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КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 
В настоящее время возрастает потребность в композиционных и конструкционных 

материалах, использующихся в различных отраслях промышленности: атомная энергетика, 
авиа- и ракетостроение, нефтегазовый комплекс, машиностроение, металлургия, химическая 
промышленность и т.д. В мировой практике все большее распространение получают 
углерод-карбидокремниевые материалы (УККМ) благодаря их уникальным свойствам: 
высокой окислительной стойкости, возможности регулирования коэффициента термического 
расширения, высокой прочности, способности работать в ряде агрессивных сред (расплавы 
металлов и сплавов, расплавы оксидов, газовые потоки с высоким содержанием азотных и 
сернистых соединений). Одним из представителей такого класса материалов является 
силицированный графит (СГ), получаемый пропиткой расплавом кремния углеродной 
основы. В настоящее время в России разработка технологий получения новых материалов 
осуществляется в условиях постоянного изменения сырьевой базы. Это касается и 
материалов на основе искусственного графита, из которого получают углеродную основу для 
силицирования. Для получения из новых сырьевых материалов силицированного графита 
необходимо более полное понимание механизма образования карбида кремния при 
жидкофазном силицировании углеродных материалов, которое имеет не только 
теоретическое, но и большое практическое значение, так как образование кристаллов 
карбида кремния в расплаве кремния приводит к перекрытию пор и прекращению 
поступления кремния в глубину заготовки. Вследствие этого существует оптимальное 
соотношение скоростей пропитки и карбидообразования, которое определяется многими 
факторами: температурой, временем, темпом нагрева, скоростью растекания кремния по 
углероду, скоростью зародышеобразования и роста кристаллов карбида. В свою очередь, 
зародышеобразование и рост кристаллов зависят от скорости взаимодействия кремния с 
углеродом, коэффициента диффузии углерода через кремний и карбид кремния и скорости 
растворения карбида кремния в кремнии. 
Цель работы 

Определение основных стадий процесса образования карбида кремния при 
жидкофазном взаимодействии углерода с кремнием и основных факторов, влияющих на этот 
процесс. 

Для достижения поставленной цели исследования решались следующие задачи: 
1. Исследование особенностей процесса силицирования изотропных пековых коксов. 
2. Определение влияния температуры обработки карбонизованной среднезернистой коксо-
пековой композиции на ее характеристики. 
3. Исследование зависимости процесса силицирования среднезернистого углеродного 
материала от структурных характеристик. 
4. Установление стадий механизма карбидообразования при взаимодействии углерода с 
различной надкристаллитной структурой с расплавом кремния. 
5. Исследование влияния примеси железа в углеродном наполнителе на дефектность 
силицированного графита.результатов исследований отработка опытной технологии 
получения силицированного графита с заданным фазовым составом. 
Научная новизна 
1. Установлена зависимость образования дефектов структуры силицированных образцов на 
основе термообработанных изотропных коксов с изменением значения микротекстурного 
параметра, а так же уровнем микродеформаций структуры углерода. 
2. Экспериментально установлено, что на углеродных структурах с увеличением доли 
призматических плоскостей наблюдается максимальное содержание карбида кремния. 
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3. Методом рентгеноструктурного и энергодисперсионного анализа установлено наличие 
микрогруппировок углерода в расплаве кремния, а так же определено содержание углерода в 
расплаве кремния со значительным пресыщением углеродом расплава кремния, 
свидетельствующим о том, что имеет место отсутствие равновесия в расплаве при различных 
временах контакта кремния с УМ, имеющими различную надкристаллитную структуру. 
4. Обнаруженные неровности на границе взаимодействия стеклоуглерод-расплав кремния 
свидетельствуют о переходе углерода в жидкий кремний и образовании в расплаве зародышей 
SiC, в то же время обнаружено отсутствие зародышей карбида кремния в твёрдой фазе. 
5. Установлен немонотонный характер изменения размеров кристаллов SiC первого и 
второго карбидного слоя. 
6. Показано, что стеклоуглерод на начальных стадиях взаимодействия с расплавом кремния 
является более реакционно способным, нежели пирографит, несмотря на различную 
толщину карбидного слоя. 
Практическая значимость 
1. Результаты исследований легли в основу разработки технологии получения 
среднезернистого силицированного графита марки СГ-П, который производится в 
АО «НИИграфит». Составлен технологический процесс ТП 00200851-230-2014. 
2. Отдельные результаты диссертационного исследования были получены при финансовой 
поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках базовой части Госзадания, 
соглашение No 10.6309.2017/БЧ. 
3. Результаты работы нашли применение в учебном процессе при организации подготовки 
бакалавров по направлению 18.03.01 и магистров по направлению 18.04.01 Химическая 
технология в ФГБОУ ВО РХТУ им. Д. И. Менделеева. 
Апробация работы 

