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Формирование заданного 
фазового состава материала 
из модифицированного алкоксидом 
кремния порошка тугоплавкого 
заполнителя и золь-гель композиций

Создание керамики и огнеупоров с улучшенными физико-механическими свойствами возможно при 
использовании в их технологии наноматериалов. Предлагается введение наночастиц SiC в шихты кера-
мических материалов путем использования модифицированных порошков заполнителей. Модифици-
рование заполнителей тетраэтоксисиланом при измельчении приводит к нарушению кристаллической 
структуры порошков и механохимическому синтезу SiC. Количество синтезированного при этом β-SiC 
зависит от количества модифицирующей добавки. Приведены результаты фазового состава модифици-
рованного заполнителя до и после термообработки при 1000 °С, установлена термостабильность ме-
ханохимически синтезированного SiC. Показано, что спекание модифицированного электрокорунда с 
ростом количества синтезированных наночастиц карбида кремния ухудшается. Показана разница в 
формировании фазового состава при термообработке смесей модифицированного и обычного тонко-
молотого электрокорунда с золь-гель связующим при обжиге до 1600 °С. Синтез наночастиц карбида 
кремния в обоих случаях не превышает 5‒7 %. Даны рекомендации по использованию корундового за-
полнителя с разным количеством модифицирующей добавки.
Ключевые слова: заполнитель, модифицирование, тетраэтоксисилан, синтез, наночастицы  
β-SiC, спекание порошков, фазовый состав.

Научно-технический прогресс в области но-
вой техники и во многих отраслях промыш-

ленности невозможен без создания компози-
ционных материалов с заданными свойствами. 
Разработка новейших технологий и импорто-
замещающих материалов для разных отраслей 
промышленности, в том числе и для металлур-
гии, ― основная задача керамического материа-
ловедения. Использование механохимии и золь-
гель процесса при создании композиционных 
материалов позволяет значительно улучшить 
их физико-механические свойства и эксплуата-
ционные показатели за счет создания заданных 
структур и синтеза заданных фаз.

Использование золь-гель процесса и меха-
нохимических воздействий для интенсифика-
ции синтеза заданных тугоплавких соединений 
и создания структур, обеспечивающих улуч-

шение физико-механических свойств компози-
ционных материалов, огнеупоров и покрытий, 
весьма перспективно [1‒8].

Исследования показали [3, 4, 6], что в про-
цессе модифицирования порошков тугоплавких 
соединений, таких как корунд, карбид кремния, 
нитрид кремния и другие, при их измельчении 
с добавкой элементоорганических веществ, в 
том числе тетраэтоксисилана (ТЭОС) или этил-
силикатов, происходят нарушения структуры 
кристаллической решетки соединений систе-
матического или несистематического характе-
ра, аморфизация поверхности заполнителей, а 
также синтез наночастиц β-SiC, оксинитрида 
кремния и некоторых других фаз в зависимости 
от вида заполнителя и термодинамической воз-
можности взаимодействия компонентов запол-
нителя с кремнеземом при определенных тем-
пературах. Хорошим примером формирования 
заданных фаз композиционного материала яв-
ляется использование в качестве заполнителя 
модифицированного ТЭОС или этилсиликатом 
порошка электрокорунда в первую очередь из-
за того, что дифракционные пики α- и β-Al2O3 не 
совпадают с пиками механохимически синтези-
рующегося β-SiC [3], что дает возможность сле-
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дить за синтезом наночастиц карбида кремния 
как в процессе механохимической активации, 
так и при термообработке гелей и их смесей с 
заполнителем.

Установлено [3], что в процессе механохими-
ческого воздействия уже после 1 ч измельчения 
электрокорунда с добавкой всего 1 % ТЭОС син-
тезируются наноразмерные частицы β-SiC и ок-
синитрида кремния. Результаты исследований 
модифицированного электрокорунда представ-
лены на рис. 1. 

При взаимодействии модифицированного 
электрокорунда, в котором уже механохимиче-
ски синтезированы наночастицы β-SiC и Si2ON2, 
с кремнеземом золь-гель связующего при темпе-
ратуре термообработки 1000 °С методом рентге-
нофазового анализа (РФА) образования муллита 
не обнаружено (рис. 2), но термостабильные ме-
ханохимически синтезированные соединения 
β-SiC и Si2ON2 на дифрактограммах корундовой 
матрицы присутствуют.

Взаимодействие корунда с аморфным  SiO2, 
входящим в состав золь-гель композиций, 
физико-химические процессы, происходящие 
при термообработке смесей корунда и вышеу-
помянутых композиций, представляют опреде-
ленный научный интерес. Термодеструкция 
золь-гель композиций влияет на разупрочнение 
и спекание самотвердеющих масс, их высокая 
смачивающая способность дает возможность 
равномерно распределить эти композиции тон-
ким слоем по поверхности электрокорунда, как 
модифицированного, так и не модифицирован-
ного элементоорганическим веществом. В про-
цессе поликонденсации полиэтоксисиланов [7] 
вокруг зерен электрокорунда, в дефектах струк-
туры и на поверхности которого есть зародыши 
механохимически синтезированных кристаллов 
оксинитрида кремния и β-SiC, происходит по-
ликонденсация продуктов гидролиза ТЭОС, и в 
результате образуется сетчатый каркас из поли-
силоксановых связей ≡Si–O–Si≡. Их образование 
обеспечивает высокие прочностные характери-
стики образцов из этих масс.

