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ВысоКопоРистАя пРоницАемАя 
ячеистАя КеРАмиКА из КАРбиДА КРемния 
с ДобАВКАми муллитА

Высокопористый ячеистый материал (ВПЯМ) из керамики на основе siC получен при введении в каче-
стве связки 20 мас. % предварительно синтезированного муллита с добавками 1, 3, 5 мас. % Y2O3 (сверх 
100 % по отношению к муллиту). ВПЯМ был получен дублированием матрицы из пенополиуретана и 
спеканием при 1350 и 1450 °С и имел открытую проницаемую пористость около 95 %. Предел прочности 
при сжатии полученного ВПЯМ не превышал 0,15 МПа, а спеченных балочек, которые имитировали 
перемычки, ― 1,5 МПа. С повышением содержания Y2O3 и температуры обжига прочность возрастала. 
Ключевые слова: высокопористый ячеистый материал (ВПЯМ), проницаемая пористость, пе-
нополиуретан (ППУ), карбид кремния, муллит, фильтрующие элементы.

ВВЕДЕНИЕ

Высокопористые проницаемые ячеистые ма-
териалы (ВПЯМ) на основе керамики имеют 

сетчато-ячеистый каркас и являются аналогами 
вспененных полимеров. ВПЯМ обладают такой 
же высокой газо- и водопроницаемостью, как и 
пенополимеры, но в отличие от них способны 
работать при высоких температурах и в агрес-
сивных средах. Структура материала равномер-
но повторяема и является достаточно жесткой, 
высокопористой и высокопроницаемой. Матери-
ал обладает низкими теплопроводностью, звуко-
проводностью и плотностью. Все это позволяет 
использовать его, в частности, для фильтрования 
расплавов различных металлов. Применение ке-
рамических ВПЯМ в черной металлургии позво-
ляет уменьшить размеры литниковой системы, 
снизить содержание неметаллических включе-
ний, уменьшить процент брака, что приводит к 
росту производительности [1, 2]. Технология по-
лучения изделий из керамических ВПЯМ мето-
дом дублирования полимерной матрицы доста-
точно трудоемкая и многоступенчатая.

Карбид кремния имеет высокую долю кова-
лентности химических связей, что затрудняет 
диффузионный массоперенос в твердой фазе и 
получение плотной прочной керамики твердо-
фазным спеканием. Без использования добавок 
можно получать прочную керамику реакцион-
ным спеканием, но обычно она имеет открытую 
пористость не менее 15 %. Для получения плот-
ной прочной керамики чаще всего используют 
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жидкофазное спекание с применением специаль-
ных добавок [3, 4].

В работе [5] при получении пористой керами-
ки для связывания частиц siC применяли Al2O3 с 
добавкой Y2O3. Для создания пористости исполь-
зовали графит. Соотношение siC, Al2O3 и графита 
в формовочной массе составляло по массе 5:3:2. 
Образцы спекали при 1400, 1450 и 1500 °C. Содер-
жание Y2O3 изменяли в ряду, мас. %: 0, 0,5, 1,5, 3,0 
и 4,5. При спекании происходило окисление siC 
с образованием siO2. По мнению авторов [5], при 
этом появлялось низковязкое стекло в системе Y‒
Al‒si‒O, которое обеспечивало жидкофазное спе-
кание. В стекле образовывался муллит, упрочня-
ющий керамику. После охлаждения в материале 
обнаружены муллит и непрореагировавший siO2. 
Максимальная прочность керамики была получе-
на при введении 1,5 %* Y2O3.

Влияние оксидов иттрия на спекание мулли-
та было изучено в работах [6‒9]. При этом высо-
коплотная муллитовая керамика была получена 
как при предварительном синтезе муллита, так 
и при его синтезе в процессе спекания заготовки 
из смеси порошков Al2O3 и siO2. Высокоплотную 
керамику с этими добавками удалось получить 
из смесей порошков с различным молярным со-
отношением Al2O3 и siO2: 0,5/1, 1/1, 3/2 и 2/1 [10]. 
Наиболее высокие прочностные свойства были 
получены у керамики со стехиометрическим со-
ставом муллита. Высказано предположение, что 
в присутствии указанных добавок возможно об-
разование твердых растворов не только Al2O3 в 
3Al2O3·2siO2, но и siO2 в 3Al2O3·2siO2 [9].

