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ВВЕДЕНИЕ

П ористая SiC-керамика широко использует-
ся в разделяющих средах в различных об-

ластях промышленности благодаря тому, что 
гарантирует высокую степень очистки, обла-
дает хорошими термостойкостью и стойкостью 
к коррозионному воздействию, а также высо-
кими механической прочностью и структур-
ной устойчивостью [1, 2]. Однако ковалентная 
природа химической связи SiC обусловливает 
сложности при спекании чистой SiC-керамики 
при температуре ниже 2100 °C [3]. Для полу-
чения пористой SiC-керамики при более низ-
ких температурах необходимо создать особые 
условия, например использовать высокотем-
пературный пылеуловитель, спекать матери-
ал на воздухе, а затем окислять его для полу-
чения фаз, связывающих частицы карбида 
кремния [4].

В последние десятилетия проведено мно-
го исследований, посвященных пористой 
SiC-керамике, включая технологию ее произ-
водства с применением различных исходных 
материалов [5, 6]. Однако сведений о кинети-
ке спекания такой керамики, что важно для 
контроля за образованием ее пористой микро-
структуры, немного. 
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Исследована пористая SiC-керамика, изготовленная выжиганием порообразователя в ходе спе-
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пература спекания сильно влияет на такие свойства спеченных образцов, как открытая пористость 
и предел прочности при изгибе. Результаты подтверждены данными микроструктурного анализа 
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Для анализа данных по усадке материа-
лов с применением поэтапной изометриче-
ской дилатометрии (SID) можно использовать 
эмпирическое скоростное уравнение Маки-
пиртти – Менга (Makipirtti – Meng). Это от-
носительно новый подход, доказавший свою 
пригодность при анализе механизма спекания 
керамических порошков [7, 8]. Согласно урав-
нению Макипиртти – Менга по изотропному 
спеканию [9, 10] дробная функция уплотнения 
Y выражается следующим образом:
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где V0 (L0), Vt (Lt) и Vf (Lf) — соответственно по-
казатели исходного объема (длины), объема 
(длины) во временной точке t и объема (длины) 
уплотненного образца.

Нормированное скоростное уравнение, пред-
лагаемое Макипиртти – Менгом, имеет вид
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где k(T) — константа скорости процесса; k0 — 
фактор частоты; Q — энергия активации; R — 
универсальная газовая постоянная; n — пара-
метр механизма спекания. 

Авторы настоящей статьи исследовали ки-
нетику спекания пористой SiC-керамики с по-
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мощью метода SID, а также некоторых других 
методов. 
ПОДГОТОВКА И ХАРАКТЕРИСТИКА 
ОБРАЗЦОВ ПОРИСТОЙ SiC-КЕРАМИКИ
В качестве исходного материала был взят про-
мышленный порошок карбида кремния с раз-
мером частиц примерно 40 мкм, в качестве 
связки и порообразующего вещества — раство-
римый крахмал и карбоксиметиловая целлю-
лоза (CMC). После тщательного перемешива-
ния порошка карбида кремния с растворимым 
крахмалом и СМС в смесь вводили олеиновую 
кислоту и дистиллированную воду в массовом 
соотношении 1:12. Из полученной пластичной 
смеси была спрессованы образцы, которые по-
сле сушки были обожжены в камерной печи 
на воздухе. Сначала они были нагреты от ком-
натной температуры до 800 °C со скоростью 
10 °C/мин с выдержкой при этой температуре 
1 ч, а затем до температуры спекания со скоро-
стью 5 °C/мин с выдержкой при этой темпера-
туре 4 ч. 

Фазовый анализ образцов проводили на 
рентгеновском дифрактометре («Siemens», 
D5005), поверхность излома образцов иссле-
довали на сканирующем электронном микро-
скопе с автоэлектронной эмиссией (FESEM, 
«Sirion 200»). Предел прочности при изгибе 
замеряли на универсальной установке для ис-
пытаний образцов на трехточечный изгиб. 
Расстояние между точками опоры 32 мм, ско-
рость движения балки 0,5 мм/мин. Открытую 
пористость образцов определяли методом 
Архимеда.

