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Properties of ceramic materials compositions on the basis of mid fire-clays and silicon car-
bides are studied. The concentrations and different silicon carbide types influencing ag-
glomeration kinetics are determined. 

 
 
Кремнеземистая керамика с теплопровод-

ностью ниже 1 Вт/мС (при 4000С) требует ма-
лой скорости нагрева и длительной выдержки 
при спекании. Армируя кремнеземистую ке-
рамику прочными частицами с высокой теп-
лопроводностью, можно изменить кинетику 
спекания и получить более однородную струк-
туру. Для эксперимента выбрана глина место-
рождения Кара-Кече (Кыргызстан) средней 
огнеупорности следующего состава: SiO2 – 66, 
Al2O3 – 30, TiO2 – 1, Fe2O3 – 1, CaO – 0,3, MgO – 
1, K2O – 1 мас.%. В качестве активатора спе-
кания используются абразивные черный и зе-
леный порошки карбида кремния, теплопро-
водность которых составляет 42 Вт/мС (при 
4000С) [1], что в 40 раз превышает теплопро-
водность кремнеземистой массы. Глина ис-
пользуется как матрица, в которой равномерно 
распределены тугоплавкие частицы SiC, 
влияющие на смещение физических процессов 
в область более высоких температур.  

Фазовые составы черного и зеленого по-
рошков карбида кремния приведены в табли-
це. Черный карбид кремния содержит пример-
но по 30% каждой из трех основных структур-
ных форм SiC-I, SiC-II, SiC-III и 10% прихо-
дится на 27-слойный политип SiC-VII. 
Зеленый карбид представлен большим разно-
образием политипов: в нем три основные фор-

мы составляют 70%, а 30% объема приходится 
на многослойные политипы IV, V, VI и VII. 

Размеры частиц черного SiC с характер-
ной пластинчатой осколочной формой состав-
ляют 15±3 мкм. Частицы полупрозрачны, тол-
щина их в 10 раз меньше среднего диаметра 
(рис. 1 а). Полиэдрические частицы зеленого 
SiC имеют средние размеры 5±1 мкм по трем 
направлениям и в три раза большую удельную 
поверхность по сравнению с частицами черно-
го карбида кремния (рис. 1 б).  

Модель. В системе глина – карбидные 
частицы с подводом тепла карбид кремния ра-
зогревается раньше матрицы за счет большей 
теплопроводности. Часть полученной энергии 
расходуется на полиморфные превращения 
карбидов, а остальная идет на дополнительный 
локальный разогрев кремнеземистой массы 
вокруг частиц SiC. Это приводит к образова-
нию жидкофазных прослоек с малой вязко-
стью, которые улучшают смачиваемость и 
спекание армирующих частиц с матрицей.  

Для изучения кинетики спекания системы 
выбраны трехчасовые режимы с граничными 
условиями: 1050 и 1400 0С. Температура 
10500С соответствует оптимальному режиму 
спекания глины Кара-Кече [2]; 14000С – тем-
пература начала образования карбида кремния 
в промышленных установках [1] лежит ниже 
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Карбид Тип Содержание, % Сингония Число слоев [1] 
SiC-I 30 Ромбоэдрическая* 15 
SiC-II 35 Гексагональная 6 
SiC-III 25 Гексагональная 4 Черный 

SiC-VII 10 Ромбоэдрическая 27 
SiC-I 25 Ромбоэдрическая 15 
SiC-II 30 Гексагональная 6 
SiC-III 15 Гексагональная 4 
SiC-IV 9 Ромбоэдрическая 21 
SiC-V 8 Ромбоэдрическая 51 
SiC-VI 4 Ромбоэдрическая 33 
SiC-VII 10 Ромбоэдрическая 27 

Зеленый 

* полужирным шрифтом выделены основные политипы [1] 
 

 
Рис. 1. Частицы карбида кремния: а – черный, х500; б – зеленый, х1000. 

 
точки кипения глины Кара-Кече [3]. Содержа-
ние частиц черного и зеленого карбида крем-
ния варьирует от10 до 40% через 5%.  

