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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПОЛУЧЕНИЯ 
ФОРМОВАННЫХ И НЕФОРМОВАННЫХ ОГНЕУПОРОВ 
НА ОСНОВЕ ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТЫХ ВКВС. 
Часть 2. Характеристика исходных компонентов 
и отливок на основе ВКВС композиционного состава. 
Изучение начальной стадии процессов их спекания 
и муллитизации*

Изучены начальные стадии процессов спекания и вторичного муллитообразования образцов на основе 
ВКВС композиционного состава, полученных совместным мокрым измельчением высокоглиноземисто-
го боксита и плавленого кварца. Исходные материалы характеризовались различным соотношением 
компонентов и дисперсностью частиц твердой фазы. Начальная стадия спекания находится в интерва-
ле 900‒950 °С, муллитообразования 1100‒1150 °С. В области температур 1150‒1200 °С одновременно 
протекают процессы как спекания, так и образования муллита. В зависимости от дисперсности и содер-
жания в ВКВС плавленого кварца максимальные значения усадки составляют 0,35‒0,60 %. Повышение 
температуры обжига до температур выше 1200 °С сопровождается ростом образцов и увеличением их 
пористости. Даже при незначительном уровне доли спеченных пор (0,09‒0,11) материалы характеризу-
ются пределом прочности при изгибе 100‒130 МПа, открытой пористостью 14‒16 %. 
Ключевые слова: боксит, корунд, высокодисперсное кварцевое стекло, ВКВС, силикатный мо-
дуль, муллит, вторичное муллитообразование, изотермическое и неизотермичекое спекание, 
усадка, рост, пористость, предел прочности при изгибе.

Исходные материалы, 
состав и характеристики 
композиционных ВКВС

В _качестве основного исходного материа-
ла для получения композиционных ВКВС в 

системе боксит ‒ высокодисперсное кварцевое 
стекло (ВДКС) применяли китайский боксито-
вый шамот (БШ) Rota HD [1] фракции 1‒3 мм, 
кажущаяся плотность которого 3,23 г/см3, ис-
тинная ― 3,70 г/см3, открытая пористость 9,6 %, 
общая ― около 12 %. Содержание оксидов в 
бокситовом шамоте, мас. %: Al2O3 88,5, SiO2 5,0, 
TiO2 3,69, Fe2O3 1,32, CaO + MgO 0,35, R2O 0,2; 
фазовый состав, %: корунд 82, муллит 10‒11, 
соединения титана 5‒6, стеклофаза 2‒4. 

В качестве дополнительного компонента 
твердой фазы ВКВС смешанного состава исполь-
зовали предварительно полученную мокрым из-
мельчением тонкодисперсную суспензию плав-
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леного кварца [2‒4] с содержанием SiO2 98,9 %, 
Al2O3 0,7 %. Суспензию (ВДКС) из расчета содер-
жания кварца 5,5‒15 мас. % (по сухому) вводили 
в состав загрузки для помола совместно с зер-
нистым бокситом и необходимым количеством 
воды, исходя из требования достижения плотно-
сти суспензии 2,75‒2,78 г/см3, что соответствует 
CV ≈ 0,68÷0,70 или влажности около 11 %. В ка-
честве разжижителя вводили незначительную 
(около 0,01 % по твердому) добавку жидкого стек-
ла с силикатным модулем m = 3,0. ВКВС смешан-
ного состава получали мокрым измельчением в 
промышленной шаровой мельнице объемом 3,5 м3 
с одностадийной загрузкой. Использовали высо-
коглиноземистые (уралитовые) мелющие тела 
(плотность 3,15‒3,20 г/см3) и такую же футеров-
ку мельницы [2‒4, 10]. Содержание Al2O3 и SiO2 
в них 75‒78 и 15‒18 % соответственно. Намол 
мелющих тел и футеровки 1‒3 % в зависимости 
от их качества и заданной дисперсности не ока-
зывал поэтому существенного влияния на конеч-
ный химический состав твердой фазы ВКВС. 

В таблице приведены данные, характеризую-
щие не только состав и свойства исходных ВКВС, 

* Часть 1 статьи опубликована в журнале «Новые огнеу-
поры» № 8 за 2015 г.
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дисперсный состав их твердой фазы, но и свой-
ства полученных на их основе отливок после тер-
мообработки при 900 °С. При этой температуре 
достигается дегидратация материала (массовые 
потери 0,25‒0,50 % в зависимости от дисперсно-
сти), а усадка (или уменьшение пористости) еще 
не отмечается.

