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В работе методом искрового плазменного спекания получены керамические композиционные ма-
териалы на основе ZrB2/(20 – х)SiC/хSiCw (х = 0.5–1.5 об. %) и установлено влияние содержания
вискеров карбида кремния на их физико-механические и теплофизические свойства. Керамиче-
ский композиционный материал ZrB2/SiC с содержанием 0.5 об. % вискеров карбида кремния об-
ладал наилучшими свойствами, при этом введение карбида кремния обеспечило повышение кажу-
щейся плотности до 99.7% и снижение открытой пористости до 0.13%, а также повышение микро-
твердости до 16.4 ГПа и критического коэффициента интенсивности напряжений до 5.7 МПа м1/2,
а значение предела прочности при изгибе – до 580 МПа.
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ВВЕДЕНИЕ
Диборид циркония ZrB2 с гексагональной кри-

сталлической решеткой и сильными ковалентными
связями обладает высокой температурой плавления
(≈3245°C), высокой химической стабильностью в
широком диапазоне температур и стойкостью к
разрушению. Также к основным свойствам ди-
борида циркония относятся низкая плотность
(6.119 г/см3) по сравнению с другими боридами
тугоплавких металлов, относительно высокая
электро- и теплопроводность (1.0 × 107 См/м и
60 Вт/(м K) соответственно).

Авторы [1, 2] обнаружили, что физико-меха-
нические свойства керамики могут быть значи-
тельно улучшены путем введения субмикронных
керамических частиц в матрицу или на границы
зерен керамической матрицы. Одной из наиболее
распространенных добавок, используемых для
улучшения процесса уплотнения путем взаимо-
действия с оксидными примесями, термических
и физико-механических свойств, в частности вяз-
кости разрушения и стойкости к окислению, яв-
ляется карбид кремния (SiC) [2–6]. При воздей-
ствии окислительной среды при повышенных
температурах в образцах на основе керамических
композиционных материалов (ККМ) ZrB2/SiC

происходит одновременное окисление фаз ZrB2 и
SiC, что приводит к образованию на поверхности
боросиликатного стекла, препятствующего быст-
рой диффузии кислорода в объем материала, туго-
плавких силикатов и оксида циркония, обладаю-
щих низким давлением пара. Материалы ZrB2/SiC
обладают более высокой прочностью, вязкостью
разрушения, чем ZrB2 [2, 3, 6–8]. Улучшение ме-
ханических свойств достигается за счет сохране-
ния мелкого зерна и равномерного распределе-
ния упрочняющей фазы. ККМ на основе ZrB2 с
добавками SiC обычно получают методами горя-
чего прессования [5, 6, 9] и искрового плазменно-
го спекания [4, 6, 10], в частности, с комбиниро-
ванным (гибридным) нагревом, включающим в
себя как метод искрового плазменного спекания,
так и индукционный нагрев [11, 12]. Более того,
одним из факторов повышения прочности при
изгибе ККМ ZrB2/SiC является то, что SiC огра-
ничивает рост зерна ZrB2 во время уплотнения
[2, 3, 6]. Авторы [13] подтверждают, что проч-
ность при изгибе образцов на основе ZrB2 уве-
личилась при добавлении частиц карбида крем-
ния (30 об. % SiC) с 550 до 1100 МПа, а вязкость
разрушения с 3.5 до 5.3 МПа м1/2.
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Недавние исследования [14] показали, что
прочность при изгибе горячепрессованных мате-
риалов ZrB2/SiC контролируется размером зерна
SiC. При среднем размере зерна SiC ∼ 6 мкм
прочность при изгибе составляла менее 400 МПа,
при уменьшении размера частиц SiC до 1 мкм или
меньше – достигала 900 МПа.

В [3] было установлено, что при использова-
нии мелкодисперсного исходного порошка SiC
(средний размер частиц ∼0.45 мкм) в спеченной
без давления керамике ZrB2–SiC наблюдалось об-
разование нитевидных зерен SiC длиной ∼20 мкм.

В связи с высоким содержанием примесей, в
частности кислородсодержащих соединений, в ис-
ходных компонентах в работе [2] предпринято вве-
дение в ККМ на основе ZrB2/SiC частиц B4C, C,
WC и VC в сочетании с контролем атмосферы спе-
кания, которые могут использоваться для ускоре-
ния уплотнения посредством реакционного спе-
кания.

Однако неудовлетворительная вязкость разру-
шения и низкая стойкость к тепловому удару все
еще препятствуют широкому применению ККМ
на основе ZrB2/SiC в высокотемпературной окис-
лительной атмосфере.

