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Методом пропитки жидким кремнием пористых заготовок, состоящих из карбида кремния, сажи и
керновых карбидокремниевых волокон, получены реакционно-спеченные карбидокремниевые ма-
териалы. Исследованы их микроструктура и механические свойства в зависимости от содержания
армирующих волокон. Установлено, что прочность на изгиб, твердость и модуль упругости падают
по мере увеличения содержания волокон в композите, что обусловлено возрастанием пористости
композита. Однако трещиностойкость композита возрастает при увеличении содержания волокон
до 8% и достигает максимального значения 5.2 МПа м1/2. Таким образом, оптимальные механиче-
ские свойства композита могут быть достигнуты путем оптимизации микроструктуры и уровня ар-
мирования.

Ключевые слова: карбидокремниевые композиты, волокна SiC, микроструктура, трещиностой-
кость, механические свойства
DOI: 10.31857/S0002337X20040120

ВВЕДЕНИЕ
Карбид кремния обладает низкими плотно-

стью и коэффициентом термического расшире-
ния, высокими твердостью и жаростойкостью, а
также устойчивостью к воздействию кислот и ще-
лочей, что позволяет использовать материалы на
его основе при изготовлении узлов трения, абра-
зивов, бронеэлементов, конструкций для лета-
тельной техники, для которых важнейшими ха-
рактеристиками являются высокие удельные ме-
ханические свойства, в том числе долговечность и
трещиностойкость [1]. Высокие механические
свойства достигаются на материалах, полученных
методами горячего прессования [2, 3], горячего
изостатического прессования [4], искрового
плазменного спекания [5, 6], твердофазного [7] и
жидкофазного спекания [8–12]. Однако низкая
производительность первых трех методов, высо-
кая трудоемкость и большая усадка при спекании
всех видов карбидокремниевых материалов дик-
туют необходимость усовершенствования техно-
логии и повышения механических свойств, в том
числе трещиностойкости.

Получение реакционно-спеченного карбидо-
кремниевого материала (SiSiC) основано на хоро-
шем смачивании углерода расплавом кремния с
низкой вязкостью и экзотермических условиях
прохождения реакции, что позволяет быстро про-
питать пористую заготовку и заполнить все поры.
Этот метод приводит к получению плотных SiSiC-
композитов при температурах выше температуры
плавления Si (1410°C) при условии формирования
исходных заготовок с определенными размером,
формой и объемным количеством пор [13]. Однако
чем больше объемное количество пор в заготовке,
тем больше содержание свободного кремния в спе-
ченном изделии, выше хрупкость материала и ниже
трещиностойкость (до 2.5 МПа м1/2) [14, 15].

Известно, что введение волокон карбида крем-
ния армирует структуру, придает жесткость карби-
докремниевому композиционному материалу и
повышает его трещиностойкость за счет механиз-
ма отклонения трещин на границе волокно/мат-
рица [16].

Целью данной работы является исследование
влияния армирующих SiC-волокон на микро-
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структуру и механические свойства реакционно-
спеченных карбидокремниевых композицион-
ных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для максимальной упаковки частиц при фор-
мовании SiC/SiC-образцов были использованы по-
рошки SiC разного гранулометрического состава:
М40 и М5 (Волжский абразивный завод, Россия).
Размеры частиц порошка карбида кремния, опре-
деленные на лазерном анализаторе дисперсности
MasterSizer 2000, составили: d0.5 = 28.8 мкм и d0.5 =
= 3.7 мкм для марок М40 и М5 соответственно. В
качестве исходных в настоящей работе использо-
вали керновые SiC-волокна (АО ГНИИХТЭОС,
Россия) в виде непрерывных нитей, полученные
осаждением SiC из газовой смеси органохлорси-
ланов и водорода на вольфрамовую проволоку.

Керновое карбидокремниевое волокно представ-
ляет собой непрерывное моноволокно диаметром
около 140.0 мкм (рис. 1). Структура волокна неод-
нородная. По его оси расположен керн – вольфра-
мовая проволока диаметром ~12.5 мкм. На поверх-
ности волокон присутствуют многочисленные де-
фекты в виде глобул (рис. 1а). На СЭМ-снимке
излома видно, что радиальные образования укруп-
няются по мере приближения к поверхности во-
локна (рис. 1б).