Золь-гель композиции стехиометрического 
состава обеспечивают более высокие показатели 
прочности отливок. Поскольку обмазки состоят 
из смесей тонкомолотого электрокорунда с золь-
гель композициями, то процессы термодеструк-
ции гелей в них сдвигаются в область более высо-
ких температур как при нагревании на воздухе, 
так и при термообработке в разных  средах в срав-
нении с чистыми гелями. Термодеструкция при 
нагревании происходит труднее, особенно при по-
вышенных скоростях подъема температуры.

Термодеструкция продуктов поликонденса-
ции гидролизата ЭТС-32/80 при нагревании со-
провождается экзотермическим эффектом при 
360 °С. При больших скоростях нагрева и за-
хвате в кристобалитовый гелевый каркас эток-

сигрупп (–OC2H5) гарантируется создание в нем 
клатратов радикалов (–CH3), которые являются 
источником углерода для синтеза SiC в матри-
цах с использованием любых заполнителей. Об-
разование клатратов (‒СН3) в гелевом кластере с 
последующим созданием органонеорганическо-
го комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n гарантирует само-
армирование матриц наночастицами β-SiC, а на-
личие аморфного кремнезема интенсифицирует 
спекание матриц. При  взаимодействии аморф-
ного кремнезема с дефектным поверхностным 
слоем корунда наблюдается низкотемператур-
ный синтез муллита даже при взаимодействии 
золь-гель композиций с немодифицированным 
электрокорундом (рис. 3).

Исследования фазового состава обожжен-
ных масс методом РФА и петрографические ис-
следования показали, что муллит наблюдается 
при всех температурах термообработки смесей 
модифицированного заполнителя с золь-гель 
композициями. При 1100 °С муллит наблюдает-
ся в количестве 3‒4 % как в образцах на осно-
ве модифицированного электрокорунда, так и 
в образцах на основе тонкомолотого электроко-
рунда и связующей золь-гель композиции ЭТС 
32/80. С повышением температуры фазовый со-
став материалов из этих масс изменяется по-

Рис. 1. Фазовый состав электрокорунда, модифициро-
ванного 1 % ТЭОС, после 1 ч измельчения: ▼ ― α-Al2O3, 
● ― β-SiC, ○ ― Si2ON2, ■ ― муллит, □ ― Si

Рис. 2. Фазовый состав cмеси модифицированного 
электрокорунда и золь-гель композиции ЭТС-32/80 по-
сле термообработки при 1000 °С: ▲ ― Al2O3, ● ― Si2ON2, 
■ ― β-SiC
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разному. В образцах из массы электрокорунда, 
модифицированного ТЭОС, и золь-гель компози-
ции ЭТС 32/80, пропитанной после сушки еще 
и раствором ЭТС 32/80-В, наблюдается интен-
сификация муллитообразования. Количество 
муллита с повышением температуры растет до 
60 % (см. табл. 1). При этом количество распла-
ва увеличивается с подъемом температуры на 
500 °С незначительно: с 3‒4 до 5‒6 %  при со-
хранении  β-SiC в количестве около 5 %. В этих 
массах присутствует β-SiC, зародыши которого 
образовались в процессе механохимического 
синтеза из органонеорганического комплекса 
(‒СН3)‒(SiO2)n. Важно отметить, что в результате 
спекания образуется плотно спеченный сросток 
корундовых зерен, проросший муллитовыми 
новообразованиями в виде частиц размерами 
5‒8 мкм и нитевидных кристаллов размерами 

от 8‒15 до 25 мкм (рис. 4). Количество распла-
ва начинает возрастать при температурах выше 
1500 °С, но оно не превышает 8 % при 1600 °С.     

Фазовый состав образцов из массы на осно-
ве тонкомолотого корунда и золь-гель ком-
позиции ЭТС-32/80 представлен корундом, 
муллитом, β-SiC, расплавом и криптокристал-
лическим веществом (табл. 2). 

С ростом температуры содержание корунда 
уменьшается с 83 (при 1100 °С) до 67 % (при 
1600 °С), при этом количество расплава также 

Рис. 4. Синтез муллита в массах на основе модифи-
цированного электрокорунда и золь-гель композиции 
ЭТС-32/80: а ― ×2800; б ― ×12000

Рис. 3. Дифрактограммы «in situ» смеси электрокорун-
да и золь-гель связующего при температуре термооб-
работки, °С: 1 ― 900; 2 ― 1000; 3 ― 1100; 4 ― 1200; 
5 ― 1300. Фазы: ▼ ― α-Al2O3; ○ ― муллит; ▽ ― β-Al2O3

Таблица 1. Фазовый состав массы на основе 
модифицированного электрокорунда и золь-
гель композиции

