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ИССлЕДоВАНИя В оБлАСтИ КоМПозИцИоННых 
ВКВС И оГНЕуПорНых МАтЕрИАлоВ 
НА Их оСНоВЕ В СИСтЕМЕ al2o3‒sio2‒sic. часть 1

Приведен анализ предыдущих исследований в области получения SiC-содержащих суспензий, а также 
огнеупорных материалов на их основе. Изучено влияние дисперсности добавки SiC в композиционных 
ВКВС системы Al2O3‒SiO2‒SiC с преимущественно высокоглиноземистым составом на свойства материа-
лов на их основе после обжига в интервале 1000‒1400 оС. Изучено влияние температуры обжига на усадку 
и рост образцов, их пористость и прочность при изгибе. У образцов после обжига при 1200, 1300 и 1400 оС 
обнаружено увеличение массы, свидетельствующее об окислении SiC с образованием SiO2. Максималь-
ные значения предела прочности при изгибе (110‒130 МПа) достигнуты при температуре обжига 1200 оС, 
предел прочности при сжатии образцов всех составов после обжига при 1200 оС составил 200‒425 МПа. 
Ключевые слова: карбид кремния, боксит, ВКВС, керамобетоны, муллитизация, монолитная 
футеровка.

В производстве и применении огнеупорных 
и керамических материалов самым распро-

страненным из бескислородных соединений 
является карбид кремния. Благодаря высокой 
прочности (в том числе при высокой темпера-
туре), химической устойчивости, термостойко-
сти огнеупоры на основе SiC или со значитель-
ным его содержанием широко используются 
на практике, и особенно в черной металлургии 
[1‒5]. Огнеупорные карбидкремнийсодержа-
щие материалы широко применяются также в 
технологиях ВКВС [6‒12]. 

Вплоть до середины 90-х годов прошлого 
века керамобетоны, как правило, характери-
зовались однородным химическим составом. 
В них как их вяжущая (матричная) система, 
так и заполнитель были представлены мате-
риалами однотипного или близкого оксидного 
химического состава [6]. Между тем во второй 
половине 90-х годов возникла необходимость 
значительного улучшения эксплуатационных 
характеристик формованных и неформован-
ных керамобетонов с преимущественным вы-
сокоглиноземистым составом. Эта задача была 
успешно решена благодаря совершенствова-
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нию исходного состава огнеупоров различных 
видов. Улучшенные составы огнеупорных масс 
для монолитной футеровки желобов доменных 
печей отличаются существенным содержани-
ем SiC различной дисперсности ― в пределах 
10‒15 % для набивных масс и до 30 % для вибро-
наливных [6‒12]. При этом значительная доля 
вводимого в состав масс SiC имеет дисперсность 
в пределах 3‒100 мкм и входит в состав матрич-
ной системы бетонов; остальная доля SiC входит 
в состав мелкого (0,1‒0,5 мм) и среднего (0,5‒2,0 
мм) огнеупорного заполнителя.

Эффективность присутствующего в со-
ставе масс SiC обусловлена его высокой шла-
коустойчивостью. На основании исследований 
микроструктуры контактных слоев бетона по-
сле службы в желобе установлен следующий 
ряд относительной шлакоустойчивости мине-
ралов бокситсодержащего керамобетона [6‒8]: 
SiC >> Al2O3 > 3Al2O3·2SiO2 > SiO2 > стеклофаза 
сложного силикатного состава. Максимальная 
шлакоустойчивость SiC обусловлена тем, что 
неокисленный карбид кремния со шлаком во 
взаимодействие не вступает.

Настоящая серия работ посвящена изучению 
ВКВС композиционных составов, состоящих не 
только из боксита, корунда, высокодисперсного 
кварцевого стекла, что было изучено в предыду-
щих исследованиях [13‒15], но и дополнительно 
содержащих SiC различной дисперсности. Ко-
нечная цель исследований ― изучение огнеу-
порных материалов, содержащих SiC в составе 
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как матричной системы, так и огнеупорного за-
полнителя. В настоящей статье проанализиро-
ваны все известные исследования, относящиеся 
к получению и свойствам SiC-содержащих су-
спензий (ВКВС) и материалов как на их основе, 
так и содержащих карбидкремниевый запол-
нитель. Приведены также результаты исследо-
ваний по композиционным вяжущим в системе 
муллит ‒ карбид кремния, а также керамобето-
нам на их основе. Изучено влияние температу-
ры обжига на некоторые свойства образцов на 
основе ВКВС композиционного состава в систе-
ме боксит ‒ ВДКС (высокодисперсное кварцевое 
стекло) ‒ SiC.

АНАЛИз ПРЕДыДУщИХ ИССЛЕДОВАНИй
Первые исследования по получению ВКВС кар-
бида кремния были проведены во второй поло-
вине 80-х годов прошлого века [16, c. 17; 17, c. 
47]. С учетом высокой твердости материала и 
повышенного намола керамических мелющих 
тел мокрый помол SiC осуществлялся стальны-
ми мелющими телами с повышенной износо-
стойкостью. При этом помол осуществлялся в 
щелочной области pH (10,0‒10,5) до достижения 
содержания частиц размерами менее 5 мкм 
45‒50 %. На основе суспензий, характеризую-
щихся тиксотропно-дилатантным характером 
течения и исходным значением CV = 0,65, были 
получены отливки пористостью 25‒30 %.