Результаты [9, 15–20] показали, что введение
вискеров (нитевидных кристаллов), чешуек или
коротких волокон в состав керамических матери-
алов повышает уровень механических свойств об-
разцов. В высокотемпературных керамических
материалах вискеры карбида кремния использу-
ются в качестве компонентов армирования бла-
годаря их высоким прочности и модулю упруго-
сти, а также химической инертности.

В работах [18, 19] отмечено, что прочность при
изгибе монолитной керамики на основе ZrB2 бы-
ла значительно улучшена благодаря введению в
состав до 20 об. % вискеров SiC. В образцах ККМ
SiC-вискеры позволяют погасить распростране-
ние трещины, что приводит к улучшению вязко-
сти разрушения. Однако образцы, содержащие до
20 об. % армирующей добавки, характеризуются
высокой пористостью, относительная плотность
составляет не более 95%.

В работах [21, 22] получены ККМ, содержащие
как мелкодисперсные частицы SiC, так и ните-
видные кристаллы SiC, что привело к улучшению
механических свойств и сопротивления теплово-
му удару.

В работах [23, 24] методом горячего прессова-
ния получены дисперсно-упрочненные и слои-
стые ККМ состава ZrB2/SiC/SiCw. Установлено,
что спеченные образцы ZrB2 с 20 об. % вискеров
SiC обладают высокой пористостью, при этом ис-
ходная морфология вискеров претерпевает зна-
чительные изменения в процессе спекания. Вве-
дение в данную систему мелкодисперсных частиц

SiC (d50 = 0.5 мкм) способствует повышению от-
носительной плотности до 98.1%, а также увели-
чению предела прочности при изгибе на 12.2%.

Цель данной работы – изучение технологиче-
ских подходов к получению ККМ ZrB2/(20 –
‒ х)SiC/хSiCw (где х = 0.5–1.5 об. %) с использова-
нием вискеров карбида кремния SiCw с различными
размерами, обладающих плотностью, прибли-
женной к теоретической, повышенными физико-
механическими и теплофизическими свойства-
ми, позволяющими использовать полученные
материалы в элементах конструкции авиацион-
ной техники.

Работа выполнена в рамках реализации ком-
плексного научного направления 14.1: Конструк-
ционные керамические композиционные мате-
риалы (“Стратегические направления развития
материалов и технологий их переработки на пе-
риод до 2030 года”) [25].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение материалов. Для исследования фи-

зико-механических и теплофизических свойств
ККМ на основе ZrB2/SiC на установке искрового
плазменного спекания (ИПС) были изготовлены
керамические образцы диаметром 70 и высотой
5 мм. Для получения образцов ККМ ZrB2/(20 –
‒ х)SiC/хSiCw (х = 0.5–1.5 об. %) использовали
порошок диборида циркония (ZrB2) со средним
размером частиц 1.7 мкм, содержащий примеси
(мас. %): C – 0.11, O – 0.9, N – 0.18, Hf – 0.46; по-
рошок карбида кремния SiC со средним размером
частиц 1.2 мкм, содержащий примеси (мас. %):
O – 0.6, Al – 0.028, Ca – 0.01, Ni – 0.022, Fe – 0.17;
вискеры карбида кремния SiCw1, содержащие
примеси (мас. %): Ti – 0.95, Fe – 0.76, Al – 0.17,
Ca – 0.47, Y – 0.18, O – 0.77; вискеры карбида
кремния SiCw2, содержащие примеси (мас. %):
Ti – 0.36, Fe – 0.28, Al – 0.21, Ca – 1.43, O – 1.70;
графит (0.37 мас. % от общей массы шихтового
материала) со средним размером частиц 1.8 мкм,
содержащий примеси (мас. %): Fe – 0.12, Si – 0.10,
S – 0.08, Ca – 0.08.

Для получения ККМ ZrB2/SiC с равномерным
распределением частиц в объеме проводили сов-
местное перемешивание порошков карбида крем-
ния, диборида циркония и графита в планетарной
мельнице в течение не менее 1 ч при скорости вра-
щения размольных стаканов не менее 300 об/мин.
Материал размольной гарнитуры – карбид воль-
фрама WC. При этом средний размер частиц ших-
тового материала после перемешивания состав-
лял 1.2 мкм. Далее к водно-спиртовой суспензии
вискеров карбида кремния, полученной с при-
менением ультразвукового диспергатора (время
воздействия составляло не менее 20 мин), при
активном перемешивании и диспергировании
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добавляли необходимое количество ранее при-
готовленного шихтового материала. Время воз-
действия ультразвукового диспергатора опреде-
лялось достижением однородной суспензии. За-
тем образцы помещали в сушильный шкаф при
температуре 80°С для удаления жидкой фазы до
постоянной массы.