Основные результаты работы представлены на международных и всероссийских 
конференциях: 9-я и 10-я Международные конференции «Углерод: фундаментальные 
проблемы науки, материаловедение, технология». Россия, Москва (Троицк), 2014 г., 2016 г.; 
11-й Международный конгресс молодых учёных по химии и химической технологии, Россия, 
Москва, 2015 г.; 10-я и 11-я научно-технические конференции «Современные методы 
технологии создания и обработки материалов», Белоруссия, Минск, 2015 г. – 2016 г.; 3-й 
научно-технический семинар «Проблемы проектирования, производства и испытаний 
деталей и узлов авиационных двигателей из современных и перспективных композиционных 
и керамических материалов», Россия, Москва, 2016 г.; 1-я и 2-я научно-технические 
конференции «Высокотемпературные керамические композиционные материалы и защитные 
покрытия», Россия, Москва, 2015 г., 2016 г.; Международная конференция огнеупорщиков и 
металлургов, Россия, Москва, 2016 г.; Международная конференция молодых учёных, 
работающих в области углеродных материалов, Россия, Москва, Троицк, июнь 2017г. 
Публикации 

Результаты работы изложены в 7 публикациях в научных изданиях, рецензируемых 
ВАК при Министерстве образования и науки РФ, а также в тезисах 12 докладов на 
международных и всероссийских конференциях. 
Объем и структура работы 

Диссертация состоит из введения, обзора литературы, методической части, 
экспериментальной части, выводов, приложений и списка литературы. 

Материал диссертации изложен на 220 страницах машинописного текста, содержит 
20 таблиц, 78 рисунка и 47 формулы. Список литературы включает 152 источника. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении показано, что основными задачами при создании 
углеродкарбидокремниевых материалов является установление стадий механизма 
карбидообразования, а также выявление влияния структурных характеристик исходных 
углеродсодержащих веществ на их взаимодействие с расплавом кремния, вследствие 
постоянно меняющейся сырьевой базы. 

В первой главе представлен обзор литературы, в котором показано, что проблему 
создания углерод-карбидокремниевого композиционного материала, содержащего 
углеродную составляющую, обеспечивающую высокую термопрочность материала и низкий 
коэффициент трения, обладающего монолитным карбидным каркасом, низким содержанием 
свободного кремния и возможностью получения крупногабаритных деталей, можно решить, 
используя технологию получения силицированного графита типа СГ-П, которая позволяет в 
широких пределах варьировать свойства материала. 

Рассмотренные работы, посвящённые пониманию механизма карбидообразования в 
процессе жидкофазного силицирования, говорят о том, что он изучен недостаточно. По 
мнению одних исследователей, лимитирующим фактором процесса образования SiC 
является диффузия реагентов через SiC, других – механизм растворения-осаждения. 

Проведенный анализ зависимости реакционной способности углерода по отношению 
к кремнию от степени совершенства кристаллической структуры углеродного наполнителя 
по данным различных авторов даёт возможность сделать вывод о том, что данная 
зависимость носит сложный характер, а также оказывает превалирующее влияние на 
свойства получаемого силицированного графита. Следовательно, необходимо тщательное 
изучение ее характеристик. 

Необходимо отметить, что в процессе силицирования участвуют графитированный 
наполнитель, кокс от связующего и кремний, каждый из которых содержит значительное 
количество примесей, которые существенным образом влияют на тепловые, химические и 
кинетические явления в процессе образования SiC. 

На основании аналитического обзора литературы поставлены основные задачи 
работы. 

Во второй главе приведены характеристики исходных материалов. Описан метод 
высокотемпературной обработки образцов. Приведено оборудование и методика получения 
лабораторных образцов углеродной основы для силицирования. Описан метод 
гравиметрического определения фаз полученного композита. 

Для анализа микроструктуры изделий из силицированного графита использовали 
методику подготовки образцов, изготовления шлифов и проведения металлографического 
анализа на оптическом инвертированном микроскопе отражённого света. Для контроля 
эффективности и правильности рассева порошков графита, а также получения данных о 
распределении частиц по размерам в подготовленной для прессования углеродной шихте 
применяли метод лазерной дифракции через призму Фурье методом Фраунгофера. Для 
выявления внутренних дефектов и непропитанных областей после силицирования описана 
методика рентгеновской просвечивающей дефектоскопии образцов и изделий из 
силицированного графита. 

В третьей главе эксперименты по кинетике роста слоя карбида кремния были 
выполнены на двух модельных материалах: стеклоуглероде СУ 1300 с температурой 
получения 1300 °С, имеющем изотропную микроструктуру и квазимонокристалле графита с 
анизотропной структурой. При температуре контактного плавления кремния и времени 
выдержки 30 мин толщина карбидного слоя на стеклоуглероде и квазимонокристалле 
составила соответственно 5 и 500 мкм. 
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Это означает, что внутри карбидного слоя имеются кристаллы как 
нестехиометрического карбида кремния, так и карбида кремния практически 
стехиометрического состава. 

Результаты исследования микроструктуры карбидного слоя на квазимонокристалле 
графита показали, что он имеет ярко выраженную слоистую структуру. Это, вероятно, 
обусловлено переходом в расплав крупных структурных фрагментов углерода при 
взаимодействии квазимонокристалла с жидким кремнием.  