Первые исследования по получению ВКВС 
композиционного состава в системе Al2O3‒SiO2‒
SiC, а также керамобетонов на их основе также 
были проведены в конце 80-х годов прошлого 
века [18]. В качестве исходных материалов был 
использован лом двух типов высокоглиноземи-
стых огнеупоров (Al2O3 67 и 75 %, SiO2 22 и 33 %), 
а также отходы карбидкремниевых огнеупоров 
(86 % SiC, 12 % SiO2). В опытах содержание SiC 
в ВКВС варьировалось в значительных преде-
лах (вплоть до 55 %). Мокрый помол суспензий 
осуществляли в шаровой мельнице в щелочной 
области pH (9,0‒11,0) при плотности 2,20‒2,45 
г/см3. Шликерные отливки на основе полученных 
ВКВС характеризовались исходной пористостью 
в пределах 17‒22 % и высокими как σизг, так и σсж 
(5 и 20 МПа соответственно). На основе этих су-
спензий, а также полифракционных заполните-
лей из боя высокоглиноземистых и карбидкрем-
ниевых изделий в полупромышленных условиях 
была изготовлена партия блоков в футеровке за-
слонок завалочных окон мартеновских печей на 
Металлургическом комбинате им. Ильича (г. Ма-
риуполь, Украина). При этом срок службы кера-
мобетонной футеровки оказался в 4‒5 раз боль-
ше, чем у футеровки из обычно применяемых для 
этой цели хромитопериклазовых изделий [18].

Приоритетный характер исследований в 
области SiC-содержащих огнеупоров, изготов-

ленных по технологиям ВКВС, подтверждается 
серией изобретений по разработкам Всесоюз-
ного института огнеупоров [19‒21]. В частности, 
предложены керамобетонные муллитокарбид-
кремниевые массы на основе ВКВС муллитового 
состава с применением заполнителя на осно-
ве боя отходов карбидкремниевых огнеупоров 
[19]. Кроме того, предложен состав суспензии 
из отходов карбидкремниевого производства с 
содержанием SiC более 65 % [20]. Предложен 
и опробован метод получения SiC-содержащей 
керамики, упрочненной способом гидротер-
мальной (автоклавной) обработки [21]. 

Cистемные исследования в области техноло-
гии муллитокарбидкремниевых керамобетонов 
были проведены в БГТУ им. В. Г. Шухова [22, 23]. 
Первоначально были изучены составы, в кото-
рых в качестве матричной системы применяли 
ВКВС на основе лома огнеупоров марки МЛО-62 
(Семилукский огнеупорный завод), а в качестве 
огнеупорного заполнителя ― полифракцион-
ный мелкозернистый SiC с размерами частиц от 
0,2 до 1 мм (dm = 0,32 мм). Показано [24], что фа-
зовый состав изделий МЛО-62 характеризуется 
содержанием муллита в пределах 63‒68 %, ко-
рунда 10‒20 % и стеклофазы 15‒25 % при общем 
содержании Al2O3 66‒67 %, SiO2 31‒33 %.

На основе ВКВС высокоглиноземистого со-
става плотностью 2,37 г/см3 (CV = 0,66, влаж-
ность W = 15 %) и карбидкремниевого запол-
нителя с различной CV в формовочной системе 
были получены опытные образцы керамобето-
нов. Как исходная ВКВС, так и саморастекаю-
щиеся смеси с заполнителем характеризова-
лись тиксотропно-дилатантным характером 
течения [22]. Исходные образцы с содержанием 
SiC 20‒40 % имели Потк 17,5‒18,0 %. При иссле-
довании влияния температуры обжига установ-
лено, что заметное спекание, сопровождаемое 
уменьшением Потк на 2 %, отмечается при 
1200 оС. При этом усадка составила около 0,45 %, 
а σсж 80‒100 МПа. Повышение температуры об-
жига до 1350 оС не обеспечивает дальнейшее 
спекание, вследствие чего показатели усадки, 
Потк и σсж не изменяются, что, по всей видимо-
сти, обусловлено заметным окислением частиц 
SiС, сопровождающимся увеличением массы об-
разцов.

Установлено, что образцы с 40 %-ным со-
держанием SiC после предварительного обжи-
га при 1300 оС характеризуются температурой 
начала деформации под нагрузкой 1570 оС; их 
4 %-ная деформация в пределах 1710‒1720 оС. 
Приведенные данные на 70‒80 оС превышают 
аналогичные показатели подобных по соста-
ву огнеупоров, полученных по традиционной 
технологии [4]. На опытных образцах-кубах с 
ребром 5 см, обожженных при 1350 оС, установ-
лена повышенная термостойкость. Так, после 
5 водяных теплосмен после нагрева до 1000 оС 
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показатели σсж обожженных образцов были только 
на 15‒18 % ниже σсж исходных. Высокая термо-
стойкость полученных керамобетонов обуслов-
лена как их микротрещиноватой структурой, 
так и высокой теплопроводностью SiC. Извест-
но, что при 1000 оС теплопроводность SiC выше, 
чем у корунда и муллита, в 3 и 5 раз соответ-
ственно [5, c. 51].

