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Методом горячего шликерного литья с последующим реакционным спеканием (про-
питкой жидким кремнием) получены керамические материалы на основе B4C–SiC.
Композиционные керамические образцы характеризуются низкой плотностью и по-
ристостью, обладают высокими механическими характеристиками. Исследована
микроструктура полученного материала, показана однородность распределения ча-
стиц карбида бора и карбида кремния в структуре керамических материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе карбида кремния и карбида бора обладают чрезвычайно ши-
роким комплексом полезных свойств, таких как высокая прочность и теплопровод-
ность, стойкость к окислению в широком интервале температур, низкий коэффици-
ент линейного термического расширения и высокая твердость, что позволяет исполь-
зовать изделия на их основе в качестве износостойких и жаростойких материалов,
работающих в условиях высоких температур и агрессивных сред [1, 2].

Плотные материалы на основе карбида кремния и карбида бора получают жидко-
фазным спеканием с оксидными добавками [3–5] и горячим прессованием с добавка-
ми наноразмерных порошков B4C, В и С, Al и C [6–8].

В последние годы широко развивается процесс реакционной пропитки жидким
кремнием пористых заготовок на основе карбида кремния и карбида бора [9–16]. Ре-
акционно-спеченные карбидокремниевые материалы (SiSiC) получают пропиткой
кремнием пористых заготовок, состоящих из многофракционных (фракция 1 состоит
из порошка размером 20–50 мкм, фракция 2 состоит из порошка размером 3–10 мкм
и, при необходимости, фракция 3 состоит из порошка размером 0.8–5 мкм) порошков
карбида кремния и сажи. Кремний растворяет в своем составе углерод, насыщая рас-
плав до предела растворимости карбида кремния в кремнии, затем кристаллизуется в
виде вторичного β-SiC на поверхности первичных зерен карбида кремния [17]. Полу-
ченные SiSiC представляют из себя беспористые материалы, обладающие повышен-
ной хрупкостью (из-за значительного содержания свободного кремния в спеченном
материале – 10–15 об. %), что заметно снижает уровень основных механических ха-
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рактеристик: σизг = 320–360 МПа; K1С = 3.0–3.5 МПа м1/2; HV = 20–21 ГПа [14–16].
Аналогичная технология реакционно-спеченного карбида бора (RBBC) имеет ряд
особенностей. В частности, наблюдается высокая реакционная способность карбида
бора в расплаве кремния, приводящая к образованию более хрупкой фазы B12(C, Si, B)3 на
поверхности зерен В4С [17], что значительно снижает уровень механических свойств
(в частности твердость (HV = 22–24 ГПа)) в отличие от высоких значений горячепрес-
сованных материалов (HV = 33–35 ГПа) [18]. Традиционный метод получения RBBC-
материалов заключается в пропитке заготовок избыточным количеством кремния, что
увеличивает объем растворившихся зерен карбида бора и повышает содержание сво-
бодного кремния в спеченном материале, а, следовательно, приводит к возрастанию
хрупкости керамики.

Модификация карбида кремния (плотность 3.21 г/см3) карбидом бора (плотность
2.52 г/см3) и получение реакционным спеканием (пропиткой жидким кремнием) ком-
позитов B4C–SiC существенным образом облегчает керамический материал при со-
хранении уровня механических характеристик. Существующие работы по оценке
микроструктуры и механических характеристик реакционно-спеченных материалов
на основе карбида кремния и карбида бора основаны на анализе свойств материалов,
полученных по стандартной керамической технологии, включающей прессование за-
готовок методом полусухого формования. Материалы (образцы), полученные и иссле-
дованные в данной работе сформованы методом горячего шликерного литья, опреде-
ляющим преимуществом которого является возможность получения сложнопрофиль-
ных изделий.