ИССЛЕДОВАНИЯ ОБРАЗЦОВ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ МЕТОДА SID 
Дилатометрические замеры проводили в тер-
момеханическом анализаторе вертикально-
го типа («Netzsch», TMA402F3) в воздушной 
атмосфере. Профили усадки непрерывно ре-
гистрировали при нагреве образцов от ком-
натной температуры до 1100 °C при скорости 
нагрева 5 °C/мин и далее до 1400 °C при той 
же скорости нагрева с изотермической вы-
держкой 60 мин с шагом 50 °C и последующим 
охлаждением до температуры окружающей 
среды. В ходе эксперимента усадку замеряли 
в осевом направлении с помощью первичного 
дифференциального преобразователя с линей-
ной характеристикой (чувствительность < 0,1 
нм), причем давление, оказываемое на образец 
с помощью дилатометра, было сведено до 1 Н, 
благодаря чему стало возможным получить бо-
лее точные данные по усадке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение фазового состава 
и микроструктуры образцов
На рис. 1 показана рентгенограмма SiC-
образцов, спеченных при различных темпера-
турах; SiC и кристобалит обнаруживаются при 
всех температурах, в то время как пики триди-
мита появляются при 1300 °C.

На рис. 2 показаны микрофотографии по-
верхности излома образцов керамики, обо-
жженных при различных температурах. Вид-
но, что частицы SiC располагаются в оксидной 
пленке, которая утолщается по мере повыше-
ния температуры. Толщина этой пленки при 
1300 °C снижается, что, вероятно, объясняет-
ся образованием тридимита из кристобалита в 
процессе усадки. При 1350 °C обнаруживается 
некоторое количество микропор, что объяс-
няется присутствием газообразных продуктов 
окисления, захваченных в полученном в ре-
зультате окисления слое кремния [11]. При об-
жиге образцов при более высокой температуре 
связка между оксидной пленкой и подложкой 
настолько слаба, что оксидная пленка рвется 
под воздействием нагрузок. 

Кинетика спекания образцов
На рис. 3 показаны графики усадки длины 
образцов, а также рабочих температур отно-
сительно времени, в течение которого кера-
мические образцы подвергались спеканию. 
Замеры были сделаны с применением метода 
SID. Данные усадки сначала были использо-
ваны в уравнении (2), а затем перенесены на 
рис. 4 в виде графика в координатах ln{(dY/dt)/
/[Y/(1 – Y)]} – ln[(1 – Y)/Y]. Во всех зонах изотер-
мической выдержки графики представляют со-
бой прямую линию. Были рассчитаны угловой 
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Рис. 1. Рентгенограмма образцов SiC, спеченных при 
различной температуре
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коэффициент n, величина пересечения ln[k(T)], 
а также коэффициенты корреляции R по каж-
дому прямому отрезку графика; результаты 
расчета представлены в таблице. Тот факт, что 
величины R стремятся к единице, доказывает, 
что данные, полученные по уравнению Маки-
пиртти – Meнга, хорошо согласуются с данны-
ми по усадке при спекании, полученными по 
методу SID. Следует отметить, что параметр 
n, характеризующий механизм спекания, уве-

личивается от 1,101 при 1150 °C до 2,082 при 
1250 °C и уменьшается от 2,082 при 1250 °C 
до 0,909 при 1400 °C. Это указывает на то, что 
существуют два разных механизма спекания, 
которые доминируют в этих температурных 
интервалах. 

На рис. 5 показан график Аррениуса в 
координатах ln[k(T)] – 1/T, построенный на 
основании данных таблицы. График совпада-
ет с двумя прямыми отрезками в диапазонах 
1150–1250 и 1250–1400 °C. Энергия активации 

Кинетический анализ данных SID, полученных по уравнению Макипиртти – Meнга

Teмпература, °C 1000/T , K–1 ln[k(T)] ln(n) 1/n n Параметр 
регрессии 

1150 0,702 –5,607 0,096 0,907 1,101 0,997
1200 0,678 –5,315 0,301 0,739 1,352 0,968
1250 0,656 –5,303 0,733 0,480 2,082 0,965
1300 0,635 –4,172 0,040 0,960 1,040 0,969
1350 0,616 –3,651 –0,042 1,043 0,958 0,948
1400 0,597 –2,924 –0,095 1,100 0,909 0,934