Образцы ВКВС 1‒3 (см. таблицу) характери-
зуются одинаковым составом (11 % ВДКС), близ-
кими значениями концентрации и условной 
вязкости η (градусы Энглера), но существенно 
различаются зерновым составом их твердой 
фазы. Так, значения медианного диаметра dmed 

частиц образцов 1 и 3 различаются почти в 4 
раза (9,0 и 2,3 мкм), содержание высокодисперс-
ных частиц (<1 мкм) ― в 5,6 раза. 

Минимальным содержанием ВДКС (5,5 %) ха-
рактеризуется образец 6 (см. таблицу). С учетом 
значительной разницы в показателях  истинной 
плотности боксита (3,70 г/см3) и плавленого кварца 
(2,20 г/см3) при различных массовых содержаниях 
компонентов в смеси их объемное соотношение по 
сравнению с массовым существенно разнится. На-
пример, для ВКВС образцов 1‒3 (см. таблицу) объ-
емное содержание ВДКС составляет 17 % против 
11 % по массе. Исходя из этого ρист твердой фазы 
3,45 г/см3, а для ВКВС образца 6 с минимальным 
(5,5 %) содержанием ВДКС 3,57 г/см3.

Массовое содержание ВДКС в смешанных 
ВКВС находится в широких пределах (см. табли-
цу), что существенным образом влияет как на 
химический состав их твердой фазы, так и на 
силикатный модуль m. 

Как следует из рис. 1, содержание Al2O3 в 
смешанных ВКВС в зависимости от содержания 
ВДКС в их составе может понижаться до 75,2 % с 
соответствующим ростом SiO2 до 19,5 %. Значе-
ние силикатного модуля при этом по сравнению 
с его величиной для исходного боксита понижа-
ется в 4,5 раза (от 17,7 до 3,95). Между тем вели-
чина m оказывает исключительное влияние на 
процесс образования вторичного муллита при 
обжиге или высокотемпературной службе ог-
неупоров с матричной системой на основе ВКВС 
различного по содержанию Al2O3 и SiO2 состава 
и, соответственно, на их фазовый состав и тер-
момеханические свойства [1, 3, 4]. 

Молярное отношение Al2O3 / SiO2 для стехио-
метрического муллита равно 2,55, поэтому при 
полном связывании SiO2 в муллит в исходном 
боксите, содержащем только 5 % SiO2, и в нем же 
с дополнительным содержанием 11 % ВДКС доля 
Al2O3, входящего в состав вторичного муллита, 
составит около 15 и 50 % от исходного значения 
соответственно. При этом следует учитывать, 
что преобладающая доля SiO2, содержащегося в 
исходном боксите (около 60 %), находится в свя-
занном состоянии в составе первичного мулли-
та. Содержание первичного муллита в боксите 
10‒11 %, т. е. связанного SiO2 в нем 2,8‒3,1 %. Кро-
ме того, определенная доля SiO2 входит в состав 
стеклофазы, содержание которой в боксите 2‒4 %. 
В связи с этим доля потенциально возможного 
образования вторичного муллита вряд ли пре-
высит 3‒4 %, и поэтому основной вклад здесь 
принадлежит ВДКС. Между тем, как это пока-
зано в публикациях [2‒4, 6], именно содержание 
муллита в высокоглиноземистых огнеупорах в 
значительной степени определяет показатели их 
термомеханических свойств.

Составы ВКВС образцов 4‒6 (см. таблицу) 
различаются не только содержанием ВДКС 
(5,5‒15,0 %), но и дисперсностью частиц твердой 
фазы (dm = 3,7÷8,0 мкм). Если Потк всех изучен-
ных ВКВС находится в довольно узком интерва-
ле (14,7‒17,4 %), то значения σизг существенно 
различаются в пределах от 21 (образец 1) до 65 
МПа (образец 3), что преимущественно опреде-
ляется дисперсным составом ВКВС.