Цель данной работы – анализ структурных и физико-механических характеристик
композиционных керамических материалов B4C–SiС, полученных методом горячего
шликерного литья композиционных порошков на органической связке под давлени-
ем с последующим реакционным спеканием.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для горячего шликерного литья подготовили смесь порошков карбида кремния
размером 5–10 мкм и карбида бора размером 50–70 мкм в равном массовом соотно-
шении. В состав исходного порошка добавляли технический углерод, порошки пере-
мешивали в чашевом вибрационном истирателе в течение 15 мин для равноменого
объемного распределения углерода при формовании. Для получения шликера с ли-
тейными свойствами в композиционный порошок при нагревании добавляли связую-
щее (парафиново-восковую композицию) в количестве 17 мас. %. Перед литьем горя-
чий шликер перемешивали с одновременным вакуумированием для удаления воздуш-
ных прослоек в течение 40–60 мин. Керамические образцы в системе B4C–SiC для
исследования структурных и физико-механических характеристик получали горячим
шликерным литьем в металлические формы под давлением 3.5 бар при температуре
шликера 70–90°С. Образцы формрвали для удаления временного связующего при на-
гревании до 300°С. Реакционное спекание предварительно обсыпанных высокочи-
стым кремнием керамических образцов осуществляли в вакууме при температуре
1600°С в течение 10–20 мин. Излишки кремния с поверхности спеченных образцов
удаляли пескоструйной обработкой.

Структру материалов исследовали методами сканирующей электронной микро-
скопии и микрорентгеноспектрального анализа на исследовательском комплексе
TESCAN Vega.

Фазовый состав покрытий изучали на рентгеновском дифрактометре D8 Advance
фирмы Bruker (Германия).
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Плотность полученных образцов измеряли методом гидростатического взвешива-
ния в соответствии с ГОСТ 473.4-81. Пористость определяли с помощью оптического
микроскопа Meiji Techno IM 7200 и компьютерного анализатора изображения. Мо-
дуль упругости измеряли на установке ЗВУК-130 методом резонансных колебаний.
Определение прочности полученных образцов производили путем испытания на трех-
точечный изгиб в соответствии с ГОСТ 24409-80 на универсальной испытательной
машине Shimadzu AG-300kNX. Твердость и коэффициент трещиностойкости опреде-
ляли методом индентирования пирамиды Виккерса и измерения размера диагоналей
отпечатка и исходящих из его углов трещин на микротвердомере ПМТ-3М. Для опре-
деления однородности распределения частиц карбида бора в структуре материала рас-
считывали величину фрактальной размерности и лакунарность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате реакционного спекания жидкий кремний пропитывает пористую ке-
рамическую заготовку, реагируя с углеродом образует вторичный карбид кремния, со-
гласно реакции (1):

(1)

Согласно литературным данным [19], взаимодействие кремния и углерода начина-
ется на границе раздела фаз при температуре порядка 1200°С. Зерна вторичного кар-
бида кремния образуются при пересыщении кремниевого расплава углеродом при
температуре выше 1420°С. Кристаллизация и рост частиц вторичного карбида крем-
ния происходит в межзеренном пространстве на зернах первичного карбида кремния
и карбида бора.

На рис. 1 представлена структура спеченного керамического материала B4C–SiC,
сформованного методом горячего шликерного литья под давлением.

Зерна карбида бора частично растворяются в жидком кремнии при силицировании
с образованием негативной (с точки зрения прочностных свойств) фазы B12(C,Si,B)3.
Структура образовавшегося карбида бора представляет из себя тип “ядро–оболочка”.
Ядром являются непосредственно частицы карбида бора, а фаза твeрдого раствора
B12(C,Si,B)3 образует внешнюю оболочку.

Дополнительно частичное растворение карбида бора в кремнии подтверждается об-
наружением нестихиометричной фазы Si–B–C по данным рентгенофазового анализа
поверхности синтезированных материалов, рис. 2.

Чем крупнее исходные частицы карбида бора, вводимые в композиционный кера-
мический материал и меньше время процесса силицирования, тем выше вероятность
сохранения их фазового состава.

На плакированных углеродом частицах карбида бора прорастают частицы вторич-
ного карбида кремния, что можно отчетливо наблюдать с применением элементной
тепловой карты методом EBSD-анализа, рис. 3. Рассматриваемая зона состоит из уг-
леродсодержащих соединений, в то время как на частице карбида бора обнаружива-
ются следы кремния, что соответствует карбиду кремния.