Полученный порошок просеивали через сито
с ячейками 200 мкм и проводили процесс спека-
ния на установке гибридного ИПС в вакууме
при температуре до 1900°С, скорости нагрева до
100°С/мин, выдержке при целевой температуре
до 30 мин, усилии прессования не более 50 МПа.

Методы исследования. Открытую пористость и
кажущуюся плотность образцов измеряли с помо-
щью лабораторных аналитических весов гидроста-
тическим взвешиванием согласно ГОСТ 2409-95.

Микроструктуру ККМ исследовали методом
сканирующей электронной микроскопии (Hita-
chi SU 8010).

Фазовый состав образцов определяли на поли-
рованной поверхности с помощью рентгеновско-
го дифрактометра Empyrean (CuKα-излучение).

Микротвердость измеряли при 20°С методом
Виккерса (нагрузка 10–100 Н, время индентиро-
вания 3 с) на полированных поверхностях (Ra ~
~ 0.03 мкм) с помощью твердомера, измерения
проводили в десяти точках. KIc оценивали по ме-
тоду Ниихара через длину радиальных трещин,
формирующихся около отпечатка алмазной пи-
рамиды при нагрузке 100 Н [26, 27].

Для измерения предела прочности при стати-
ческом трехточечном изгибе σизг образцы разреза-
ли на балки размерами 10.0 × 5.0 × 60.0 мм, а затем
шлифовали до шероховатости Ra ~ 0.3 мкм алмаз-
ным инструментом. Фаски со всех балок снимали
для минимизации эффекта концентрации напря-
жений. Испытания на изгиб проводили четырех-
точечным методом согласно ГОСТ Р 57749-2017 со
скоростью нагружения от 0.5 до 1.5 мм/мин и рас-
стоянием между опорами 40.0–50.0 мм.

Методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) измеряли теплоемкость Сp

на приборе Netzsch при температуре от 20 до
800°С в потоке азота c экстраполяцией до 1600°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате исследования микроструктуры вис-
керов карбида кремния (рис. 1) установлено, что
вискеры SiCw1 характеризуются волокнами с дли-
ной от 7 до 10 мкм и диаметром от 1.3 до 1.5 мкм, а
вискеры SiCw2 – длиной от 140 до 200 мкм и диа-
метром от 40 до 200 нм. При этом их фазовый со-
став идентичен и соответствует гексагональному
SiC-6H. Также на дифрактограмме были зафик-
сированы рефлексы кремния и оксида кремния
SiO2 (кварца) (рис. 2).

В табл. 1 представлены значения открытой по-
ристости и кажущейся плотности образцов ККМ на
основе ZrB2/(20 – х)SiC/хSiCw (х = 0.5–1.5 об. %).
Установлено, что с увеличением содержания вис-
керов в составе ККМ открытая пористость увели-
чивается, а кажущаяся плотность уменьшается.
При этом при увеличении содержания вискеров до
0.5 об. % в составе ККМ открытая пористость и ка-
жущаяся плотность выше, чем у ККМ ZrB2/20 SiC
без добавок. Вероятно, вискеры SiCw2 работают как
спекающая добавка и дают положительный эффект
в процесс консолидации. Увеличение содержания
вискеров с 0.5 до 1.5 об. % дает отрицательный эф-
фект, и открытая пористость снижается до 1.79%, а
кажущаяся плотность – до 97.3%. Состав ZS05S2
имеет наилучшие показатели: открытая пористость
составила 0.13%, кажущаяся плотность – 99.7%.

В случае использования вискеров SiCw2 микро-
структура ККМ после спекания (рис. 3в, 3г) пред-
ставляла гетерофазную систему с размерами зе-
рен диборида циркония 4 мкм (серые) и карбида
кремния 3 мкм (темно-серые). При этом исход-
ная морфология вискеров в объеме спеченного
ККМ отсутствовала, наблюдались отдельные вы-
тянутые (стержневидные) кристаллиты карбида
кремния с латеральным размером до 12–16 мкм и
толщиной до 500–600 нм (рис. 3г).

Рис. 1. Микрофотографии вискеров карбида кремния SiCw1 (а) и SiCw2 (б).