Свойства исходных ВКВС и отливок на их основе*

Образец
Свойства ВКВС Дисперсность ВКВС Отливка после обжига при 900 °С

ρ, г/см3 CV η, °E ВДКС, % <0,5 <1,0 <5,0 40‒100 dmed, мкм Потк, % ρ, г/см3 σизг, МПа ρист, г/см3

1 2,75 0,68 14 11 6,1 8,0 26 19,5 9,0 16,0 2,89 21 3,45
2 2,75 0,68 14 11 38 39 54 10,7 4,0 15,4 2,91 40 3,45
3 2,77 0,69 16 11 44 45 62 4,0 2,3 17,4 2,84 65 3,45
4 2,76 0,69 8 15 30 35 58 5,0 3,7 15,6 2,90 45 3,43
5 2,79 0,70 18 7,5 13 14 33 17,0 8,0 14,7 2,92 36 3,48
6 2,85 0,73 15 5,5 13,7 15 34 5,0 7,8 15,2 3,00 65 3,57

* ρ ― плотность, ρист ― истинная плотность, CV ― объемная концентрация твердой фазы, η ― условная вязкость, Потк ― от-
крытая пористость, σизг ― предел прочности при изгибе.

Рис. 1. Влияние количества ВДКС на содержание SiO2 (1), 
Al2O3 (2) и силикатный модуль m (Al2O3/SiO2) твердой фазы 
(3) в ВКВС композиционного состава (боксит + ВДКС)
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Как показано в работах [8, 9], лазерные ска-
нирующие анализаторы типа LA-960 (Horiba) 
не позволяют с достаточной точностью оценить 
содержание как наночастиц (<0,1 мкм), так и 
крупных (более 40‒50 мкм). В связи с этим для 
объективизации содержания крупных частиц 
был проведен ситовый мокрый анализ. Его ре-
зультаты приведены в таблице. Исследовано со-
держание крупных частиц, характеризующихся 
интервалом 40‒100 мкм. Как следует из табли-
цы, крайние содержания этой группы фракций 
различаются в 5 раз (19,5 и 4,0 % для образцов 1 
и 3 соответственно). 

На рис. 2 показано интегральное и диффе-
ренциальное объемное распределение частиц 
твердой фазы в ВКВС образца 1 (см. таблицу). 
Дифференциальное распределение частиц но-
сит бимодальный характер, пики на гистограм-
мах соответствуют диаметрам частиц 0,2‒0,3 и 
10 мкм. Если частицы диаметром менее 1,0 мкм 
представлены в основном ВДКС, то частицы 
диаметром 1‒10 мкм характеризуются смешан-
ным составом (SiO2 + Al2O3 + примеси). Частицы 
средней дисперсности (10‒40 мкм) имеют пре-
имущественно корундовый состав, а крупные 
(40‒100 мкм) ― только корундовый. 

Составы и дисперсионные характеристики об-
разцов 1 и 2 ВКВС (см. таблицу) находятся в пре-
делах производственных показателей, по которым 
составы обычно содержат 2‒7 % частиц крупнее 
63 мкм [3, 4, 11, 12]. По сравнению с данными для 
образцов 1 и 2 кардинальное отличие дисперсных 
характеристик отмечается для ВКВС с макси-
мальной степенью дисперсности, достигнутой за 
счет значительного увеличения продолжительно-
сти мокрого измельчения (рис. 3).

Как и в случае, рассмотренном на рис. 2, ча-
стицы твердой фазы ВКВС имеют бимодальное 
распределение со значениями пиков, соответ-
ствующими диаметрам частиц 0,2 и 8‒10 мкм. 
Содержание наночастиц (<0,1 мкм) составляет 
3,5 %, а <0,3 мкм ― 41 %. Характерно, что со-
держание частиц диаметром 0,3‒2,0 мкм увели-
чивается только на 7 % (до 48 %). В ВКВС этого 
типа твердая фаза с размером частиц до 1 мкм 
представлена сверхтонкими (0,2‒0,3 мкм) ча-
стицами не только ВДКС, но и стеклофазы, мул-
лита и корунда, частицы крупнее 5 мкм пред-
ставлены преимущественно корундом. 

Для образца ВКВС 6 с минимальным со-
держанием ВДКС также характерен бимодаль-
ный характер распределения размеров частиц 
с таковыми их значениями 0,2 и 10 мкм соот-
ветственно. При этом содержание частиц диа-
метром <1 мкм около 15 % и они представлены 
не только ВДКС, но и  муллитом, стеклофазой 
и примесями. Основное содержание Al2O3 со-
средоточено в частицах >5 мкм. По сравнению 
с ВКВС образцов 1‒3 твердая фаза образца 6 ха-
рактеризуется пониженным содержанием SiO2 
и повышенным Al2O3 (83,5 %).

