева в дилатометре в интервале 1300‒1400 
оС (скорость нагрева 300 оС/ч) и охлаждения. 
Как показано в публикации [4], при обжиге в за-
водской печи в интервале 1300‒1400 оС τ состав-
ляет около 60 и 120 ч при двукратном обжиге. 
При обжиге в лабораторной печи при 1400 оС с 

Рис. 5. Гистограммы Потк (а), ρкаж (б), роста (в), mпр (г), Кок SiС (д) и σизг (е) образцов с 15 % SiC после их термообработ-
ки в интервале 1300‒1400 оС с разной τ
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выдержкой 5 ч общая τ пребывания образцов в 
интервале 1300‒1400 оС составила 8 ч.

Из рис. 5, а, б следует, что исходные образ-
цы характеризовались Потк 17 % и ρкаж 2,85 г/см3. 
Минимальное значение Потк (2,7 %) отмечается 
при τ = 8 ч. Несмотря на резкое снижение Потк 
ρкаж уменьшилась до 2,81 г/см3, что обусловлено 
не только определенной степенью муллитиза-
ции или окисления SiC, но и образованием зна-
чительного объема Пз (см. рис. 2). В процессе ро-
ста τ до 60 и 120 ч показатели Потк существенно 
увеличиваются, а ρкаж ― снижаются; их резкое 
изменение отмечается в интервале τ от 8 до 60 ч. 
При увеличении τ в интервале 1300‒1400 oC от 
60 до 120 ч изменение этих параметров незна-
чительно.

Между рассмотренными показателями Потк и 
ρкаж и аналогичными значениями роста образцов 
и mпр отмечается закономерная взаимосвязь. Так, 
при повышении τ от 8 до 60 ч показатели Потк и 
роста увеличиваются в 8,6 и 8,1 раза, при повы-
шении τ от 60 до 120 ч намного меньше ― в 1,2 
и 1,1 раза. Эта особенность изменения показате-
лей по мере увеличения τ обусловлена преиму-
щественно кинетикой окисления SiC. Как следует 
из рис. 5, д, на стадии увеличения τ от 1 до 8 ч 
Кок существенно возрастает, достигая 40 %, а при 
увеличении τ от 8 до 60 ч Кок растет более чем в 2 
раза и достигает 90 %. Последующее увеличение 
τ до 120 ч сопровождается ростом Кок до 97 %. По-
казатели σизг образцов (см. рис. 5, е) определяются 
преимущественно Потк и ρкаж. Резкое снижение σизг 
(от 120 до 80 МПа) отмечается при увеличении τ 
от 8 до 60‒120 ч. Минимальному σизг соответству-
ют максимальные значения Потк и минимальные 
значения ρкаж. На рис. 6 показана динамика из-
менения mпр, роста образцов и Кок SiC в них в за-
висимости от τ пребывания образцов в интервале 
1300‒1400 оС. Из этого следует, что максимальная 
скорость увеличения этих показателей характер-
на для первых 10 ч термообработки, а минималь-
ная ― в интервале τ = 60÷120 ч.

Кардинальные различия образцов исходного 
состава (без SiC) и с 15 % SiC в показателях Потк, 
ρкаж, σсж и σизг (см. рис. 1 и 4) обусловлены следую-
щим. Как отмечено в работах [2, 3, 6], для мате-
риалов в системе Al2O3‒SiO2‒SiC окисление SiC с 
переходом в SiO2 сопровождается существенным 
приростом массы и увеличением объема. Вслед-
ствие того что молярное соотношение SiO2/SiC = 
= 1,50, масса образовавшегося SiO2 при полном 
окислении SiC в 1,5 раза выше, чем у исходного 
SiC. Кроме того, истинная плотность образовав-
шегося при этом SiO2 в виде кристобалита (2,32 
г/см3) значительно ниже, чем у исходного SiC (3,21 
г/см3). Таким образом, вследствие снижения ис-
тинной плотности (на 38 %) и полуторного роста 
объема при окислении SiC при полном переходе 
SiC в SiO2 объем материала увеличивается в 2,07 
раза. Согласно [6, c. 175], «переход SiC в SiO2 при-

водит к необратимому увеличению объема в ~ 2,1 
раза». 