Структура материала оказывает большое влияние на его свойства. Взаимное распо-
ложение элементов структуры материала, его фаз и компонентов представляет собой
фактор, определяющий важные с точки зрения полезного использования свойства
различных материалов, включая композиты, сплавы, керамику и т.д. [20, 21]. Рассмот-
рим однородность распределения частиц карбида бора в структуре материала. Для
этого оценим величину фрактальной размерности D и лакунарность Λ. Чем ниже зна-
чение лакунарности, тем более однородно распределены частицы. В отличие от иссле-
дования кристаллической структуры, которая определяется однозначными характе-
ристиками, количественное описание распределения элементов микроструктуры

+ + = +I I II
тв ж тв( тв тв) ( ) ( ) ( ) ( )SiC Si C SiC SiC .
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Рис. 1. Структура литой керамики B4C–SiC в поперечном сечении. а – общий вид; б – оболочка на частице

карбида бора.
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Рис. 2. Рентгенофазовый анализ поверхности синтезированных материалов.
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композиционных материалов возможно только с применением статистических мето-
дов оценки. Эти методы подразумевают работу с большими массивами данных, на-
пример, на рис. 3, обработанном в программе “Fiji”, показано выделение частиц B4C,
каждая частица, выделенная красным контуром, имеет данные о расположении, раз-
мере и т.д.

Для количественного описания структуры материалов часто используется такой па-
раметр как фрактальная размерность [22–26]. Фрактал – множество, обладающее
дробной, отличной от топологической размерностью. Количественной характеристи-
кой фракталов является их фрактальная размерность, представляющая собой меру
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Рис. 3. Элементная тепловая карта исследуемого образца литой керамики B4C–SiC.
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геометрической сложности фрактального объекта и показывающая, насколько плотно
и равномерно элементы заполняют пространство. Также фрактальную размерность
представляют как меру скорости добавления дополнительных деталей при переходе от
одного масштаба к следующему [25].

Пример – линия имеет топологическую размерность 1, плоскость имеет топологи-
ческую размерность 2, куб – 3. Объекты с дробной размерностью (типа 1.2, 2.5) – яв-
ляются фрактальными объектами. Т.е. линия с размерностью 1 может быть закручена
в некую спираль или штрих, размерность которого будет уже больше 1, и чем более
плотно эта спираль или штрих будет заполнять пространство, тем большая размер-
ность этого штриха будет стремиться к 2, т.е. заполнять плоскость.

Данная характеристика является мерой геометрической сложности структуры и
больше подходит для изучения таких объектов, как трещины, дендриты, волокна и т.д.
В случае снимков композитов, фрактальная размерность является скорее мерой за-
полнения изучаемого пространства изучаемым объектом (в данном случае керамиче-
скими частицами) и может быть использована, например, в качестве характеристики
плотности заполнения частиц какой-либо фазы анализируемого пространства.

Рассчитать эту характеристику позволяет программа “Fiji”, в которой применяется
алгоритм box counting, основанный на покрытии анализируемого изображения сетка-
ми из квадратных ячеек с последовательно уменьшаемым размером стороны a и под-
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Рис. 4. Микрофотография образца керамического материала состава B4C–SiC, полученного методом горя-

чего шликерного литья (красный контур – выделение частиц).

200 мкм
счетом количества ячеек N(a), в которые хотя бы частично попал изучаемый объект.
Фрактальную размерность, определяемую выражением:

(2)

рассчитывали из линейной зависимости ln(N(а)) = f(ln(a)) как модуль тангенса угла
наклона прямой на соответствующем графике (рис. 5).

Двойная логарифмическая зависимость представлет собой скорость приращения
элементов структуры, а коэффициент перед х является его показателем и является ве-
личиной фрактальной размерности.

Величина фрактальной размерности D составила 1.66, что соответствует достаточно
плотной и распределенной компоновке частиц, что подтверждается аналогичными
расчетами, выполненными в работе [27]. 

Данные о координатах центров масс частиц позволяют численно оценить степень
неоднородности заполнения пространства частицами с помощью параметра лакунар-
ности.

→∞
= ln ( )lim

lna

N aD
a
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Рис. 5. Двойная логарифмическая зависимость.
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Лакунарность – это характеристика однородности распределения каких-либо объ-
ектов (частиц) в пространстве. Чем ниже ее значение, тем более однородно распреде-
лены частицы [27–29]. Для ее расчета исследуемое пространство разбивают на квад-
ратные ячейки (рис. 5) и высчитывают их массы. Массой ячейки является число цен-
тров масс частиц наполнителя, попавших в эту ячейку. После подсчета мы получаем
среднее значение массы ячейки (среднее число центров масс частиц в ячейке) и их
стандартное квадратичное отклонение. Отношение стандартного квадратичного от-
клонения к средней массе ячейки, возведенное в квадрат, представляет собой значе-
ние лакунарности:

(3)

где σ и μ – стандартное отклонение и среднее значение количества центров масс ча-
стиц наполнителя в сегментах.