Значительный (примерно 20-кратный) раз-
рыв в значениях преобладающего размера ча-
стиц отмеченных типов дисперсности (0,2‒0,3 и 
8‒10 мкм соответственно) свидетельствует о су-
щественной степени полидисперсности частиц 
твердой фазы во всех изученных (см. таблицу) 
видах композиционных ВКВС. Благодаря этому 
и стабилизирующей роли ВДКС в ВКВС смешан-
ного типа [2, 4, 11] достигается высокая степень 
упаковки частиц твердой фазы в отливках, поэ-
тому Потк для них существенно ниже, чем у отли-
вок на основе ВКВС боксита без ВДКС [13].

Изучение начальной стадии процесса 
спекания и муллитообразования
В предшествующих исследованиях было уста-
новлено, что заметная (0,1‒0,2 %) усадка и су-
щественный рост прочности образцов на основе  
ВКВС как боксита [13], так и композиционного 
состава (боксит + ВДКС) [2] отмечаются уже по-
сле термообработки при 1000 °С. 

Рис. 2. Интегральное (1) и дифференциальное (2) распреде-
ление частиц по размерам в образце ВКВС 1 (см. таблицу)

Рис. 3. Интегральное (1) и дифференциальное (2) распреде-
ление частиц по размерам в образце ВКВС 3 (см. таблицу)

Рис. 4. Интегральное (1) и дифференциальное (2) распреде-
ление частиц по размерам в образце ВКВС 6 (см. таблицу)
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При повышении температуры до 1200‒1250 °С 
для материалов на основе ВКВС композиционно-
го состава наблюдается определенная степень 
спекания, сопровождаемая усадкой 0,5‒1,0 % 
с уменьшением пористости и значительным ро-
стом механической прочности [4, 11, 12]. Однако 
при дальнейшем повышении температуры обжи-
га до 1400‒1450 °С наблюдается рост образцов, 
сопровождаемый увеличением их пористости и 
заметным снижением механической прочности 
[4, 11]. В связи с этим представляется целесо-
образным более детально изучить поведение 
материалов в отмеченном интервале темпера-
тур с тем, чтобы выяснить влияние ряда факто-
ров (состав, дисперсность и др.) на механизм и 
кинетику начальных стадий процесса спекания 
и образования вторичного муллита.

С целью предварительной оценки возмож-
ного интервала температур начальных стадий 
спекания и процесса образования вторичного 
муллита на исходных высушенных образцах-
отливках, полученных из ВКВС, охарактеризо-
ванных в таблице, было исследовано изменение 
их линейных размеров в процессе постепенного 
нагрева в области температур 20‒1500 °С. Ис-
следования проводили на высокотемператур-
ном дилатометре системы «Netzsch Dill 402 C» 
(ФРГ). Во всем интервале температур скорость 
нагрева была постоянной и составляла 5 °С/мин 
(300 °С/ч), т. е. продолжительность процесса из-
мерения 5 ч*.

Из данных, представленных на рис. 5, сле-
дует, что для образца, полученного из ВКВС 1, 
вплоть до 900 °С наблюдается прямолинейное 
расширение, определяемое его тепловым рас-
ширением. Удлинение при 907 °С 0,585 %. При 
дальнейшем росте температуры отмечается 
заметное уменьшение размеров (усадка), что 
свидетельствует о начальной стадии спекания 
материала. Из разницы между экстраполиро-
ванной прямой расширения, определяемой тем-
пературным коэффициентом линейного расши-
рения (ТКЛР) материала, и реальной кривой его 
поведения при нагреве следует, что максималь-
ная линейная усадка образца (0,39‒0,41 %) отме-
чается в интервале 1150‒1250 °С. Дальнейший 
рост температур (1250‒1350 °С) сопровожда-
ется сначала незначительным, а затем резким 
ростом линейных размеров образца, что свиде-
тельствует о начальном процессе образования 
вторичного муллита, который сопровождается 
значительным увеличением объема [4, 11]. По 
характеру кривой можно предположить, что 
начальная стадия муллитизации проявляется 
в области весьма низких температур ― от 1100 
до 1150 °С. Несмотря на существенный рост 
температуры, который должен сопровождаться 