Для неупорядоченных форм 
углерода, имеющих большое количество 
призматических плоскостей вследствие 
малых размеров кристаллитов также 
характерны большие значения толщины 
карбидного слоя по сравнению с графитом: 
кокс фенольной смолы – 7,2 мкм, кокс 
пековый – 7,1 мкм, среднезернистый 
графит со степенью графитации 0,55 – 5,90. 
Вероятно, данное различие связано с тем, 
что для перехода в расплав атома углерода 
с призматической плоскости необходим 
разрыв двух σ-связей, а для аналогичного 
процесса с базисной плоскости – трёх σ-
связей, то есть диффузионный поток 
атомов углерода с призматической 
плоскости более интенсивный, чем с 
базисной. 

На примере взаимодействия ПУ 2100 с кремнием установлено, что наряду с 
атомарным растворением углерода имеет место интенсивный процесс диспергирования 
углерода в расплаве. В табл. 2 показаны результаты рентгенофазового анализа после 
силицирования ПГ 2100 и 
квазимонокристалла графита. 

Важно отметить, что при 
силицировании ПГ 2100 происходит 
полное взаимодействие углерода с 
кремнием. В данном материале по 
сравнению с квазимонокристаллом 
наблюдается намного больший выход на 
поверхность смачивания призматических 
плоскостей о.к.р. Указанный факт 
дополнительно подтверждает вывод о 
более интенсивном взаимодействии призматических граней углеродных материалов по 
сравнению с базисными плоскостями. Кроме того, установлено, что на политипный состав 
карбидной фазы влияет структура углеродного материала, что практически невозможно при 
наличии только атомарного растворения углерода в расплаве кремния. 

После установления основных стадий механизма карбидообразования, роста толщины 
карбидного слоя со временем на модельных углеродных материалах, перешли к исследовали 
структурные характеристики исходного углеродсодержащего сырья для получения 
среднезернистого силицированного графита. 

Увеличение степени совершенства кристаллической структуры углеродного 
наполнителя приводит к понижению его реакционной способности по отношению к 
кремнию и улучшению растекания жидкого кремния по его поверхности. 

Содержание элемента, мас. % Всего, мас. 
% C O Si 

92,61 5,61 1,78 100,00 
92,36 7,37 0,28 100,00 
92,86 7,04 0,10 100,00 
89,44 3,96 6,60 100,00 
80,05 – 19,95 100,00 
55,61 – 44,39 100,00 
31,50 – 68,50 100,00 
23,10 – 76,90 100,00 
17,79 – 82,22 100,00 

– – 100,00 100,00 
22,25 – 77,75 100,00 
19,72 – 80,28 100,00 

Таблица 1 
    Содержание фаз на границе раздела Si – C 

Фаза 
Образец 

Квазимонокристалл ПГ 2100 
SiC-6H (α) 15,9 9,5 

Si 8,1 18,0 
SiC-3C(β) 60,6 72,5 

C 15,4 0,0 

Таблица 2

Результаты силицирования ПГ 2100 и 
квазимонокристалла графита (РФА) 
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 взаимодействие углерода с кремнием путем растворения в кремнии атомарного 
углерода и перехода в расплав микрогруппировок углерода; 

 гомогенное и гетерогенное зародышеобразование на микрогруппировках 
мелких кристаллов карбида кремния (образование 1-го поликристаллического 
слоя карбида кремния); 

 зарождение на границе раздела 1-го поликристаллического слоя SiC и Si 
зародышей 2-го слоя отдельных кристаллов карбида кремния; 

 рост кристаллов SiC за счет диффузии атомов углерода через 1-й 
поликристаллический слой и диффузии атомов углерода через кремний, 
находящийся в зазорах между мелкими кристаллами; 

 процессы рекристаллизации как 1-го, так и 2-го карбидных слоев. 
  также установлено, что перед границей раздела расплав кремния – углерод 

происходит опережающая диффузия атомов кремния; 
 выявлено, что толщина карбидного слоя на призматической и базисной 

плоскости углерода отличается в 2,7 раза. 
5. Исследование влияния примесей на процесс силицирования позволило установить, 

что при содержании железа в углеродном наполнителе для силицирования от 0,023 до 
0,17 мас. % происходит каталитическая графитация искусственного графита и его 
диспергирование в расплаве кремния, а также установлено, что в большинстве 
случаев, при наличии примеси железа в исходном углеродном материале, после 
силицирования образуется политип карбида кремния 15R, способствующий 
образованию в кристаллах дислокаций и микропор, что приводит к появлению 
макродефектов в силицированных изделиях. 

6. С помощью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии показано, что 
участки «светлее основного фона» представляют собой сплав с дефектной структурой 
на основе кремния, содержащий в основном примеси железа, алюминия, кальция и 
марганца в количествах, намного превышающих их концентрацию в исходном 
кремнии. 
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