Значительный интерес представляют ре-
зультаты исследований бразильских ученых 
[25] по разжижению (дефлокуляции) литейных 
суспензий в системе Al2O3‒SiC. Отмечено, что 
с практической точки зрения эта система важ-
на как в технологии огнеупорных бетонов, так 
и при изготовлении керамических фильтров 
для фильтрации металлов. Показано [26], что 
неоспоримым преимуществом при получении 
литейных систем бинарного состава является 
способ предварительного получения индивиду-
альных суспензий с последующим их смешени-
ем по сравнению с обычным способом непосред-
ственного их приготовления из смесей сухих 
порошков. Этот способ [26] был использован 
также и при подготовке суспензий смешанного 
состава в системе Al2O3‒SiC [25]. При этом ис-
ходные водные суспензии Al2O3 и SiC были по-
лучены на основе высокодисперсных порошков, 
характеризуемых средним размером частиц 2,8 
и 5,0 мкм соответственно. Для получения теку-
чих суспензий с высокой СV были использованы 
диспергаторы марок Dilopix, Darvan, Polymin. 
Установлено, что для смешанных суспензий 
Al2O3‒SiC с СV = 0,40 минимальная вязкость и 
максимальная относительная плотность шли-
керной отливки (ρотн = 61,5 %, или П = 38,5 %) 
достигнуты при использовании диспергатора 
Darvan 7S и pH = 9,9 [25].

Для получения прессованных муллитоко-
рундовых материалов предложен [27] способ 
предварительной подготовки матричной си-
стемы для формовочных систем с зернистым 
заполнителем (dmax = 1 мм). При этом матрица 
получена совместным мокрым помолом смеси, 
содержащей муллит, глинозем и карбид крем-
ния. Полученная при этом суспензия с содер-
жанием SiC 20‒25 % характеризовалась высоко-
дисперсным и в то же время полидисперсным 
размером частиц в интервале от 50 нм до 10 
мкм. Выбор такого состава матричной системы 
был обусловлен при этом задачей получения 
безусадочных или низкоусадочных высоко-
прочных изделий с повышенной точностью гео-
метрических размеров. Можно предположить, 
что эта цель в данном случае достигалась за 
счет того, что при принятых температурах об-
жига SiC в матричной системе после окисления 
и взаимодействия с Al2O3 образуется муллит. 
Процессы сопровождаются существенным ро-
стом объема, что компенсирует эффект усадки 
за счет спекания материала. Следует отметить 

высокую интенсивность измельчения SiC при 
сухом помоле в отличие от оксидных и силикат-
ных материалов. Согласно рис. 1 [27] при этом 
возможно измельчение SiC до частиц размера-
ми менее 1 мкм. Можно предположить, что это 
обусловлено кристаллохимическими особенно-
стями строения SiC по сравнению с оксидными 
и силикатными материалами, высокая степень 
измельчения которых достигается только при 
мокром помоле [6, 17].

В последние годы обширные исследования 
в рассматриваемой области проведены в БГТУ 
им. В. Г. Шухова [28‒32]. Так, в статье [28] из-
ложены результаты исследований получения 
мокрым помолом ВКВС карбида кремния (SiC 99 
%, SiO2 0,5‒1,0 %) в шаровой мельнице с корун-
довой футеровкой и такими же мелющими те-
лами. Помолом с постадийной загрузкой [17] 
были получены ВКВС плотностью 2,30‒2,38 
г/см3, dm = 4,8 мкм и содержанием около 10 % 
частиц размерами менее 1 мкм, в том числе 
0,5‒0,8 % наночастиц. Как и для ВКВС SiC, по-
лученных в металлической мельнице [16], в дан-
ном случае отмечен тиксотропно-дилатантный 
характер течения. Шликерные отливки исхо-
дной пористостью 26 % обжигали в интервале 
1100‒1300 оС. Несмотря на это, показатели как 
Потк, так и σизг при всех значениях Тобж оказались 
близкими: 25,9‒26,7 % и 87,3‒89 МПа соответ-
ственно. При этом при повышении Тобж от 1100 
до 1300 оС увеличивались усадка от 0,2 до 1,2 % и 
прирост массы образцов вследствие окисления 
SiC от 2,65 до 3,45 %.

Для улучшения физико-механических 
свойств материалов на основе ВКВС SiC [28] изу-
чено [30] влияние дополнительного содержания 
наночастиц за счет добавки нанодисперсного 
кремнезоля марки Ludox. Установлено, что вве-
дение в состав ВКВС SiC 0,5 % добавки крем-
незоля приводит к существенному улучшению 
свойств материала. Так, после обжига образцов 
при 1300 оС Потк удалось снизить от 25,5 до 22,5 %, 
а σсж повысить от 60 до 135 МПа. На основе ВКВС 
с добавкой кремнезоля и полифракционного за-
полнителя SiC с dmax = 5 мм методом вибролитья 

Рис. 1. Влияние размера d частиц SiC на степень окис-
ления SiC за 8 ч при 1300 оС [4]
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в гипсовых формах и вибропрессования получе-
ны образцы с содержанием вяжущего от 50 до 
85 %, которые обжигали при 1300 оС. У составов 
с добавкой кремнезоля минимальные значения 
Потк (20‒21 %) и максимальные σсж (70 МПа) по-
лучены при содержании вяжущего 70‒75 % 
(вибролитье) и 50‒55 % (вибропрессование).

В работе [31], посвященной изучению кера-
мических вяжущих в системе Al2O3‒SiO2‒SiC, 
в качестве исходных материалов использовали 
высокоглиноземистый шамот ШВГ-77 и черный 
карбид кремния. Вяжущие суспензий смешан-
ного состава получали следующим способом. 
Предварительно раздельно получали ВКВС ша-
мота и SiC с применением мокрого помола в ке-
рамической мельнице и стабилизировали, а за-
тем их смешивали в различной пропорции [26]. 
Исходные суспензии характеризовались близки-
ми значениями объемной концентрации и влаж-
ности: CV 0,62 и 0,65, W 15,4 и 16,3 % для ВКВС 
шамота и SiC соответственно. У всех составов 
смешанных суспензий (с шагом 10 %) отмечался 
тиксотропно-дилатантный характер течения.