Исходные порошки в соотношении 70 мас. %
карбида кремния М40 и 30 мас. % карбида крем-
ния М5 перемешивали в барабанном смесителе в
течение 20 ч с технической сажей марки К-354
(13 мас. % от загрузки карбида кремния). Затем в
шихту добавляли волокна карбида кремния, ко-
торые предварительно измельчали в ступке до
размера (длины) 0.5–1.0 мм, в объемном соотно-
шении 0, 4, 8, 12 и 16% (далее образцы 1, 2, 3, 4 и 5
соответственно). Общее время перемешивания
шихтовых компонентов 40 ч. Перемешанные по-
рошки пластифицировали 2%-ным раствором
органического связующего и гранулировали. Из
полученной шихтовой смеси методом полусухого
формования при давлении 100 МПа прессовали
образцы размером 6 × 6 × 45 мм. Образцы сушили
и укладывали в графитовые контейнеры, обма-
занные гексагональным нитридом бора, во избе-
жание прилипания жидкого кремния к стенкам
контейнера и засыпали кусковым кремнием (d =
= 3.0–5.0 мм) из расчета 70% Si от массы заготов-
ки. Спекание проводили при температуре 1600°С
и давлении р = 10–4 Па. Избыток кремния на по-
верхности реакционно-спеченных материалов
удаляли пескоструйной обработкой.

Плотность и пористость реакционно-спечен-
ных образцов определяли методом гидростатиче-
ского взвешивания; прочность на изгиб – на раз-
рывной машине Shimadzu AG-300kNX; модуль
упругости – на установке ЗВУК–130; твердость по
Виккерсу – на твердомере Shimadzu HMV–G; ко-
эффициент терещиностойкости – по длине тре-
щин, исходящих из диагоналей отпечатка Виккер-
са. Исследование микроструктуры проводили с по-
мощью сканирующей электронной микроскопии
на приборе JEOL JSM-6610LV. Рентгеноспектраль-
ный микроанализ выполняли на энергодисперси-
онном спектрометре Oxford INCA Energy 350.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакционно-спеченные SiSiC-материалы по-
лучают пропиткой жидким кремнием пористой
заготовки, включающей первичный карбид крем-
ния SiCI и углерод, за счет транспорта углерода
через расплав кремния и образования на поверх-
ности первичных частиц (SiCI) вторичного кар-
бида SiCII [9]. На рис. 2а представлена микро-

Рис. 1. СЭМ-снимки керновых SiC-волокон: а – об-
щий вид, б – излом единичного кернового волокна.

200 мкм

50 мкм

(a)

(б)
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структура реакционно-спеченного карбида крем-
ния, не содержащего SiC-волокон (образец 1).
Видно, что полученный материал практически не
содержит пор, что также подтверждается данными
по определению пористости (П ≤ 0.5%). Из данных
СЭМ также следует, что микроструктура этого об-
разца представлена в основном зернами первично-
го карбида кремния SiCI, между которыми форми-
руется вторичный карбид SiCII (рис. 2б). По дан-
ным СЭМ, он занимает примерно 20–30% объема
всего материала, причем его количество напря-
мую зависит от количества вводимой в шихту са-
жи. Между зернами первичного и вторичного
карбидов кремния присутствуют области, содер-
жащие избыточное (по отношению к стехиомет-
рическому SiC) количество кремния. В составе
спеченного изделия также присутствует от 5 до
15% непрореагировавшего (остаточного) крем-
ния (самые светлые области на рис. 2в). Данные
рентгеноспектрального микроанализа, представ-
ленные в табл. 1, подтверждают наличие фазы,
соответствующей карбиду кремния (спектр 1);
фазы с повышенным содержанием кремния
вблизи зерен SiCI (спектр 2), фазы карбида крем-
ния с низким по сравнению со стехиометриче-
ским содержанием кремния (SiCII, спектр 3) и фа-
зы, соответствующей практически чистому крем-
нию (спектр 4). На всех участках измерения
состава SiSiC-материала в небольшом количестве
обнаружен кислород (примерно 1 мас. %), при-
сутствующий, вероятнее всего, в качестве оксид-
ной пленки на поверхности частиц кремния и
карбида кремния (табл. 1).