заметным спеканием и увеличением усадки, в 
области температур 1100‒1250 °С она практи-
чески постоянна. Это свидетельствует об одно-
временно протекающих процессах спекания и 
муллитообразования. При температуре около 
1360 °С усадка образца при спекании компенси-
руется за счет его роста. При этом достигается 
исходный размер образца. Дальнейшее повы-
шение температуры до 1500 °С сопровождает-
ся ростом образца. Точка перегиба, свидетель-
ствующая о спекании замуллитизированного 
образца, зафиксирована при 1477 °С. С учетом 
компенсации усадки значение показателя роста 
Р в данном опыте составило 2,35 %.

На рис. 6 показана аналогичная зависи-
мость для образца 6, отличающегося минималь-
ным содержанием ВДКС (5,5 %). Как  и в слу-
чае, рассмотренном на рис. 5, процесс спекания 
начинается при 900 °С, начальная стадия про-
цесса муллитизации ― в области температур 
1100‒1200 °С. Если при повышении температуры 
с 1000 до 1100 °С линейная усадка увеличивает-
ся на 0,17 %, то аналогичный рост в интервале 
от 1100 до 1200 °С сопровождается значительно 
меньшей (0,09 %) усадкой. В этом интервале тем-
ператур значительную роль играет процесс об-
разования вторичного муллита, который за счет 

* Исследования проведены совместно с А. Ю. Колобовым.

Рис. 5. Зависимость относительного изменения линейных 
размеров ΔL/L0 образца на основе ВКВС 1 от температуры 
нагрева при скорости ее повышения 5 °С/мин. Область тем-
пературы: I ― линейного расширения; II ― преобладающей 
усадки; III ― преобладающего роста

Рис. 6. Зависимость относительного изменения линейных 
размеров ΔL/L0 образца на основе ВКВС 6 от температуры 
нагрева при скорости ее повышения 5 °С/мин. Область тем-
ператур: I ― линейного расширения; II ― преобладающей 
усадки; III ― преобладающего роста



¹ 10 2015ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451854

роста объема тормозит спекание, или уплотне-
ние, материала. Максимальное значение линей-
ной усадки (0,36 %) отмечается при 1200 °С. Ис-
ходная длина образца, или кажущееся нулевое 
значение усадки, достигается при 1325 °С, при 
ее росте до 1350 °С и 1450 °С показатели роста 
составляют 0,25 и 0,86 % соответственно. Точ-
ка перегиба кривой для образца 6 соответству-
ет 1441 °С, что на 36 °С ниже, чем для образца 
1 (см. рис. 5). При этом следует учитывать, что 
содержание Al2O3 для образцов сопоставляемых 
составов равно 83,6 (образец 6) и 78,7 % (обра-
зец 1). Отмеченное различие температур пере-
гиба кривых обусловлено существенно большим 
объемом образовавшегося вторичного муллита 
в материале образца 1, который содержит SiO2 
15,3 %, по сравнению с 9,1 % для образца 6. В 
связи с этим общее расширение в точке пере-
гиба для образца 1 составляет 2,35 %, для рас-
смотренного на рис. 6 образца 6 ― только 1,6 %, 
т. е. почти в 1,5 раза меньше.

На основе анализа экспериментальных дан-
ных, представленных на рис. 5 и 6, на рис. 7 
показано влияние температуры нагрева на по-
казатели относительных линейных изменений 
размеров образцов ― усадки YL и роста Р. Выде-
лены два интервала температур, характеризую-
щих область начальной стадии спекания (I) ― от 
900 до 1250 °С и процесса образования вторич-
ного муллита (II) ― от 1250 до 1400 °С. При всех 
температурах нагрева усадка образца, соответ-
ствующего кривой 1, несколько выше усадки об-
разца 6 (кривая 6), что обусловлено различием в 
их химическом составе.

С учетом рассмотренных и проанализиро-
ванных данных на очередном этапе исследова-
ний была поставлена задача изучения влияния 
на процесс спекания стадии неизотермического 
нагрева и продолжительности изотермической 
выдержки при заданной температуре 1200 °С. 
Образцы обжигали в электропечи со скоростью 

подъема температуры до заданной 5 °С/мин, т. е. с 
такой же, как в проведенных исследованиях ана-
логичных образцов на дилатометре (300 °С/ ч).