Цель настоящей работы ― получение высоко-
пористой (открытая пористость не менее 90 %) про-

* Здесь и далее указаны мас. %.
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ницаемой ячеистой керамики из карбида кремния 
с добавками муллита 3Al2O3·2siO2 методом дубли-
рования полимерной матрицы из пенополиуретана 
(ППУ). Карбид кремния имеет высокую устойчи-
вость к расплаву чугуна и применяется для его филь-
трования при литье изделий из чугуна. При этом 
температура обжига не должна превышать 1500 °С, 
а изделия должны иметь достаточную прочность для 
конкретной области их применения [11, 12].

ПРОВЕДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
И ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОйСТВ ОБРАЗцОВ
В эксперименте использовали следующие исход-
ные материалы: гидроксид алюминия по ГОСТ 
11841, диоксид кремния (белая сажа) по ГОСТ 
18307, зеленый карбид кремния марок F600, F360 и 
F120 по ГОСТ 26327, шестиводный хлорид иттрия, 
поливиниловый спирт по ГОСТ 10749, ППУ рети-
кулированный по ГОСТ 30732‒2001. Керамиче-
ский ВПЯМ получали нанесением керамического 
шликера на поверхность пор ППУ с последующи-
ми сушкой и обжигом. При обжиге происходило 
удаление ППУ его термической деструкцией при 
температуре до 600 °С и последующим спеканием 
оставшейся керамической заготовки.

В предлагаемой работе в качестве упрочняю-
щего и спекающего компонента, соединяющего 
частицы siC, использовали муллит с добавками 
Y2O3 (1, 3 и 5 %). Муллит с добавками Y2O3 синте-
зировали отдельно. Для его синтеза использовали 
гидроксид алюминия, диоксид кремния и шести-
водный хлорид иттрия. Потери при прокаливании 
гидроксида алюминия, диоксида кремния и хлори-
да иттрия ― 35,14, 10,94 и 62,9 % соответственно. 
Порошки Al2O3 и siO2 отдельно подвергали мокро-
му помолу в планетарной мельнице для повыше-
ния их активности к спеканию. Затем проводили 
мокрый помол смеси этих порошков, соответствую-
щей их процентному содержанию в муллите (Al2O3 
71,8 %, siO2 28,2 %) с учетом потерь при прокали-
вании и добавок хлорида иттрия (1, 3 и 5 % сверх 
100 % по отношению к смеси муллитового состава). 
Помол также осуществляли на планетарной мель-
нице в течение 40 мин. Использовали корундовые 
барабаны с мелющими телами из ZrO2, соотноше-
ние материал : мелющие тела 1 : 4,5. Далее поро-
шок сушили и протирали для усреднения порошка 
через сито с размером отверстия 100 мкм. Стадию 
мокрого помола повторяли 2‒3 раза. Затем из по-
рошка синтезировали муллит. Образование мул-
лита начиналось при 1100 °С и заканчивалось при 
1300 °С. Полученный муллит подвергали мокрому 
помолу в планетарной мельнице в течение 40 мин 
с последующим протиранием через сито с разме-
ром отверстия 100 мкм. Применяемый порошок 
карбида кремния имел следующее распределение 
частиц по размерам (мкм ― % от состава): >100 ― 
15 %, >50 ― 65 %, 12‒15 ― 20 %. В порошок карбида 
кремния вводили 20 % приготовленного порошка 

муллита с добавкой Y2O3. Перемешивание прово-
дили сухим способом корундовыми шарами в тече-
ние 40 мин в полимерном барабане (соотношение 
материал : мелющие тела 1:1).