Формование образцов в виде кубов с ребром 
30 мм осуществляли методом шликерного ли-
тья в гипсовых формах. Если судить по приве-
денным данным по Потк при Тобж = 1100 оС, когда 
усадка при обжиге отсутствует, исходные зна-
чения Потк ориентировочно находились в преде-
лах от 26 % (для SiC) до 21 % (для шамота). При 
Тобж 1100 и 1200 оС значения Потк образцов всех 
составов, содержащих 70‒80 % ВКВС шамота, 
снижаются на 1,5‒2,5 %. При Тобж 1100, 1200 и 
1300 оС у образцов на основе суспензий SiC σсж 
находится в пределах 40‒60 МПа. У образцов 
бинарного состава отмечаются промежуточные 
значения σсж. У образцов с 70 % SiC и 30 % шамо-
та σсж находится в пределах 120‒130 МПа.

При изученных температурах обжига по-
казатели прироста массы за счет окисления 
образцов на основе исходной суспензии SiC на-
ходятся в пределах 2,7‒3,5 % и уменьшаются 
пропорционально составу образцов. По резуль-
татам рентгенофазового анализа установлено, 
что в процессе обжига происходит разложение 
SiC с образованием аморфного SiO2, который за-
тем переходит в кристобалит и реагирует с ко-
рундом шамота с образованием муллита. Уста-
новлено, что у образцов, содержащих 30 % SiC и 
70 % высокоглиноземистого шамота, в процессе 
обжига при 1300 оС на их поверхности образует-
ся тонкий слой муллита, который предотвраща-
ет окисление SiC. За счет этого эффекта пред-
полагается улучшение свойств полученного 
материала.

В последующем исследовании [32] состав вя-
жущего (30 % SiC и 70 % шамота) был изучен 
применительно к получению образцов керамо-
бетона. Исходная суспензия этого состава была 
изготовлена способом совместного мокрого по-

мола и характеризовалась плотностью 2,41 
г/см3 (CV = 0,65, W = 13,8 %) и тиксотропным 
характером течения. Образцы в виде кубов с 
ребром 30 мм, полученные шликерным литьем, 
характеризовались Потк 23 %, а после обжига при 
1300 оС 19,5 % и σсж 130 МПа. Изучено влияние 
содержания вяжущего в формовочной системе 
на усадку, Потк, ρкаж и σсж образцов бетона после 
обжига при 1300 оС. При этом исходные образ-
цы, содержащие муллитокорундовый заполни-
тель (Al2O3 не менее 75 %) в количестве 30‒60 %, 
были изготовлены как вибропрессованием, так 
и статистическим прессованием. У образцов, 
термообработанных при 1300 оС с выдержкой 
1 ч, минимальные значения Потк (12‒14 %) и мак-
симальные σсж (75‒80 МПа) отмечены у состава 
с 50 % вяжущего; этому составу соответствова-
ла усадка 0,35 %. При содержании вяжущего 
30 и 40 % σсж образцов, спрессованных обоими 
методами, составлял 55‒65 и 65‒70 МПа соот-
ветственно. При всех значениях содержания вя-
жущего Потк образцов, сформованных прессова-
нием, была примерно на 2 % ниже.

Впервые получены образцы керамобетонов 
карбидкремниевого состава на основе вяжущей 
суспензии SiC как матричной системы и поли-
фракционного (0,5‒5,0 мм) заполнителя на 
основе SiC [29]. Образцы формовали как обыч-
ным прессованием (давление от 5 до 100 МПа), 
так и методом пластического формования. В по-
следнем случае в состав масс вводили около 10 
% пластифицирующей глины и формование осу-
ществляли при влажности масс 11‒12 %. Мини-
мальные значения Потк (20 %) и максимальные σсж 
(57 МПа) образцов пластического формования 
были получены при содержании вяжущего 40 % 
и Тобж 1300 оС. У прессованных образцов этих же 
составов показатели Потк составили 18 %, а σсж 
68 МПа. Отмечено, что достигнутые в этой рабо-
те свойства аналогичны свойствам рекристал-
лизованных карбидкремниевых материалов.

Основная проблема, возникающая при из-
готовлении и службе карбидкремниевых или 
карбидкремнийсодержащих огнеупоров, со-
стоит в способности содержащегося в них SiC к 
окислению, что заметно ухудшает их эксплуа-
тационные свойства [4]. На процесс окисления 
значительно влияют не только дисперсность 
частиц, но и среда при обжиге, пористость, га-
зопроницаемость изделий и ряд других факто-
ров [2‒4]. Известно, что уменьшение размера 
зерен SiC в одинаковых условиях интенсифици-
рует процесс его окисления, так как увеличи-
вает реакционную поверхность SiC. На рис. 1 [4, 
c. 36] показана зависимость степени окисления 
SiC от размера его зерен при температуре 1300 оС 
с выдержкой 8 ч. При уменьшении d от 500 до 
100 мкм степень окисления SiC увеличивается 
в 4 раза, а от 100 до 3,1 мкм ― в 30 раз. Если 
учесть, что в приведенных примерах разница в 
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показателях удельной поверхности частиц раз-
личается в 5 раз (500 и 100 мкм) или в 32 раза 
(100 и 3,1 мкм), становится очевидным, что фак-
тором, определяющим скорость окисления, яв-
ляется удельная поверхность раздела фаз. При-
нято считать, что в общем случае количество 
окисленного SiC (или образовавшегося SiO2) 
при высоких температурах пропорционально 
корню квадратному из времени, т. е. скорость 
окисления подчиняется параболическому за-
кону [2‒4].