(б)10 мкм 1 мкм(a)
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В ходе спекания ККМ при температуре выше
970°С происходило активное газовыделение с об-
разованием белого налета на графитовой пресс-
форме. Данный эффект вызван активным взаи-

модействием кислородсодержащих группировок,
содержащихся в исходных компонентах, с дис-
персными чешуйками графита. В ходе спекания
исходная морфология вискеров SiCw2 претерпева-

Рис. 2. Дифрактограммы вискеров карбида кремния SiCw1 (а) и SiCw2 (б).
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Таблица 1. Результаты определения открытой пористости и кажущейся плотности образцов ККМ на основе
ZrB2/(20 – х)SiC/хSiCw

Состав, об. % Маркировка Кажущаяся плотность, % Открытая пористость, %

ZrB2–20 SiC ZS 98.4 1.07
ZrB2–19.5SiC–0.5SiCw1 ZS05S1 98.5 1.18
ZrB2–19SiC–1SiCw1 ZS1S1 97.8 1.64
ZrB2–18.5SiC–1.5SiCw1 ZS15S1 97.3 1.78
ZrB2–19.5SiC–0.5SiCw2 ZS05S2 99.7 0.13
ZrB2–19SiC–1SiCw2 ZS1S2 99.1 0.43
ZrB2–18.5SiC–1.5SiCw2 ZS15S2 98.8 0.79

Рис. 3. Микрофотографии ККМ состава ZrB2–19.5SiC–0.5SiCw с использованием SiCw1 (а, б), SiCw2 (в, г).
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ет значительные изменения, происходит их агре-
гация до вышеуказанных размеров. Добавление
нитевидных кристаллов SiCw2 не влияет на одно-
родность ККМ, увеличение содержания SiCw2 до
1.5 об. % приводит к их равномерному распреде-
лению между зернами ZrB2. Однако процесс га-
зовыделения при спекании становится более ак-
тивным, что способствует образованию более
пористых образцов. Изменение технологиче-
ских параметров спекания (снижение скорости
нагрева более чем в 3.5 раза и увеличение време-
ни выдержки при целевой температуре в 2 раза)
при получении ККМ с содержанием 1.5 об. %
SiCw2 позволило снизить пористость, при этом
наблюдались рост зерен основных компонентов и
ухудшение физико-механических свойств.

В случае использования вискеров SiCw1 микро-
структура ККМ после спекания (рис. 3а, 3б) зна-
чительно изменялась и представляла гетерофаз-
ную систему с размерами зерен диборида цирко-
ния 6 мкм (серые) и карбида кремния 4 мкм
(темно-серые). При этом на микрофотографиях
наблюдались области локализации карбида крем-
ния. При увеличении концентрации вискеров обла-
сти локализации увеличивались до 120–140 мкм.
При исследовании данной области (указано
стрелками на рис. 3б) было установлено наличие
оксида кремния на границе зерен карбида крем-
ния, содержание кислорода достигало 5.6 мас. %.
Данный эффект наблюдается после спекания об-
разцов при температурах от 1600 до 1900°С, при
этом необходимо исключить вероятность низкой
подготовки шихтового материала. Суспензия по-
рошков и вискеров подвергалась интенсивному
ультразвуковому воздействию и далее высушен-
ную смесь порошка многократно пропускали че-
рез сито с размером ячеек от 63 до 40 мкм.

Неравномерное распределение частиц карби-
да кремния в объеме ККМ при использовании
вискеров SiCw1 отрицательно влияет также на
микротвердость (снижается от 15.0 до 15.8 ГПа) и
критический коэффициент интенсивности на-
пряжений (увеличивается от 4.2 до 5.1 МПа м1/2)
(табл. 2). Важно отметить, что измерения прово-
дили в десяти точках, при этом наблюдался зна-
чительный разброс значений. При использова-
нии вискеров SiCw2 наилучшим значением мик-
ротвердости (16.4 ГПа) обладал состав ZS05S2,
содержащий минимальное количество вискеров,
что выше, чем у ККМ без добавок. Вероятно, дан-
ное значение достигается за счет более низкой
пористости и высокой кажущейся плотности.