Снижение величины данного параметра соответствует уменьшению доли не запол-
ненных частицами наполнителя областей и, соответственно, повышению равномер-
ности заполнения ими пространства.

Параметр лакунарности может быть рассчитан при разных размерах ячеек, таким
образом можно выявить зависимость данного параметра от масштаба изучения (раз-
мера ячейки) и оценить масштабную инвариантность распределения частиц в изучае-
мой области.

Масштабная инвариантность (скейлинг) – свойство объекта сохранять свой вид в
зависимости от масштаба. В данном случае изучается зависимость лакунарности от
масштаба квадратной сетки, при которой рассчитывается ее значение. Изменяя раз-
мер ячейки, мы изменяем масштаб, а соответственно степень изменения величины
лакунарности системы при различном масштабе показывает нам инвариантность изу-
чаемой системы – чем большие изменения происходят при изменении масштаба, тем
менее она инвариантна, то есть тем менее сохраняется ее вид при изменении масшта-
ба. Очевидно, что чем менее изменяются свойства системы, тем она более однородна.

Для оценки влияния масштаба алгоритм расчета лакунарности повторяется, но при
разном размере квадратных ячеек, являющихся масштабным фактором. На выходе
получаем зависимость значений лакунарности от размера ячейки (масштаба), при кото-
рой она рассчитана (рис. 6). Полученные зависимости почти идеально аппроксимируют-
ся степенной зависимостью, то есть все они подчиняются степенному закону вида:

(4)
который также можно представить в логарифмическом виде:

 σΛ =  μ 

2

,

−Λ = А ,nх
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Рис. 6. Пример разбиения снимка на ячейки.
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(5)

где х – размер ячейки (основание степени), А – предстепенной коэффициент, n – по-
казатель степени, показывающий, насколько сильно изменяется значение лакунарно-
сти в зависимости от размера ячейки.

Величина параметра лакунарности для снимка 1 при размере стороны ячейки в
100 мкм составила 0.2, что соответствует достаточно однородному распределению, что
показывают расчеты, выполненные в работе [27].

Показатель степени n в данном случае является количественной характеристикой
масштабной инвариантности, чем больше ее значение, тем более масштабно инва-
риантна система и тем меньше она зависит от масштаба изучения. Значение n соста-
вило –1.924 (рис. 7), что соответствует достаточно высокой масштабной инвариант-
ности [30].

В табл. 1 показаны основные физико-механические характеристики литой керами-
ки B4C–SiC.

Пористость синтезированного материала менее 1%, что характерно для реакцион-
носпеченного материала. Анализ физико-механических характеристик показывает,
что равномерное объемное введение карбида бора и углеродного компонента приво-
дит к незначительному понижению прочности материала по сравнению с монолит-

Λ = +ln ln ln А,n x
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Рис. 7. Зависимость значения лакунарности от размера ячейки.
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Таблица 1. Физико-механические характеристики литой керамики B4C–SiC

ρ – плотность; П – пористость; Еупр – модуль упругости; σизг – прочность при изгибе; σсж – прочность при
сжатии; K1С – коэффициент трещиностойкости; HV – твердость по Виккерсу.

Материал ρ ± 0.2,
г/см3

П ± 0.1, 
%

Еупр ± 20, 
ГПа

σизг ± 20, 
МПа

σсж ± 20, 
МПа

К1С ± 0.2, 
МПа м1/2

HV ± 1, 
ГПа

Литой B4C–SiC 2.85 0.4 300 270 900 2.8 19
Прессованный
SiC [31, 32]

3.05 0.2 340 400 1200 3.5 21

Прессованный
B4C [33, 34]

2.65 0.5 300 320 1000 3.0 31
ным карбидом кремния, однако главным преимуществом модифицирования является
понижение плотности менее 3.0 г/см3 при сохранении высокой твердости.

Продемонстрированные структурные и физико-механические характеристики ли-
той керамики B4C–SiC позволяют говорить о перспективах ее применения в сложно-
профильных конструкциях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе метода горячего шликерного литья керамических композиционных по-
рошков B4C–SiC, плакированных углеродом, на органической выжигаемой связке
под давлением с последующим реакционным спеканием получены керамические ма-
териалы, обладающие однородной структурой, низкой пористостью и плотностью,
высокими физико-механическими характеристиками, что подтверждается экспери-
ментальными исследованиями с применением расчетной методики анализа.
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