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ И ДИСПЕРСНОСТИ 
SiC НА СВОйСТВА МАТЕРИАЛОВ, 
ПОЛУЧЕННыХ Из ВКВС 
КОМПОзИЦИОННОГО СОСТАВА
Специфическая особенность карбидкремние-
вых и карбидкремнийсодержащих огнеупоров 
заключается в способности содержащегося в 
них SiC к окислению до SiO2, что резко ухуд-
шает их эксплуатационные характеристики [4]. 
При производстве и службе SiC-содержащих 
масс для монолитной футеровки желобов до-
менных печей, получаемых с применением тех-
нологий ВКВС [6‒12], окисляемость SiC весьма 
актуальна. Это обусловлено тем, что не только 
образующийся при окислении SiC SiO2, но и 
синтезируемый при службе вторичный муллит 
характеризуются значительно меньшей шлако-
устойчивостью, чем SiC [8, 10, 11]. Как известно 
[33], максимальная стойкость монолитной фу-
теровки желобов доменных печей достигнута с 
применением виброналивных керамобетонных 
масс, содержащих до 30 % полидисперсного 
SiC. Как сообщается в статье [33], «в первом 
квартале 2002 г. на доменной печи НТМК до-
стигнута рекордная стойкость футеровки до 
первого ремонта ― 305 тыс. т ванадиевого чу-
гуна».

В связи с актуальностью задачи в настоя-
щей работе изучено влияние содержания и 
дисперсности SiC в ВКВС композиционного 
состава на некоторые свойства образцов мате-
риала, обожженного при различных темпера-
турах. Особое внимание при этом уделено про-
цессу окисления SiC, оцениваемому приростом 
массы после термообработки. При 1100‒1200 
оС на зернах SiC вследствие окисления обра-
зуется глазурь, которая в дальнейшем сильно 
замедляет процесс образования SiO2 при взаи-
модействии SiC с кислородосодержащими газо-
выми средами [3, 4]. Лимитирующей стадией 
дальнейшего окисления SiC является диффу-
зия элементов через слой оксида, находящего-
ся в конденсированном состоянии. Это стадия 
«пассивного» окисления. При повышении тем-
пературы происходит разрушение защитных 
пленок и скорость окисления резко возрастает, 

что соответствует режиму «активного» окис-
ления. Если предварительно на поверхности 
зерен SiC формируется пленка аморфного SiO2, 
то в процессе окисления она кристаллизуется с 
образованием кристобалита [2‒4].

В этой связи исключительное влияние на 
процесс окисления SiC оказывает дисперс-
ность вводимого в состав желобных масс SiC. 
Установлено, что с точки зрения эксплуатаци-
онных характеристик монолитной футеровки 
желобов оптимальным является полидисперс-
ный состав SiC, описываемый интегральной 
кривой (рис. 2, а). Приведенный состав содер-
жит как относительно тонкодисперсный SiC с 
размерами частиц 0,03‒0,05 мм (марка F-325) 
и среднезернистый (0,1‒1,6 мм), так и относи-
тельно крупнозернистый (F-16, dmax = 2 мм). 
Если частицы дисперсного SiC (интервал I, 
<200 мкм) в виде микрозаполнителя входят в 
состав матричной системы (~40 %), то части-
цы с d = 0,2÷2,0 мм (область II) входят в со-
став мелких и средних фракций огнеупорного 
заполнителя желобных масс (рис. 2, б). Из 
рис. 2, б следует, что суммарный зерновой со-
став заполнителя характеризуется высокой 
степенью полидисперсности (от 30 мкм до 7 
мм). При этом частицы размерами до 2 мм (об-
ласть I) представлены смесью SiC и боксита, а 
размерами 2‒7 мм (область II) ― бокситом, а 
иногда и плавленым корундобокситом.

Рис. 2. Интегральное распределение частиц SiC, вводи-
мых в состав огнеупорных масс для монолитной футе-
ровки желобов доменных печей (а), и общий зерновой 
состав заполнителя (б)
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При проведении исследований в качестве 
базовой была принята ВКВС композиционного 
состава, полученная совместным мокрым по-
молом китайскогo боксита марки Rota-HD (89 % 
Al2O3) и высокодисперсного кварцевого стекла. 
Как следует из таблицы, исходная суспензия 
(состав 1) имеет плотность 2,76 г/см3 (CV = 0,70) 
и dm = 9,0 мкм. Твердая фаза ВКВС содержит, 
мас. %: Al2O3 78, SiO2 17, TiO2 3,5, (CaO + MgO) 
0,5. У составов с SiC 10 и 30 % содержание Al2O3 
в ВКВС снижалось до 70 и 53 %, а SiO2 до 15 и 
12 % соответственно. При этом составы 2‒5 ха-
рактеризуются равным содержанием SiC (10 %), 
но различной дисперсностью, в составе 5 содер-
жание SiC 30 %. Добавки SiC в состав базовой 
суспензии вводили в виде предварительно дис-
пергированных в воде порошков (pH = 9,0÷9,5) 
с последующим смешением. Образцы в виде 
балочек (10×10×80 мм) формовали шликерным 
литьем и обжигали в электропечи в интервале 
1000‒1400 оС с выдержкой 5 ч.