Для получения шликера в полученную смесь 
вводили 20 % водного раствора поливинилового 
спирта (ПВС). Раствор содержал 7 % ПВС. По-
лученным шликером пропитывали заготовки из 
ППУ. Избыток шликера удаляли отжатием за-
готовки. Образцы сушили в сушильном шкафу 
при 100‒120 °С в течение 1,5 ч. При этом образцы 
дважды переворачивали: первый раз после 10 мин 
от начала сушки, второй ― после 1 ч сушки. Это 
способствовало более равномерному распределе-
нию порошка внутри заготовки из ППУ. Внешний 
вид высушенного образца показан на рис. 1. Об-
разцы обжигали в печи с нагревателям из хроми-
та лантана на воздухе при 1350 и 1450 °С. Образцы 
нагревали по режиму, приведенному ниже:
Температура, °С 
(выдержка, мин)... 25‒ 

370
370 
(30)

370‒ 
700

700 
(30)

700‒ 
1350

700‒ 
1450

1350 или 
1450 (120)

Скорость подъема 
температуры,°С/ч 60 ‒ 100 ‒ 160 180 ‒

Данный режим обжига позволил предотвра-
тить деформацию образцов из-за интенсивного 
удаления продуктов деструкции пенополиурета-
на. После обжига были получены керамические 
образцы пористостью, приближающейся к пори-
стости ППУ ― до 95 %. Внешний вид спеченных 
образцов показан на рис. 2.

Для оценки свойств перемычек между крупными 
порами из шликера, используемого для получения 
ВПЯМ, были изготовлены балочки методом литья в 

Рис. 1. Внешний вид высушенного образца с диаметром 
ячейки 3‒5 мм

Рис. 2. Внешний вид ВПЯМ, полученных после обжига
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гипсовые формы. Заготовки сушили сначала в форме, 
а затем в сушильном шкафу при той же температуре, 
что и заготовки ВПЯМ. Затем их обжигали вместе 
с ВПЯМ по тому же режиму. Хотя условия получе-
ния перемычек в ВПЯМ и балочек, имитирующих 
перемычки, несколько различаются, для пример-
ной оценки свойств перемычек данные, получен-
ные на балочках, по нашему мнению, использовать 
можно. Свойства балочек представлены в таблице.

Порошки и полученные изделия различались 
лишь содержанием Y2O3 в муллите (1, 3, 5 %). Поэ-
тому образцы сравнивали по изменению в них со-
держания Y2O3. Таблица свидетельствует о крайне 
низкой усадке образцов при обжиге (~1,5 %) и зна-
чительной пористости (~35 %). Такая пористость 
приводит к плотности 2,2‒2,5 г/см3, что согласует-
ся с литературными данными [13, 14].

Несмотря на свою высокую летучесть, они могут не-
которое время находиться в расплаве, снижая тем-
пературу его плавления и вязкость, что способству-
ет спеканию. В процессе спекания в окислительной 
среде поверхность siC окисляется до siO2, который 
проникает по границам кристаллов муллита внутрь 
муллитовой связки. При этом в присутствии доба-
вок Y2O3 возможно образование твердых растворов 
siO2 в муллите [9, 10].

Предел прочности при сжатии полученного 
ВПЯМ не превышал 0,15 МПа, что объясняется вы-
сокой пористостью ВПЯМ и недостаточной прочно-
стью перемычек, которая не превышала 1,5 МПа. 
Необходимо увеличивать прочность перемычек. 
Для этого перспективно объединить синтез твер-

Рис. 3. Зависимости Потк (а), ∆L (б), ρс (в) и σсж (г) балочек, 
имитирующих перемычки в ВПЯМ, от содержания добавки 
Y2O3. Температура обжига балочек 1350 (♢) и 1450 °С (□)

Свойства* балочек, имитирующих перемычки в 
ВПЯМ, при температурах обжига 1350 и 1450 °С

Содержание Y2O3; 
температура обжига ∆L, % ρс, г/см3 Потк, % σсж, МПа

1 %; 1350 °С
3 %; 1350 °С
5 %; 1350 °С
1 %; 1450 °С
3 %; 1450 °С
5 %; 1450 °С

1,08
1,14
1,26
0,96
1,34
1,48

2,23
2,42
2,40
2,24
2,35
2,42

34
29
29
34
31
30

1,1
1,2
1,4
1,1
1,1
1,5

* ∆L ― усадка; ρс ― средняя плотность; Потк ― открытая по-
ристость; σсж ― предел прочности при сжатии.