Микроструктура армированного реакционно-
спеченного карбидокремниевого материала
представлена на рис. 3. Анализ свойств армиро-
ванного SiSiC-материала показывает, что с уве-
личением содержания волокон монотонно воз-
растает его пористость. Эти наблюдения хорошо
коррелируют с данными по измерению пористо-
сти SiSiC-материала с различным наполнением
волоконами, представленными в табл. 2. Как вид-
но из табл. 2, по мере возрастания содержания во-
локон пористость возрастает до 12.3 ± 0.3% для
композита, содержащего 16 об. % волокон. На-
оборот, плотность композита монотонно уменьша-
eтся. Можно предположить, что волокна SiC, хао-
тично распределенные в объеме материала, создают
барьер для свободной пропитки жидким кремнием
пористой заготовки, препятствуя получению плот-
ного материала. Таким образом, несмотря на ис-
пользование карбидокремниевых частиц с бимо-
дальным распределением по размерам, сохранить
максимальную плотность (3.07 ± 0.01 г/см3) при
формировании реакционно-спеченного SiSiC-
композита при введении в него волокон не удает-
ся. Плотность композита монотонно уменьшает-

ся и для образца, содержащего 16 об. % волокон,
достигает 2.88 ± 0.03 г/см3 (табл. 2).

Второй особенностью микроструктуры явля-
ется хаотичное расположение волокон. В некото-
рых областях наблюдается очень близкое распо-
ложение волокон и даже их слияние (рис. 3а). Та-
кое расположение волокон относительно друг
друга затрудняет инфильтрацию жидкого крем-
ния в пространство между отдельными филамен-
тами и препятствует формированию матрицы,

Рис. 2. Микроструктура реакционно-спеченного кар-
бидокремниевого материала: а – общий вид, б – дета-
ли микроструктуры, в – участки измерения элемент-
ного состава.
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что, в конечном итоге, может приводить к дегра-
дации механических свойств композита.

Из рис. 3б видно, что волокна подверглись
воздействию расплавленного кремния. Согласно
фазовой диаграмме, карбид кремния не взаимо-
действует с расплавленным кремнием вплоть до
2300 K [17], поэтому можно предположить, что

деградация волокна обусловлена взаимодействи-
ем расплавленного кремния с углеродной фазой,
соосаждающейся в процессе формирования во-
локна. Так как волокна выполняют в композите
армирующую функцию, их деградация может от-
рицательным образом сказываться на прочност-
ных характеристиках композита как целого. Дру-
гим важным негативным следствием взаимодей-
ствия расплавленного кремния с компонентами
карбидокремниевого волокна является образова-
ние пористости в местах интенсивного взаимо-
действия (рис. 3), что может приводить к сниже-
нию уровня механических свойств керамики.

Анализ данных табл. 2 подтверждает в целом
выводы, следующие из анализа микроструктуры
SiSiC-композита. Высокий уровень механических
свойств достигается у материалов, спеченных до
высокой плотности (близкой к теоретической), с
низкой концентрацией дефектов (трещин, пор).
Так, прочность на изгиб SiSiC-материала, не арми-
рованного волокнами, составляет 390 ± 6 МПа.
Введение даже незначительного по объему количе-
ства волокон (4%) приводит к заметному (на 30%)
падению прочности – до 260 ± 10 МПа. Анало-
гичным образом ведет себя и модуль упругости
(табл. 2).