Ранее при изучении спекания керамики на 
основе плавленого кварца было показано, что 
значительная доля уплотнения и упрочнения 
материала достигается на стадии неизотерми-
ческого нагрева до заданной температуры изо-
термической выдержки [5, 7, 14]. Аналогичная 
закономерность следует из данных по влиянию 
стадии нагрева и продолжительности изотер-
мической выдержки при 1200 °С на показатели 
усадки или роста, пористости и предела проч-
ности при изгибе образцов 1, 3 и 6 трех партий, 
представленных на рис. 8‒10.

На рис. 8 показана зависимость относитель-
ной линейной усадки YL или роста Р на стадии 
нагрева (область I) и изотермической выдерж-
ки при 1200 °С с ее продолжительностью до 240 
мин (область II). Область нагрева, продолжи-
тельность которого в интервале подъема  тем-
ператур от 900 до 1200 °С составляет 60 мин, 
разбита на два интервала ― от 900 до 1050 °С (А) 
и 1050‒1200 °С (Б).   

На рис. 8 показано, что уже на стадии нагре-
ва (область I) образцы 3 на основе ВКВС с макси-
мальной дисперсностью имеют максимальную 
усадку (0,6 %). При продолжительности изотер-
мической выдержки 30, 60 и 120 мин отмечает-
ся прямолинейный рост образцов, который при 
τ = 120 мин полностью компенсирует их пред-
шествующую усадку. При увеличении выдерж-
ки до 240 мин (4 ч) отмечается значительный 
(0,2 %) линейный рост образцов. Для образцов 
1 и 6 на рис. 8 отмечаются близкие значения 
YL в начале и после 30-мин изотермической вы-
держки. Дальнейшее увеличение τ до 2 и 4 ч со-
провождается значительным ростом образцов, 
связанным с образованием вторичного мулли-
та. При τ = 240 мин рост Р образцов 1 и 6 в 3 и 
4 раза меньше, чем образца 3. В соответствии 

Рис. 7. Влияние температуры нагрева со скоростью 5 °С/мин 
на показатели линейной усадки YL или роста Р образцов 1 и 
6 (указаны на кривых). Область температур: I ― преобладаю-
щей усадки, или спекания; II ― преобладающего роста, или 
муллитообразования

Рис. 8. Влияние продолжительности τ неизотермического 
спекания (область I) и изотермической выдержки при 1200 
°С (область II) на линейную усадку YL и рост Р образцов 1, 3 
и 6 (указаны на кривых) на основе ВКВС; А ― область нагре-
ва 900‒1050 °С (30 мин); Б ― область нагрева 1050--1200 °С
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с усадкой или ростом образцов (см. рис. 8) из-
меняется их открытая пористость, что показано 
на рис. 9. 

При продолжительности изотермической 
выдержки 0, 30 и 60 мин показатели Потк близки 
или изменяются незначительно. Основная доля 
уплотнения в соответствии с усадкой (см. рис. 8) 
отмечается на неизотермической стадии нагре-
ва. При продолжительности изотермической 
выдержки 2 ч (120 мин) вследствие муллито-
образования пористость заметно возрастает, при 
увеличении выдержки до 4 ч отмечается весьма 
существенный рост пористости для образцов 1 и 
3 и менее значительный ― для образца 6. Если 
для образцов 1 и 3 Потк при максимальной (4 ч) 
продолжительности изотермического спекания 
значительно (на 1,5‒2,0 %) выше исходных, то 
для образца 6 они сопоставимы. Обусловлено 
это тем, что содержание ВДКС, определяющего 
объем образовавшегося муллита, в образце 6 в 2 
раза ниже, чем в образцах 1 и 3.

Следует отметить, что после максимальной 
изотермической выдержки показатели кажу-
щейся плотности ρкаж образцов 1 и 3 существен-
но (на 0,10‒0,12 г/см3) ниже по сравнению с ис-
ходными. Это происходит из-за меньшей, чем у 
исходного состава (3,45 г/см3), плотности обра-
зовавшегося при этом муллита (около 3,15 г/см3). 
Процесс сопровождается ростом пористости 
(см. рис. 9). Значительно меньшая разница в по-
казателях ρкаж (около 0,05 г/см3) отмечена у об-
разца 6. 