При увеличении содержания вискеров в соста-
ве ККМ повышалось значение критического ко-
эффициента интенсивности напряжений в диа-
пазоне от 5.7 до 6.4 МПа м1/2, а микротвердость
уменьшалась до 15.9 ГПа. При введении вискеров
SiCw2 с длиной до 200 мкм и диаметром до 200 нм

площадь границ раздела между SiC и ZrB2 увели-
чивается, а остаточные напряжения в ККМ после
спекания уменьшаются. При этом был установ-
лен путь распространения трещин, который “уга-
сал” и/или разветвлялся вдоль нитевидных кри-
сталлов и частиц карбида кремния. Выявлено, что
благодаря синергетическому эффекту нитевид-
ные кристаллы и дисперсные частицы SiC погло-
щают энергию распространения трещины во вре-
мя разрушения и таким образом увеличивают
вязкость разрушения.

При определении прочностных характеристик
было установлено, что образцы, содержащие вис-
керы SiCw1, обладали более низкими физико-ме-
ханическими свойствами, чем образцы, содержа-
щие вискеры SiCw2. Для определения предела
прочности при статическом трехточечном изгибе
образцов ККМ были изготовлены балки с габа-
ритными размерами 4.5 × 4.5 × 60.0 мм. Испыта-
ния на изгиб проводили при различной скорости
нагружения (от 0.5 до 1.5 мм/мин), при этом ва-
рьировалось расстояние между опорами от 40 до
50 мм. Результаты испытаний приведены на рис. 4.
Образцы ККМ, содержащие вискеры SiCw1, ха-
рактеризовались широким разбросом значений
предела прочности: от 190 до 380 МПа. При этом
установлено, что увеличение скорости нагруже-
ния и расстояния между опорами при повыше-
нии содержания вискеров в ККМ значительно
ухудшает свойства. Образцы ККМ, содержащие
вискеры SiCw2, характеризовались более равномер-
ным распределением значений прочности, кото-
рые находились в диапазоне от 390 до 580 МПа.
При этом также установлено, что увеличение ско-
рости нагружения и расстояния между опорами
при повышении содержания вискеров в ККМ
ухудшает свойства в среднем на 5–7%. Установ-
лено, что при расстоянии между опорами 40 мм и
скорости нагружения 1.0 мм/мин достигается
максимальное значение предела прочности при
изгибе – 580 МПа (ZS05S2). Введение вискеров
SiCw2 в образцы ККМ повышает предел прочно-
сти при изгибе на 10–15% относительно ZS без

Таблица 2. Результаты определения микротвердости и
критического коэффициента интенсивности напряже-
ний образцов ККМ на основе ZrB2/(20 – х)SiC/хSiCw

Маркировка Микротвердость, ГПа KIс, МПа м1/2

ZS 16.2 5.2
ZS05S1 15.8 5.1
ZS1S1 15.3 4.7
ZS15S1 15.0 4.2
ZS05S2 16.4 5.7
ZS1S2 16.1 6.0
ZS15S2 15.9 6.4
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добавок. Вероятно, ухудшение физико-механиче-
ских свойств при увеличении содержания виске-
ров в составе ККМ связано с локализацией частиц
карбида кремния при спекании, что приводит к их
неравномерному распределению в объеме ККМ.

Методом ДСК для составов ZS05S1, ZS05S2 и
ZS1S2 определена теплоемкость в диапазоне тем-
ператур от 20 до 800°С (рис. 5). Установлено, что
значения теплоемкости при комнатной темпера-
туре составляют 423–456 Дж/(кг К), а при 800°С –
от 697 до 792 Дж/(кг К). В соответствии с методи-
кой, разработанной во ФГУП “ВИАМ”, были
определены значения теплоемкости от 800 до
1600°С, которые составили для ZS05S1, ZS05S2 и
ZS1S2 от 760 до 846 Дж/(кг К) при 1600°С. Резуль-
таты исследований также показали, что химиче-
ский состав, содержание и морфология вискеров
карбида кремния существенно влияют на тепло-
физические свойства ККМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ИПС получены образцы ККМ на ос-
нове ZrB2/(20 – х)SiC/хSiCw (х = 0.5–1.5 об. %) и
показано влияние морфологии и содержания
вискеров карбида кремния на их физико-механи-
ческие и теплофизические свойства.

Установлено, что введение 0.5 об. % виске-
ров карбида кремния SiCw с длиной частиц от 7
до 200 мкм и диаметром от 40 нм до 1.5 мкм в со-
став ККМ ZrB2/SiC позволяет получать образцы с
плотностью, близкой к теоретической (кажущаяся
плотность 99.7%, открытая пористость – 0.13%), а
также повысить микротвердость до 16.4 ГПа, кри-
тический коэффициент интенсивности напряже-
ний до 6.4 МПа м1/2 и значение предела прочно-
сти при изгибе до 580 МПа.
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