Методы исследования. Качество спекания 
системы глина SiC оценивается по коэффици-
енту спекания, который показывает во сколько 
раз изменение объема твердой фазы больше от-
носительного изменения объема пор [4]. Пара-
метр n отображает такие структурные характе-
ристики, как пористость и коэффициент упа-
ковки частиц твердой фазы, число пор и частиц, 
а также энергетическое состояние твердой фазы 
системы. Фазовые составы образцов определя-
ются РСА (аппарат ДРОН-3М, медное излуче-
ние) по известным методикам качественного и 
количественного анализов [5]. Изменения 
структуры при обжиге оцениваются по цвето-
вому различию ΔЕ, которое рассчитывается по 

коэффициентам отражения образцов до и после 
обжига. Коэффициенты отражения измеряются 
на фотометре отражения ФО-01, а ΔЕ рассчи-
тывается по методике, приведенной в [6]. 

Результаты и их обсуждение. Получен-
ный коэффициент спекания (рис. 2) сущест-
венно зависит от содержания в кремнеземи-
стой керамике армирующих частиц SiC, а так-
же от типа частиц. Выделяются три характер-
ные области: 

 первая соответствует образцам, содержа-
щим SiC 0–10%, и характеризуется для 
черного 5% усадкой, n~2, а для зеленого 
SiC значение n несколько выше; 

 во второй области (10–20% SiC) хорошо 
видно влияние типа частиц карбида крем-
ния на спекание системы: для образцов с 
черным карбидом кремния усадка умень-

а б 
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шается до 2%, а n до 1, а с зеленым SiC 
усадка выше и n достигает 2,5. Наблюдает-
ся увеличение твердости и снижение по-
ристости на 5% за счет возрастания количе-
ства жидкой фазы; 

 в третьей области (30–40%) усадка равна 
нулю, n=1, твердость падает в 2 раза, по-
ристость увеличивается до 25%, частицы 
карбида кремния недостаточно смачивают-
ся жидкой фазой и не образуют прочных 
межфазных границ с матрицей.  
Фазовый анализ (рис. 3) показал, что в об-

разцах с черным карбидом появляются неста-
бильные IV, V, VI модификации (рис. 3 а). 
Они образуются при разрушении решеток I и II 
политипов, объемная доля которых снизилась с 
30 до 15%; и на такой же объем увеличились 
вновь образованные модификации. В образцах 
с зеленым карбидом исчезает политип VI, кото-
рый в исходном порошке составлял 5% 
(рис.3б). Примерно 50% приходится на кварц и 
кристобалит в образцах с частицами черного 
SiC и около 30% – зеленого. В последнем слу-
чае существенно больше стеклофазы.  

Ансамбль частиц глины и карбидов крем-
ния в исследованном режиме спекания пред-
ставляет собой активную систему, поведение 
которой заключается в изменении структуры, 
проходящей через последовательность устой-
чивых и неустойчивых состояний [7]. Подвод 
к такой системе энергии сопровождается са-
моорганизацией структуры, а рассеяние или 
аккумулирование энергии зависит от степени 
неравновесности процесса. Добавление SiC 
менее 10 и более 25% нецелесообразно, в пер-
вом случае не проявляется влияние частиц 
карбидов на свойства глины, а во втором – 
существенно затрудняется процесс спекания.  

При температуре 14000С коэффициенты 
спекания систем с черным и зеленым карби-
дами изменяются по-разному (рис.4):  

 в первой области при 0–10% SiC, n=0,2, что 
соответствует увеличению линейных раз-
меров образцов. Пористость увеличивается 
с 26 до 80% для чистой глины и до 70% в 
образцах с 10% карбида. В образцах, не со-
держащих карбида кремния, объем увели-
чивается на 80%, а в образцах с черным и 

зеленым карбидами кремния объем возрас-
тает на 60 и 40% соответственно; 

 во второй области при содержании 15 и 
20% SiC хорошо прослеживается влияние 
типа SiC на процесс спекания: черный 
n=0,3 и зеленый n=1. Система с черным 
карбидом продолжает оставаться в стадии 
пережога, но по сравнению с областью I 
наблюдается меньшее разбухание образцов 
(40%) и снижение пористости до 60%. Зе-
леный SiC активизирует процесс спекания, 
снижая пористость до 15%. Отношение ко-
эффициентов спекания для систем с зеле-
ным и черным карбидами равно 4; 

 в третьей области для образцов с зеленым 
карбидом значение n не изменяется, а по-
ристость снижается на 5%. Наличие 25% 
черного карбида в системе приводит к рез-
кому снижению пористости – до 20% и 
прекращению усадки образцов. Значение 
n=1 соответствует тому, что происходит в 
системе с 15% зеленого SiC. 
Отношение коэффициентов спекания для 