Исходя из изложенного, можно предполо-
жить, что у материала с 15 % SiC, характери-
зующегося Кок 90 и 97 % после первичного и 
вторичного обжига (см. рис. 3, б), рост объема 
образовавшегося SiO2 в виде кристобалита 
вследствие окисления SiC увеличится в 1,9‒2,0 
раза. С учетом разности в плотности исходного 
SiC (3,21 г/см3) и средней плотности остальных 
компонентов твердой фазы ВКВС (3,55 г/см3) 
15 %-ному содержанию SiC соответствует его 
20 %-ное содержание по объему. Двойной или 
близкий к двойному рост объема SiC при окис-
лении, исходя из всего изложенного, должен 
привести к росту объема материала на 9‒10 %. 
Между тем после продолжительной термооб-
работки в изученном интервале температур ре-
альные показатели объемного роста материалов 
с 15 % SiC значительно выше. Это обусловлено 
тем, что вслед за процессом окисления SiC на 
определенном этапе термообработки протекает 
процесс муллитизации за счет взаимодействия 
новообразованного SiO2 в форме кристобалита 
с Al2O3 боксита. С учетом показателей плотно-
сти и объемного содержания муллитообразую-
щих SiO2 и Al2O3 (2,32 и 4,0 г/см3) усредненный 
показатель их плотности составляет 3,50 г/см3. 
Плотность образуемого при этом муллита суще-
ственно (примерно на 9 %) ниже ― 3,18‒3,20 
г/см3. Вследствие этого проявляется эффект до-
полнительного роста объема материалов в си-
стеме Al2O3‒SiO2‒SiC.

 По сравнению с содержанием SiO2 в исхо-
дном материале (15‒17 %) его количество после 
длительной термообработки существенно увели-
чивается вследствие окисления SiC. На опреде-
ленных этапах термообработки как исходный, 
так и новообразованный SiO2 взаимодействует 
с Al2O3 боксита с образованием муллита. Содер-
жание последнего при этом предположительно 
может достигать 70‒80 %, что примерно в 2 раза 
выше, чем в аналогичном материале без SiC [19]. 
За счет взаимодействия SiO2 с примесями он ча-
стично переходит в состав силикатной стеклофа-
зы (порядка 7‒10 %). 

Рис. 6. Влияние τ в интервале 1300‒1400 оС образцов с 
15 % SiC на их mпр (1), рост (2) и Кок SiC (3)
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При службе огнеупорных бетонов в системе 
Al2O3‒SiO2‒SiC весьма актуальным является во-
прос о влиянии Кок SiC на их эксплуатационную 
стойкость. В этой связи следует отметить, что 
весьма важные сведения о влиянии окисления 
SiC на коррозионную стойкость бетонов для 
футеровки главных желобов доменных печей 
приведены в статье японских авторов [14]. В от-
личие от практики, принятой в РФ, в Японии фу-
теровку главного желоба выполняют из бетонов 
двух типов. При этом бетон для шлакового пояса 
содержит 50‒80 мас. % SiC, а для ванны металла 
― в пределах 10‒20 мас. % SiC. Это обусловлено 
тем, что SiC слабо взаимодействует со шлаком, 
но он легко растворяется в жидком чугуне и 
поэтому содержание SiC в бетоне для этой зоны 
намного ниже.

В результате коррозионных исследований 
было установлено, что стойкость бетонов, со-
держащих SiO2 в виде микрокремнезема, сни-
жалась. Если содержание SiO2 в бетоне повы-
шалось за счет окисления SiC газообразным CO, 
то его стойкость увеличивалась. Установленное 
при этом различие формы присутствия SiO2 в 
бетоне обусловлено следующим. При наличии 
в бетоне микрокремнезема при температуре 
службы (~1400 оС) вблизи рабочей поверхности 
футеровки желоба увеличивается содержание 
жидкой фазы, что способствует проникнове-
нию шлака в бетон и приводит к его разъеда-
нию. В отличие от этого новообразованный SiO2 
(за счет окисления SiC), локально распреде-
ленный в порах бетона, меньше влияет на его 
коррозионную стойкость. Предполагается, что 

сама жидкая фаза при этом не взаимодейству-
ет с компонентами состава бетона даже в том 
случае, если оказывается на открытой рабочей 
поверхности футеровки [14]. Из данных [14] сле-
дует, что кремнезем, образовавшийся за счет 
окисления SiC, является более устойчивым к 
расплавам по сравнению с микрокремнеземом, 
присутствующим в исходном составе бетона. 
Можно предположить, что это касается и SiO2, 
вводимого в состав матричной системы бетонов 
в виде ВДКС. Однако предполагается, что за 
счет реализуемого в процессе службы бетонов 
эффекта вторичного муллитообразования кор-
розионная стойкость изученных бетонов посте-
пенно повышается.

Таким образом, изучено влияние длитель-
ной термообработки на свойства образцов, 
полученных на основе ВКВС в системе Al2O3‒
SiO2‒SiC, исследованы их показатели. Образцы, 
содержащие 15 % SiC, а также 1 и 2 % Si, после 
длительной термообработки (120 ч в интерва-
ле 1300‒1400 оС) характеризуются существен-
ным ростом (до 9 %), увеличением пористости 
и уменьшением прочности по сравнению с ис-
ходными образцами (без SiC). Значительный 
рост объема образцов обусловлен не только 
окислением SiC или Si, но и дополнительным 
муллитообразованием. Предполагается, что по-
следовательно за процессом окисления SiC на 
определенном этапе термообработки протекает 
процесс муллитизации за счет взаимодействия 
новообразованного SiO2 в форме кристобалита с 
Al2O3 боксита.

(Продолжение следует)
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