Фаза
Содержание фазы, мас. %, после обжи-

га при температуре, °С
1000 1100 1300 1500 1600

Корунд 89‒93 84‒85 43‒45 28‒29 24‒26
Муллит 1‒2 3‒4 43‒44 53‒56 59‒60
Расплав ― 3‒4 4‒5 5‒6 7‒8
Криптокри-
сталлическое 
вещество

1‒2 1‒2 3‒4 3‒5 ―

β-SiC 2‒3 3‒4 4‒5 4‒5 4,5‒6
β-кристобалит 3‒4 1‒2 ― ― ―

Таблица 2. Фазовый состав массы из тонкомоло-
того электрокорунда и золь-гель композиции

Фаза
Содержание фазы, мас. %, после обжига 

при температуре, °С
1000 1100 1300 1400 1500 1600

Корунд 87‒89 83‒86 80‒84 77‒80 74‒77 67‒70
Муллит 3‒4 4‒5 5‒6 7‒8 10‒12 13‒15
Расплав ― 3‒4 3‒4 5‒6 6‒7 7‒8
Криптокри-
сталлическое 
вещество

2‒3 3‒4 4‒5 4‒3 2‒3 2‒3

β-SiC 4‒5 4‒5 4‒5 4‒5 4‒5 4‒5
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возрастает с 4 до 8 %, но не превышает 8 %. 
Количество β-SiC при 1100‒1500 °С постоянно 
и только при 1600 °С возрастает на 0,5‒1 %. Ко-
личество муллита увеличивается с 6 до 15 % 
при повышении температуры термообработки с 
1300 до 1600 °С (см. табл. 2). В этом составе от-
сутствует β-кристобалит. Вероятно, он входит в 
криптокристаллическое вещество. РФА указы-
вает на присутствие α-кварца и стишовита при 
более высоких температурах. Присутствие SiO2 
в различных полиморфных фазах может оказы-
вать влияние на увеличение количества рас-
плава при повышении температуры.

Механохимическая активация порошка 
электрокорунда и использование ультради-
сперсного аморфного высокоактивного крем-
незема, образующего расплав [1] при термооб-
работке смеси Al2O3 и золь-гель композиций 
при 1100 °С, способствуют интенсификации 
спекания и образованию нитевидных кристал-
лов муллита в корундовой матрице. 

С увеличением количества модифицирую-
щей добавки при измельчении корундового 
заполнителя происходит интенсификация ме-
ханохимического синтеза карбида кремния, ко-
личество наночастиц β-SiC в модифицированном 
заполнителе возрастает. Содержание синтезиро-
ванного β-SiC определяется количеством углеро-
дистого прекурсора, образованного в результате 
механохимического воздействия на органоне-
органический комплекс (‒СН3)‒(SiO2)n. Как по-
казали исследования, при использовании 1 % 
тетраэтоксисилана для модификации порошка 
заполнителя количество синтезированного β-SiC 
не превышает 3 % (рис. 5). Количество углерод-
содержащего компонента в модифицированном 
электрокорунде при его нагревании до 1000 °С 
уменьшается с ростом количества модифици-
рующей добавки ТЭОС. Это, вероятно, связано 
с более рыхлой структурой электрокорунда, мо-

дифицированного большим количеством ТЭОС, 
и лучшим доступом кислорода к компонентам 
углеродистой системы, образованной при меха-
нохимическом воздействии на элементооргани-
ческое вещество.

Количество механохимически синте-
зированного β-SiC зависит от количества 
прекурсора углерода в модифицированном 
электрокорунде. С увеличением содержания 
образовавшихся при механохимической де-
струкции ТЭОС радикалов (‒СН3), упорядочен-
ного и неупорядоченного углерода, фуллеренов 
С7‒С11 и других представителей прекурсора С 
содержание синтезированного β-SiC будет воз-
растать. Исследование спекания электрокорун-
да, модифицированного разным количеством 
ТЭОС, показало, что с ростом количества ме-
ханохимически синтезированного β-SiC в виде 
наночастиц ухудшается спекание тонкомоло-
того электрокорунда (рис. 6), как это бывает и 
при введении обычного карбида кремния. 

Таким образом, в зависимости от назначе-
ния модифицированного электрокорунда необ-
ходимо выбирать в технологии количество мо-

Рис. 5. Зависимость потери массы модифицированно-
го порошка электрокорунда после термообработки при 
1000 °С (1) и количества углеродсодержащих компо-
нентов в нем (2) от количества добавки ТЭОС

Рис. 6. Зависимость кажущейся плотности (а) и откры-
той пористости (б) масс из электрокорунда, модифици-
рованного добавкой ТЭОС, от температуры. Количество 
добавки указано на кривых, мас. %
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дифицирующей добавки ТЭОС. Для создания 
дисперсионно-упрочненных матриц предпо-
чтительно использование 1 % добавки элемен-
тоорганического вещества для модифицирова-
ния порошков тугоплавких соединений [3, 4]. 

При необходимости введения большего коли-
чества SiC для самоармирования матриц  воз-
можно использование порошков тугоплавких 
заполнителей, модифицированных 3 % добавки 
ТЭОС.
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