На рис. 10 показаны изменения σизг на раз-
личных участках неизотермического нагрева 
(область I) и изотермической выдержки при 1200 °С 
(область II). При достижении 1050 °С (участок А) 
значения σизг образцов находятся в интервале 
65‒95 МПа, перед началом изотермической вы-
держки (участок Б) показатели прочности уве-
личиваются до 105‒125 МПа. Если для образцов 
1 и 3 максимальные значения σизг соответствуют 
продолжительности изотермического спека-
ния 30 и 60 мин, то для образца 6 при τ от 0 до 
120 мин они практически постоянны (около 130 
МПа). В отличие от образца 6 σизг образцов 1 и 3 
при τ = 120 мин заметно понижается. Происхо-
дит это потому, что содержание образовавшего-
ся в них муллита, вызывающего рост пористости 
и определенную деструкцию материала, пример-
но в 2 раза больше, чем в образце 6. 

Из рассмотренных и проанализированных 
данных (рис. 5‒10) следует, что заметное спе-
кание образцов всех составов отмечается на 
стадии нагрева образцов 900‒1050 °С. При этом 
даже при низких значениях усадки (0,15‒0,25 %) 
достигаются высокие значения σизг (65‒95 МПа). 
Значения σизг образцов на основе ВКВС боксита 
(без добавок ВДКС) после обжига при 1000 °С 
(1 ч) не превышают 60 МПа [4, c. 233]. С учетом 
данных по химическому составу исходного бок-

сита [1], в котором находится значительное ко-
личество примесей, вполне обоснованно можно 
считать, что начальная стадия спекания рас-
сматриваемых высокоглиноземистых материа-
лов осуществляется по жидкофазному механиз-
му [15, 16].

Сопоставляя рассмотренные данные с дан-
ными, полученными при спекании и кристоба-
литизации материалов на основе плавленого 
кварца [5, 7, 14], следует отметить следующее. 
Начальная стадия спекания образцов на осно-
ве ВКВС композиционного состава (см. рис. 5, 
6) отмечается при температурах, которые на 
70‒100 °С ниже температур для кварцевой кера-
мики [5, 7, 14]. Такая существенная разница об-
условлена многократно большим содержанием 
щелочных оксидов в боксите, чем в плавленом 
кварце. В результате образуется легкоплавкая 
стеклофаза с пониженной вязкостью по сравне-
нию с этим показателем относительно чистого 
плавленого кварца [14]. 

На начальной стадии спекания при близ-
ких значениях усадки при обжиге (например, 

Рис 9. Влияние продолжительности τ неизотермического 
спекания (область I) и изотермической выдержки при 1200 
°С (область II) на открытую пористость Потк образцов 1, 3 и 
6 (указаны на кривых) на основе ВКВС; А ― область нагрева 
900--1050 °С (30 мин); Б ― область нагрева 1050‒1200 °С

Рис. 10. Влияние продолжительности неизотермического 
спекания (область I) и изотермической выдержки при 1200 
°С (область II) на показатели предела прочности при изгибе 
σизг образцов 1, 3 и 6 (указаны на кривых) на основе ВКВС; А 
― область нагрева 900‒1050 °С (30 мин); Б ― область нагрева 
1050‒1200 °С
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0,3‒0,5 %) σизг полученной керамики высокогли-
ноземистого состава (100‒130 МПа) значитель-
но превосходит аналогичные показатели σизг 
кварцевой керамики (20‒30 МПа), что обуслов-
лено различием их структур.

По сравнению с кварцевой керамикой для 
изученных в настоящей работе материалов ха-
рактерно достижение высоких показателей σизг 
при весьма низкой относительной степени их 
спекания [5, 17], определяемой долей спечен-
ных пор ∆Потк [5]. При значениях продолжитель-
ности изотермической выдержки 30‒60 мин 
Потк по сравнению с исходными показателями 
понижается только в пределах 1,4‒1,9 %. Это 
соответствует весьма низким значениям доли 
спеченных пор ∆Потк, равным 0,095, 0,09 и 0,11 
образцов 1, 3 и 6 соответственно (см. рис. 9).