ОБСУжДЕНИЕ РЕЗУЛьТАТОВ
На рис. 3 показаны зависимости свойств перемы-
чек от содержания Y2O3 при температурах обжига 
1350 и 1450 °С. Пористость образцов уменьшается 
с увеличением концентрации добавки Y2O3. На 
рис. 3, г заметно несущественное изменение σсж 
с ростом температуры. С повышением концентра-
ции Y2O3 происходит увеличение прочности изде-
лий. Кроме того, прочность изделий, обожженных 
при 1350 °С, ниже, чем у изделий, обожженных 
при 1450 °С. Оба эти фактора объясняются воз-
можностью окисления карбида кремния в процес-
се обжига при повышенных температурах, а оксид 
иттрия, в свою очередь, предохраняет материал от 
окисления благодаря образованию на его поверх-
ности защитной пленки.

При спекании изделий при указанных темпера-
турах образуется жидкая фаза. На диаграмме со-
стояния системы Al2O3‒siO2‒Y2O3 (см. рис. 4 в статье 
[15]). В системе имеется эвтектика с температурой 
плавления 1345 °С, которая состоит из следующих 
фаз: 3Al2O3·2siO2 + Y2O3·2siO2 + siO2 + жидкость. 
Эвтектика имеет состав, мас. %: Al2O3 22, siO2 46, 
Y2O3 32. Это может приводить к образованию жид-
кой фазы и спеканию по жидкофазному механизму, 
на что указано в статье [5]. Возможно, что дополни-
тельному понижению температуры расплава может 
способствовать попадание в него siO, CO и других 
оксидов этих элементов с промежуточными степе-
нями окисления, образующихся при окислении siC. 
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дых растворов на основе муллита и спекание кера-
мики. Такой процесс, позволяющий получать высо-
коплотную керамику из муллита, был реализован 
ранее [6‒8, 10]. Его эффективность подтверждена 
в работе [5], в которой муллитовую связку в пори-
стой керамике из siC синтезировали при спекании 
с добавками Al2O3 и небольшого количества Y2O3.

ЗАКЛЮчЕНИЕ
Применение предварительно синтезированного 
муллита с добавками Y2O3 в качестве связки, скре-
пляющей частицы siC, позволило получить ВПЯМ 
из керамики на основе siC. ВПЯМ был получен 
пропиткой матрицы из ППУ керамическим шли-
кером из siC, содержащим 20 % муллита с добав-
ками 1, 3 и 5 % Y2O3 (сверх 100 % по отношению к 
муллиту), последующей сушкой пропитанной заго-
товки и ее обжигом, приводящим к удалению орга-
нических веществ и спеканию керамики. Диоксид 
кремния, образующийся при спекании в окисли-
тельной среде на поверхности siC, проникает по 
границам кристаллов муллита внутрь муллитовой 
связки. Предел прочности при сжатии образцов, 
которые имитировали перемычки в ВПЯМ, не пре-
вышал 0,15 МПа. Это привело к низкой прочности 
при сжатии полученного ВПЯМ, которая не превы-

шала 1,5 МПа. С повышением содержания Y2O3 и 
температуры обжига прочность возрастала.

В присутствии добавок Y2O3 возможно обра-
зование твердых растворов siO2 в муллите. Для 
повышения прочности ВПЯМ перспективно не 
использовать предварительно синтезированный 
муллит, а синтезировать его в процессе спекания 
из исходных оксидов.

Рис. 4. Диаграмма состояния системы Al2O3‒siO2‒Y2O3 
(по И. А. Бондарю, Ф. Я. Галахову) [15]
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