Макротвердость материала зависит от твердости
входящих в него фаз. Хотя твердости фаз, составля-
ющих реакционно-спеченный карбид кремния
(зерна SiCI, межзеренная фаза SiCII, остаточный Si,
волокна SiC), близки по своим значениям, тем не
менее, повышение уровня армирования SiSiC-
материала волокнами приводит к монотонному
снижению его твердости. Так, образец, содержа-
щий 12 об. % волокон, обладает пониженной по
сравнению с неармированным SiSiC-материалом
твердостью порядка 18 ГПа. Как следует из табл. 2,
введение волокон приводит к появлению значи-
тельного количества пор, поэтому при измерении
твердости нельзя исключить попадание инденто-
ра в области, содержащие поры, что и служит, на
наш взгляд, причиной монотонного снижения
твердости при увеличении содержания волокон в
SiSiC-материале.

Для керамики, спеченной из порошковых
компонентов, трещиностойкость зависит от по-
ристости, и при ее повышении KIС падает. Однако
для SiSiC-композитов, армированных волокнами,
несмотря на повышение пористости с увеличением
уровня армирования до 8 об. %, трещиностойкость
материала возрастает (табл. 2). Наличие в карбидо-
кремниевой матрице направленного армирующего
наполнителя позволяет реализовать механизм дис-
сипации энергии микротрещин, зарождающихся в
материале, путем их торможения или остановки
на границе волокно/матрица, отклонением мик-
ротрещин от первоначального направления рас-
пространения, а также отслоением волокон от

Таблица 1. Элементный состав реакционно-спечен-
ного SiSiC-материала

Участок
(см. рис. 2в)

Концентрация компонентов, мас. %

Si K C K O K

Спектр 1 70.2 29.6 0.2
Спектр 2 83.1 15.7 1.2
Спектр 3 64.5 35.6 0.9
Спектр 4 98.8 0.4 0.8

Рис. 3. Микроструктура армированного реакционно-
спеченного карбидокремниевого материала с 8 об. %
SiC-волокон (а), образование микропор при взаимо-
действии кремния с волокном SiC (б).

200 мкм

50 мкм

(a)

(б)

Волокна
SiC

Волокна
SiC

Волокна
SiC

ПорыПорыПоры

ТрещиныТрещиныТрещины

МикропорыМикропорыМикропоры



450

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 4  2020

ПЕРЕВИСЛОВ и др.

матрицы и последующим их вытягиванием из
матрицы [18]. Однако при более высоком содер-
жании волокон (>8 об. %) трещиностойкость
снижается, что определяется возрастанием пори-
стости и, как следствие, ослаблением матрицы
полученного материала. Для образца с макси-
мальным уровнем армирующих волокон трещи-
ностойкость имеет примерно такое же значение
(3.3 ± 0.2), как для горячепресованных неармиро-
ванных образцов (табл. 2).

Большего эффекта от армирования материалов
можно ожидать при более однородном перемеши-
вании волокон и порошковых шихтовых компо-
нентов, используя для армирования бескерновые
волокна SiC или нитевидные кристаллы карбида
кремния [19], при нанесении интерфазных покры-
тий на волокна [20], повышающих сродство волок-
на с матрицей, а также используя для получения
плотных композиционных материалов усовершен-
ствованные методы горячего прессования, искро-
вого плазменного спекания и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом пропитки жидким кремнием пори-

стых заготовок, состоящих из карбида кремния и
сажи, а также армирующих керновых карбидо-
кремниевых волокон получены реакционно-спе-
ченные SiSiC-материалы.

СЭМ-исследование полученных композитов
показало, что их микроструктура достаточно
сложная. Наряду с зернами первичного карбида
кремния присутствуют зерна вторичного карбида
кремния, а также избыточный кремний. Введе-
ние волокон приводит к увеличению пористости
материала вплоть до 12.3% для уровня армирова-
ния 16 об. %. Исследован комплекс механических
свойств SiSiC-материалов в зависимости от со-
держания армирующих волокон.

Установлено, что прочность на изгиб, твер-
дость и модуль упругости падают по мере увели-
чения содержания волокон в композите, что обу-
словлено возрастанием пористости композита.
Однако трещиностойкость композита возрастает

до 5.2 МПа м1/2 при увеличении содержания во-
локон до 8%, а затем падает. Таким образом, опти-
мальные механические свойства композита могут
быть достигнуты путем оптимизации микрострук-
туры и уровня армирования.
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