Следует отметить, что начальная стадия про-
цесса образования вторичного муллита протекает 
при низких температурах (1150‒1200 °С) и сопро-
вождается определенным ростом Потк и соответ-
ствующим уменьшением σизг (см. рис. 9, 10). Меж-
ду тем для отливок с пониженным содержанием 
ВДКС (образец 6) повышение Потк незначительно 
(см. рис. 9), а σизг не уменьшается (см. рис. 10).

Таким образом, исследованы начальные 
стадии процессов спекания и муллитизации 
образцов, полученных на основе ВКВС компо-
зиционного состава из высокоглиноземистого 
боксита и высокодисперсного кварцевого стек-
ла (ВДКС). Изученные ВКВС характеризова-
лись различными содержанием компонентов и 
дисперсностью частиц твердой фазы. Началь-
ная стадия спекания материалов всех соста-
вов наблюдается в интервале 900‒950 °С, вто-
ричного муллитообразования ― в интервале 
1100‒1150 °С. В области температур 1150‒1200 
°С одновременно происходят процессы спека-
ния и муллитизации. При этом в зависимости 
от состава и дисперсности ВКВС максималь-
ные усадки при обжиге находятся в интервале 
0,35‒0,60 %. Дальнейшее повышение темпера-
туры выше 1200 °С сопровождается ростом и 
некоторым повышением прочности материа-
лов. При незначительной доле спеченных пор 
(0,09‒0,11) материалы характеризуются высо-
кими показателями предела прочности при из-
гибе (100‒130 МПа) при открытой пористости 
14‒16 %.

(Продолжение следует)
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Синтез карбида титана в присутствии йода

Представлены результаты синтеза карбида титана путем взаимодействия металлического титана с 
сажей, графитом, алмазом и бутаном в присутствии паров йода. Показано, что йод значительно сни-
жает энергию активации реакции карбидообразования. Установлено, что TiC стехиометрического 
состава может быть получен при температуре 400 °С. Синтезированы порошки карбида титана с раз-
мером блоков от 19 до 30 нм.
Ключевые слова: карбид титана, порошки, йодный транспорт.

ВВЕДЕНИЕ

Карбид титана широко используется в керами-
ческих и металлокерамических высокотем-

пературных материалах. Являющийся перспек-
тивным материалом для высокотемпературной 
электроники карбид титана нашел применение в 
качестве проводящей фазы в керметных резистив-
ных пленках для интегральных схем. Разнообраз-
ные требования к свойствам со стороны потреби-
телей, а также широкая область гомогенности TiC 
и сравнительно дорогостоящее сырье привели к 
появлению большого числа методов производства 
различных материалов из карбида титана [1].

Основные методы получения порошков кар-
бида титана можно разделить на три группы:

‒ восстановление TiO2,
‒ синтез из порошка металлического титана,
‒ синтез из галогенидов титана.
Более 80 % карбида титана в промышленно-

сти получают из диоксида титана. В основном 
это связано со сравнительно низкой стоимостью 
и доступностью TiO2. Получение карбида тита-

на из диоксида титана протекает в несколько 
стадий: TiO2→Ti3O5→Ti2O3→TiO→Ti→TiC. В вакууме 
реакция начинается при 800 °С и быстро про-
текает при 1200‒1400 °С. Для получения товар-
ного продукта проводят выдержку при 1900 °С в 
течение 0,5 ч. Однако производство TiC в ваку-
уме ― малопроизводительный процесс.

В атмосфере аргона добиться степени пре-
вращения титана в карбид, близкой к единице, 
можно при 1900 °С. Снизить температуру полно-
го удаления кислорода можно, уменьшая давле-
ние образующегося в реакторе СО, например в 
потоке инертного газа [1].

Для получения TiC с высоким содержанием 
связанного углерода при карбидизации TiO2 ре-
комендуется использовать сажу марок ПМ-15 и 
ТГ-10, которые проявляют одинаковую актив-
ность на всех стадиях получения TiC из TiO2. 
Отмечается, что другие углеродные материалы 
(сажа марок ПМ-50 и ПМ-100, ацетиленовая, 
графит) активны только на ранних стадиях про-
цесса и содержание связанного углерода в TiC в 
этом случае ниже [2]. Несмотря на высокую сте-
пень превращения TiO2 в TiC, значительное со-
держание связанного углерода и низкое свобод-
ного, полученные порошки TiC содержат 2‒5 % 
кислорода [1], что является недостатком метода.
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