На рис. 3 показано интегральное и диффе-
ренциальное распределение частиц по раз-
мерам двух фракций SiC с dm 5,7 и 57,0 мкм. 
Область размера частиц SiC находилась в интер-
валах 3‒9 мкм (dm = 5,7 мкм) и 30‒100 мкм (dm = 
= 57,0 мкм). Рассмотренные на рис. 3 порошки 
SiC c dm 5,7 и 57,0 мкм применяли в составах 
ВКВС 2 и 4 соответственно (cм. таблицу). В со-

ставе 3 использовали SiC дисперсностью 3‒100 
мкм (содержание частиц <40 мкм ~70 %), в со-
ставе 5 ― дисперсностью 120‒200 мкм. Состав 6 
содержал 30 % SiC полидисперсной смеси всех 
вышеуказанных фракций (3‒200 мкм).

На рис. 4 показаны реологические свойства 
ВКВС. Анализ показал, что ВКВС всех составов 
характеризуются тиксотропно-дилатантным ха-
рактером течения. При низких значениях ε� (1–3 
с‒1) они характеризуются относительно высо-
кими значениями вязкости  η, которая по мере 
роста ε� существенно снижается. Минимальные 
значения вязкости, соответствующие переходу 
тиксотропного характера движения в дилатант-
ный, как следует из рис. 4, соответствуют ε� в 

Рис. 3. Интегральное Qз (1) и дифференциальное qз (2) 
распределение частиц SiC по размерам d с dm 5,7 (I) и 
57,0 мкм (II) в составах ВКВС 2 и 4 (см. таблицу)

Рис. 4. Влияние градиента скорости сдвига lgε� на эф-
фективную вязкость η ВКВС композиционного состава; 
цифры на кривых ― номера составов (см. таблицу)

Состав и основные характеристики ВКВС и отливок из них

Состав*
Дисперсность SiC ВКВС Отливки (120 оС)

размер ча-
стиц, мкм dm, мкм ρ, г/см3 рН ВУ, оЕ dm, мкм Потк, % ρкаж, г/см3

1
2
3
4
5
6

‒
3‒9

3‒100
30‒100
120‒200
3‒200

‒
5,7
27,4
57,0
150,0
90,0

2,76
2,62
2,64
2,65
2,64
2,66

7,70
8,90
8,85
8,90
9,00
9,20

18,0
12,0
10,0
9,0
5,3
20,0

9,0
8,1
10,9
11,1
13,1
16,2

16,0
16,5
16,5
16,0
14,2
18,0

2,96
2,92
2,90
2,93
2,98
2,77

* Составы: 1 ― исходный на основе ВКВС боксита; 2‒5 ― с добавкой 10 % SiC; 6 ― с добавкой 30 % SiC.
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пределах 10‒100 с‒1. Превышение этих значений 
ε� сопровождается существенным ростом η, сви-
детельствующим о дилатансии ВКВС. Макси-
мальными значениями η характеризуется ВКВС 
исходного состава (кривая 1) и состава с 30 % 
SiC (кривая 6).

На рис. 5 показаны зависимости показате-
лей усадки или роста и изменения массы образ-
цов от температуры их обжига с выдержкой 5 ч. 
Уже при Тобж = 1000 оС в образцах всех составов 
наблюдается усадка. При этом максимальные 
ее значения (0,3 %) характерны для образцов 
исходного состава 1; у образцов с добавкой SiC 
показатели YL находятся в пределах 0,08‒0,20 %. 
При Тобж = 1200 оС YL изменяется незначитель-
но. Существенный рост образцов отмечается по-
сле обжига при 1300 оС. У образцов исходного 
состава (кривая 1) значения Р = 0,61 %. Мини-
мальные показатели Р при этом (0,07‒0,36 %) ха-
рактерны для образцов, содержащих SiC с dm 5,7 
и 27,4 мкм (кривые 2 и 3). У образцов с добавка-
ми SiC с dm = 57 мкм (кривая 4) и более крупного 
зернистого SiC (кривая 5) значения Р составля-
ют 0,83 и 0,7 % соответственно. У образцов с 
30 % добавки SiC полидисперсного состава от-
мечаются средние показатели роста (0,5 %). При 
повышении Тобж до 1400 оС у образцов составов 
1 и 6 наблюдается уменьшение значений Р, что 
свидетельствует о протекании процесса спека-
ния. У образцов всех составов с добавкой 10 % 
SiC отмечается заметный (кривые 2, 3) или су-
щественный (кривые 4, 5) рост.

Из рис. 5, б следует, что у образцов исходно-
го состава 1 (кривая 1) изменения массы образ-
цов ∆m при 1400 оС составляют 0,4 %. У образ-
цов составов 2‒5 с 10 % добавки SiC при Тобж 
>1200 оС показатели прироста массы возраста-
ют с увеличением дисперсности SiC. У образ-
цов, обожженных при 1300 оС и содержащих 10 % 
SiC (кривые 2‒5), наблюдается закономерное 
влияние дисперсности SiC на показатель ∆m, 
который у образцов составов 3‒5 постепенно 
уменьшается от 1,0 до 0,12 %. При максималь-
ной Тобж = 1400 оС у образцов с повышенной 
крупностью частиц (кривые 5 и 6) значения ∆m 
существенно увеличиваются (до 0,48 и 1,96 % со-
ответственно). Между тем у образцов, содержа-
щих тонкодисперсный SiC (кривые 2 и 3), после 
Тобж = 1400 оС наблюдается заметное (до 0,8 %) 
уменьшение показателей ∆m. Это, по всей ви-
димости, обусловлено следующим. Как следует 
из рис. 6, а, у образцов составов 2 и 3 уже при 
Тобж = 1300 оС существенно снижаются значе-
ния Потк, которые уменьшаются при Тобж = 1400 оС 
до 6,3 и 8,5 % соответственно. Эти значения 
существенно ниже, чем у образцов составов 4 
и 5 (14,6 и 13,6 % соответственно). Между тем 
показатели пористости и поровая структура 
материалов существенно влияют на кинетику 
окисления SiC. Известно, что уменьшение по-

ристости существенно снижает степень окис-
ления SiC [4].