5 мкм 5 мкм 5 мкм 5 мкм

5 мкм5 мкм 5 мкм

1150 °C 1200 °C 1250 °C 1300 °C

1350 °C 1400 °C 1450 °C

Рис. 2. Микрофотографии поверхности излома керамических образцов, спеченных при различной температуре
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Рис. 4. Зависимость ln{(dY/dt)/[Y/(1 – Y)]} — ln[(1 – Y)/Y] 
согласно уравнению Макипиртти – Meнга
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процесса Q была рассчитана по угловым коэф-
фициентам каждого отрезка и составила соот-
ветственно 55,4 и 325,4 кДж/моль. Видно, что 
спекание керамического образца можно раз-
делить на две основные стадии. Первая стадия 
(1150–1250 °C) связана с массовым образова-
нием кристобалита на поверхности SiC в ходе 
экзотермической реакции, которая приводит 
к снижению энергии активации. Более высо-
кий показатель энергии активации в диапазо-
не 1250–1400 °C указывает на то, что частицы 
SiC располагаются в оксидной пленке таким 
образом, что процесс окисления замедляется. 
Вместо него основными процессами становят-
ся образование тридимита из кристобалита 
и спекание продуктов окисления. Однако ве-
личина Q в ходе второй стадии относительно 
низка по сравнению с данными, сообщаемыми 
в некоторых источниках по SiO2 (610,5 кДж/
/моль) [12]. Это можно объяснить присут-
ствием более энергичного активационного 
окисления. 

Анализ механических свойств 
образцов
На рис. 6 показаны предел прочности при из-
гибе и открытая пористость спеченных образ-
цов, которые выдерживали в течение 4 ч в диа-
пазоне от 1150 до 1450 °C. Видно, что открытая 
пористость образцов снижается по мере повы-
шения температуры. Это происходит потому, 
что плотность продуктов окисления ниже, чем 
плотность частиц SiC, и в результате расшире-
ния объема происходит замещение пор. Кроме 
того, существующая при высокой температу-
ре фаза жидкого SiO2 заполняет поры и при-
дает материалу более компактную структуру. 
При повышении температуры спекания предел 
прочности при изгибе спеченных образцов сна-

чала снижается, а затем увеличивается и далее 
снова снижается. Максимальные величины до-
стигаются при 1150 °C (19,28 МПа) и при 1300 
°C (14,78 МПа). Что касается открытой пори-
стости, то образцы, спеченные при 1150 °C, об-
ладают и более высоким пределом прочности 
при изгибе, и более высокой пористостью. При-
чем в образцах, спеченных до 1300 °C, некото-
рое количество кристобалита превращается в 
тридимит, объем которого изменяется в мень-
шей степени от температуры. Следовательно, 
оптимальная температура спекания образцов 
или 1150 °C, или 1300 °C в зависимости от же-
лаемых характеристик материала. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована пористая SiC-керамика, изготов-
ленная путем выжигания порообразователя в 
ходе процесса спекания. Исследования прово-
дили путем замеров на основе метода SID, фа-
зовый состав образцов определяли с помощью 
рентгеновской дифракции, микроструктуру — 
на сканирующем электронном микроскопе 
(SEM); был сделан также анализ механических 
свойств образцов. Кинетика спекания пористой 
SiC-керамики была исследована с помощью за-
меров на основе метода SID, данные по усадке 
проанализированы с помощью метода Маки-
пиртти – Менга для оценки механизма спекания 
и энергии активации. Результаты показали, что 
усадку образцов при спекании можно разделить 
на две стадии, наблюдающиеся в диапазонах 
1150–1250 и 1250–1400 °C. Энергия активации в 
этих диапазонах равняется соответственно 55,4 
и 325,4 кДж/моль, что указывает на образова-
ние и спекание продуктов окисления. 

Полученные результаты указывают на то, 
что по мере повышения температуры спекания 

Рис. 6. Предел прочности при изгибе и открытая по-
ристость образцов SiC, спеченных при различных тем-
пературах
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с 1150 до 1450 °C открытая пористость образ-
цов снижается, в то время как предел проч-
ности при изгибе сначала снижается, а затем 

увеличивается; далее идет процесс снижения 
прочности. Максимальные показатели дости-
гаются при 1150 и 1300 °C.
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