1050 и 14000С на участке II (рис.4, рис.2) для 
черного и зеленого SiC составляет 1,5; разли-
чие в свойствах карбидов становится более яв-
ным с увеличением температуры обжига. На 
рис.4 можно выделить две концентрации: 15% 
зеленого и 25% черного SiC, при которых на-
блюдается увеличение n, снижение пористости 
и усадки образцов. В образцах с 15% зеленого 
SiC это объясняется большей удельной поверх-
ностью исходного порошка и политипами (IV, 
V, VI), отсутствующими в черном карбиде 
кремния. Возможно, здесь проявляется способ-
ность политипов SiC аккумулировать энергию, 
а затем расходовать ее на дополнительный ра-
зогрев системы, на снижение вязкости жидкой 
фазы. Это приводит к уплотнению структуры, 
активному взаимодействию частиц SiC с гли-
ной, активному разогреву и спеканию систе-
мы. Для протекания таких же процессов в сис-
теме с черным карбидом необходимо 25%. 

Значения цветового различия Δ Е хорошо 
согласуются с изменениями коэффициентов 
спекания n. Кривая цветового различия 
(рис. 5) для образцов с зеленым карбидом ле-
жит выше кривой для образцов с черным кар-  
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Рис. 2. Коэффициенты спекания для обжига при 10500С, продолжительностью 3 ч.  
(      – черный;      – зеленый SiC) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. Фазовые составы: а – спеченных образцов с 20% частиц карбидов кремния;  
б – порошков карбида кремния до спекания      – черный,      – зеленый SiC. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Коэффициенты спекания для обжига при 1400С,  
продолжительностью 3 ч. (     – черный SiC;      – зеленый SiC). 
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Рис.5 Цветовое различие образцов обоженных при 1400С,  
продолжительностью 3 ч. (      – черный,       – зеленый SiC). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6. Образование кольцевой структуры в системе с 25% SiC (а) х500; пора, образовавшаяся  

после локального взрыва (б), х2500; внутренняя поверхность порового канала (в), х4000. 
 
 

бидом. Начиная с содержания 10%, частицы зе-
леного карбида активизируют процесс спека-
ния в большей степени, чем частицы черного.  

При 14000С в системе возникает структу-
ра с более низкой симметрией по сравнению с 
пространственно-однородной структурой. Об 
этом свидетельствует изменение морфологии 
пор и появление аморфной стеклофазы. Спон-
танное нарушение симметрии в структуре 
приводит к образованию кольцевых структур 
(рис. 6 а), возникновение которых связано с 
образованием жидкой фазы вокруг частиц кар-
бида кремния. Кольцевая структура может 
разрушиться при взаимодействии ее с порами 
или с агломерацией частиц карбида кремния. 
Образовавшиеся кольцевые структуры отно-

сятся к локальным пространственным образо-
ваниям – автоструктурам, самоорганизую-
щимся при подведении энергии к системе [8]. 
Для образования кольцевых структур доста-
точно 15% SiC-зеленого или 25% черного при 
14000C, 3ч. Если в системе с 25% черного кар-
бида зарождение кольцевых структур нахо-
дится на начальной стадии (рис. 6 а), то при 
таком же содержании зеленого SiC кольцевые 
структуры разрушаются. На местах локальных 
взрывов (рис. 6) образуются вытянутые, изви-
листые поры с рваными краями, имеющие 
сложную поверхность, покрытую каплями 
жидкой фазы (рис. 6 б, в). Такие структурные 
элементы возникают в местах скопления час-
тиц SiC. 

б в а 
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Заключение. Температуры 1050 и 14000С 
являются краевыми точками существования 
системы глина – SiC. При 10500С спекание 
идет неэффективно и не образуется прочный 
твердофазный каркас. В системе возникают 
структурные бифуркации на макроуровне. 
Температура 14000С является точкой бифур-
кации на мезоуровне: система преодолевает 
нестабильное состояние и выходит на аттрак-
тор, образуя новую структуру, элементами ко-
торой являются кольцевые фазовые неодно-
родности. Образование кольцевых структур 
определяется как содержанием, так и типом 
армирующих частиц. Область образования 
кольцевых структур – 14000С, 3 ч, 15% черно-
го и 25% зеленого SiC. 
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