 Вполне закономерно, что при всех темпе-
ратурах обжига наибольшим ∆m (см. рис. 5, б) 
характеризуются составы с максимальным 
(30 %-ным) содержанием полидисперсного SiC 
с размерами частиц от 3 до 200 мкм. Уже при 
Тобж = 1200 оС показатель ∆m материала этого 
состава почти в 3 раза выше, чем у образцов со-
ставов 2 и 3. Относительное замедление ∆m при 
Тобж = 1400 оС по сравнению с 1300 оС (1,96 % по 
сравнению с 1,77 %) обусловлено резким уменьше-
нием Потк при максимальной температуре обжига 
(до 3,4 % по сравнению с 14 % при Тобж = 1300 оС).

При анализе рис. 5 следует учитывать важ-
ную особенность SiC-содержащих материа-
лов: окисление SiC с переходом в SiO2 сопро-
вождается существенным приростом массы 
и увеличением объема. Вследствие того, что 
молярное соотношение SiO2/SiC = 1,50, масса 
образовавшегося SiO2 при полном окислении 
SiC в 1,5 раза выше, чем у исходного SiC [4]. 
Кроме того, истинная плотность образовавше-
гося при этом SiO2 в виде кристобалита (2,32 
г/см3) значительно ниже, чем у исходного SiC 
(3,21 г/см3). Таким образом, вследствие сни-
жения истинной плотности (на 38 %) и полу-
торного роста объема при окислении SiC при 
полном переходе SiC в SiO2 объем материала 
увеличивается в 2,07 раза. Согласно [4, с. 175], 
«переход SiC в SiO2 приводит к необратимому 
увеличению объема в ~ 2,1 раза».

Рис. 5. Влияние Тобж на показатели усадки YL или роста 
P образцов (а) и изменение массы ∆m образцов (б); циф-
ры на кривых ― номера составов (см. таблицу)
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Между тем у огнеупоров системы Al2O3‒
SiO2‒SiC отмеченный рост объема может быть 
еще более значительным. Это обусловлено тем, 
что при окислении SiC образовавшийся SiO2 в 
форме кристобалита при определенных тем-
пературах вступает во взаимодействие с Al2O3, 
что сопровождается образованием вторичного 
муллита с истинной плотностью 3,15 г/см3. Этот 
показатель примерно на 5,5 % ниже усреднен-
ной плотности исходного Al2O3 (4,0 г/см3) и SiO2 
(2,32 г/см3). Вследствие этого суммарный рост 
объема исходного SiC может увеличиться в 2,18 
раза.

В связи с изложенным можно предположить, 
что процесс образования вторичного муллита 
в изученных системах можно условно разде-
лить на два этапа. На первом этапе в интервале 
1200‒1400 оС осуществляется ранее изученный 
[13‒15] процесс муллитизации за счет взаимо-
действия преимущественно высокодисперсного 
плавленого кварца с Al2O3 боксита или корунда, 
на втором этапе (1400‒1500 оС) ― SiO2 в виде 
кристобалита с Al2O3, который в изученных си-
стемах находится в избытке.

Исходя из данных по содержанию SiC в 
изученных материалах (10 и 30 % SiC), можно 
предположить, что при полном переходе SiC в 
SiO2 прирост массы образцов составит 5 и 15 
% соответственно и по этому показателю (см. 
рис. 5, б) можно ориентировочно вычислить 
долю SiC, перешедшего в SiO2. При этом допол-

нительно следует учитывать и компенсацию 
предшествующих потерь массы при прокалива-
нии (~0,3 % для образцов с 10 % SiC и 0,2 % для 
образцов с 30 % SiC). Исходя из изложенного, 
ориентировочные показатели доли окисленно-
го SiC в образцах составов 2 и 3 после обжига 
при 1400 оС составит 20 %, состава 4 36 %, со-
става 5 16 %, состава 6 14 %. Как следует из 
рис. 5, б, максимальные показатели прироста 
массы (1,96 %) при Тобж = 1400 оС отмечаются 
у образцов с 30 %-ным содержанием полиди-
сперсного SiC, а минимальные (–0,48 %) у об-
разцов, содержащих 10 %-ную добавку относи-
тельно крупнозернистого SiC.

Как отмечено в публикации [4, c. 188], на 
окисляемость SiC в карбидкремниевых огнеу-
порах на кремнеземистой связке значительно 
влияют пористость и газопроницаемость мате-
риала. Поэтому относительно низкие показа-
тели прироста массы образцов составов 2 и 3 
можно объяснить значительным их спеканием 
уже при 1300 оС, что, как это следует из рис. 
6 (кривые 2 и 3), сопровождается существен-
ным уменьшением пористости. На рис. 6 по-
казана зависимость показателей Потк и ρкаж от 
Тобж для образцов всех составов. Повышение 
Тобж образцов всех составов от 1000 до 1200 оС 
не приводит к существенному изменению их 
Потк; существенное уменьшение (кривые 2, 3) 
или увеличение Потк (кривые 1, 4, 5) наблюда-
ется при Тобж = 1300 оС. Если максимальные 
значения Потк при этом отмечаются у образцов 
исходного состава 1 (16,9 %), то минимальные 
показатели (7,2 %) ― у образцов с 10 % высоко-
дисперсного SiC (кривая 2). Относительно низ-
кое значение Потк (9,7 %) характерно также для 
образцов с dm = 27,4 мкм (кривая 3). Показатели 
Потк образцов с SiC других составов (кривые 4, 
5) достаточно близки и находятся в интервале 
14,5‒15,4 %. Повышение Тобж до 1400 оС не при-
водит к существенному снижению Потк образ-
цов всех составов (кривые 1‒5). Исключение со-
ставляют образцы с 30 % полидисперсного SiC 
(кривая 6); у этого состава отмечается резкое 
(до 3,4 %) снижение Потк.

Аналогично данным по Потк (см. рис. 6, а) 
показатели ρкаж (см. рис. 6, б) после Тобж 1000 
и 1200 оС образцов всех составов характери-
зуются близкими значениями. Существенное 
снижение ρкаж отмечается при Тобж = 1300 оС; 
при этом у всех образцов с 10 % SiC значения 
ρкаж находятся в достаточно узком интервале 
(2,86‒2,96 г/см3). Значительно меньшие значе-
ния ρкаж характерны для образцов с 30 % SiC 
(кривая 6), что обусловлено большим содержа-
нием SiC с пониженной истинной плотностью.

На рис. 7 показаны зависимости σизг и σсж 
образцов от Тобж. Уже после Тобж = 1000 оС об-
разцы характеризуются довольно высокими 
значениями как σизг (50‒100 МПа), так и σсж 

Рис. 6. Влияние Тобж на Потк (а) и ρкаж (б) образцов; цифры 
на кривых ― номера составов (см. таблицу)

обж



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 3 2018 25

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

(180‒280 МПа). Максимальными значениями 
σизг после Тобж 1000 и 1200 оС (от 90 до 132 МПа) 
характеризуются образцы с 10 % тонкоди-
сперсного SiC (кривые 2, 3). При Тобж = 1200 оС 
эти данные даже несколько выше, чем у образ-
цов исходной ВКВС (118 МПа). Минимальными 
значениями σизг при всех Тобж характеризуются 
образцы составов 5 и 6 (σизг = 50÷75 МПа). По-
сле обжига при 1300 оС σизг образцов (кривые 
1‒4) характеризуются довольно близкими зна-
чениями (105‒120 МПа). Если у исходных об-
разцов (кривая 1) при повышении Тобж до 1400 
оС σизг остается постоянным (122 МПа), то у 
образцов составов 2‒4 σизг существенно умень-
шается (80‒94 МПа). Из анализа зависимости 
σизг от Тобж для образцов составов 2‒3 (см. рис. 
7) следует, что для них характерно повышение 
σизг до Тобж 1200 оС и снижение при Тобж 1300 и 
1400 оС. Показатели σсж образцов всех составов 
после обжига при 1200 оС достаточно высоки и 
находятся в пределах 200‒425 МПа. Значитель-
но высокие показатели σсж для всех составов 
фиксируются после обжига при 1300 оС. При 
дальнейшем повышении Тобж до 1400 оС σсж со-
става 1 увеличивается до 742 МПа; у составов с 
SiC фиксируются как снижение σсж (составы 2, 
3, 5), так и повышение σсж (составы 4, 6).

На основании анализа изменения линей-
ных размеров и зависимости σизг от Тобж на 
рис. 8 показана взаимосвязь показателей σизг с 
линейными изменениями образцов, содержа-
щих 10 % SiC c dm 5,7 и 57 мкм, при обжиге в 
интервале 1000‒1400 оС. Как следует из рис. 8, 
отмеченная закономерность связана с тем, что 
для интервала I характерно спекание, сопрово-
ждаемое небольшой усадкой, уменьшением Потк 
и значительным σизг. В интервале II отмечается 
рост, обусловленный муллитизацией материала 
и окислением SiC. При этом, несмотря на зна-
чительное уменьшение пористости, показатели 
σизг заметно уменьшаются.

Таким образом, проведен анализ пред-
шествующих исследований в области получе-
ния SiC-содержащих суспензий в технологии 
огнеупорных материалов композиционных 
составов в системе Al2O3‒SiO2‒SiC. Проведе-
ны исследования влияния температуры об-
жига на свойства материалов, полученных из 
ВКВС композиционного состава в системе 
Al2O3‒SiO2‒SiC. При этом содержание SiC раз-
личной дисперсности в этих ВКВС составляло 
10 и 30 %. Заметное увеличение массы образ-
цов, обусловленное окислением SiC, отмечено 
при Тобж 1200 оС и значительное ― при 1300‒1400 оС. 
Максимальные значения σизг (110‒130 МПа) до-
стигнуты при Тобж = 1200 оС. Показатели σсж об-
разцов всех составов после обжига при 1200 оС 
составили 200‒425 МПа. 

(Продолжение следует)

Рис. 7. Влияние Тобж на σизг (а) и σсж (б) образцов; цифры 
на кривых ― номера составов (см. таблицу)

Рис. 8. Взаимосвязь показателей σизг с линейными изме-
нениями образцов, содержащих 10 % SiC c dm = 5,7 мкм 
(а) и dm = 57 мкм (б), при обжиге в интервале 1000‒1400 
оС: I ― интервал усадки; II ― интервал роста

обж
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