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Керамоматричные композиты, 
армированные углеродными нанотрубками: 
искровое плазменное спекание, 
моделирование, оптимизация

Методом искрового плазменного спекания получен нанокомпозит на основе α-Al2O3, армированный 
многостенными углеродными нанотрубками в количестве до 50 об. %. Разработана математическая 
модель изменения пористости во время процесса спекания. Модель учитывает физико-химическую 
сущность явлений, протекающих в процессе искрового плазменного спекания. На основе эксперимен-
тальных исследований и математического моделирования найден оптимальный режим спекания, по-
зволяющий получать композит с нулевой пористостью и объемным содержанием углеродных нанотру-
бок до 50 об. %. 
Ключевые слова: композиционный материал, керамика, оксид алюминия, углеродные нанотруб-
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ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы из тугоплавких не-
органических соединений обладают высокой 

термостойкостью, жаропрочностью, химической 
инертностью, твердостью, электроизоляционны-
ми и другими ценными свойствами. Они получи-
ли широкое распространение в качестве основы 
для защитных покрытий, теплоизоляционных и 
конструкционных материалов. Особенно акту-
ально применение керамических материалов для 
изготовления лопаток турбин, роторов и других 
теплонагруженных деталей, которые должны 
обладать высоким сопротивлением внешним на-
грузкам. Использование керамики в качестве кон-
струкционного материала сопряжено с необходи-
мостью уменьшения ее хрупкости. Для решения 
этой задачи могут применяться различные виды 
упрочняющих агентов. Керамическая матрица 
обеспечивает монолитность материала, передачу 
и распределение напряжения в заполнителе, ар-
мирующий элемент матрицы воспринимает основ-
ную долю механической нагрузки. Тип исполь-
зуемого агента зависит от природы керамической 
матрицы и целевых свойств конечного композици-
онного материала. Из литературных источников 
известны такие типы армирующих частиц, как во-
локнистые (волокна, нитевидные кристаллы или 
«усы»), слоистые (пленки, пластинки, слоистые 
наполнители), дисперсно-армированные (тонко-
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дисперсные частицы). Наиболее успешно армиро-
вание керамических матриц происходит при ис-
пользовании углеродного волокна или углеродных 
нанотрубок [1].

Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют 
собой цилиндрические структуры, состоящие из 
одного или нескольких графеновых слоев. Их диа-
метр колеблется от 0,7 до 100 нм и больше, в длину 
они могут достигать двух десятков сантиметров 
[2]. Благодаря отношению длины к диаметру и при-
сущей им высокой прочности (до 1 ТПа) они могут  
эффективно принимать нагрузку на себя, повы-
шая общие показатели прочности композитного 
материала. При этом могут реализоваться различ-
ные механизмы упрочнения, включая разрыв во-
локна, вытягивание волокна и скрепление трещин 
в композите мостиками из УНТ [3]. Композици-
онные керамические материалы, армированные 
углеродными нанотрубками, не только показыва-
ют превосходные механические и анизотропные 
свойства, но и имеют более низкую плотность по 
сравнению с этим показателем чистой керамики. 
Однако использование такого типа упрочняюще-
го агента сопряжено с рядом сложностей, среди 
которых можно отметить трудность получения 
однородной дисперсии углеродных нанотрубок во 
всем объеме композита и их химическую неустой-
чивость при высокотемпературном воздействии во 
время спекания. Для сохранения структуры нано-
трубок во время спекания необходимо проводить 
его в вакууме или инертной среде, чтобы избежать 
нежелательного окисления структуры.

Для спекания керамических изделий чаще 
всего используют методы горячего прессования, 



¹ 12 2015ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451814

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

горячего изостатического прессования и метод 
вакуумного спекания без приложения давления. 
Среди недостатков этих методов следует отметить 
возможное механическое повреждение углерод-
ных нанотрубок при использовании давления на 
прессовку композиционного материала. Достаточ-
но большие энергетические и временные затраты 
в процессе спекания, который может длиться до 
20 ч, и необходимость использования высоких тем-
ператур (1700‒1800 °С) также являются отрица-
тельными факторами упомянутых традиционных 
методов спекания. В последнее десятилетие для 
получения высокоплотных керамических компо-
зиционных материалов все чаще используют но-
вую технологию спекания, которая получила на-
звание искрового плазменного спекания.

Искровое плазменное спекание ― это техно-
логия спекания, в которой используется импульс-
ный постоянный электрический ток и быстрый 
нагрев (до 1000 °С/мин) при дополнительном 
использовании сжимающего давления около 1 
МПа. Процесс основан на явлении электриче-
ского искрового разряда: высокая энергия, низ-
кое напряжение импульсного тока генерируют 
искровую плазму при исключительно высоких 
локальных температурах между частицами (до 
10000 °С), что приводит к мгновенной тепловой 
и электролитической диффузии. За счет высоких 
локальных температур общая температура ис-
крового плазменного спекания оказывается на 
200‒500 °С ниже, чем при применении традици-
онных методов спекания. Процессы испарения, 
плавления и спекания завершаются за короткий 
период времени (примерно 5‒20 мин), который 
включает также период повышения температуры 
и температурную выдержку. Используемый спо-
соб ввода энергии позволяет получать высокие 
скорости нагрева и охлаждения, что увеличивает 
уплотнение материала вследствие активизации 
диффузионного механизма роста зерна. Внутрен-
ние свойства частиц порошка в конечном плот-
ном изделии сохраняются. 

Искровое плазменное спекание отличает-
ся неравномерным распределением тепла по 
всему объему порошковой прессовки, тепловая 
энергия воздействует на частицы в тех местах, 
где требуется энергия для процесса спекания, а 
именно в точках контакта частиц порошка. Этот 
факт наряду с коротким временем процесса 
приводит к тому, что спекание сопровождается 
меньшим ростом зерна [4].

Цель настоящей работы ― оптимизация па-
раметров спекания для получения композитов с 
нулевой пористостью и высокими прочностными 
характеристиками.

Эксперимент
Для приготовления исходного композитного по-
рошка использовали порошок Al2O3, легированный 

MgO (0,25 мас. %), и многослойные углеродные на-
нотрубки, синтезированные полупромышленным 
газофазным пиролизом метан-водородной смеси 
на подложке катализатора (Fe0,45Co0,15Al0,40)2O3 [5]. 
В процессе получения композитного порошка 
углеродные нанотрубки диспергировали в водном 
растворе поливинилового спирта с использова-
нием ультразвуковой обработки. Гомогенное рас-
пределение нанотрубок в объеме матрицы оксида 
алюминия достигалось интенсивным перемеши-
ванием в планетарной мельнице. Содержание на-
нотрубок в высушенном гранулированном компо-
зитном порошке варьировали от 0 до 50 об. %.

Искровое плазменное спекание исходного ке-
рамического порошка проводили на установке HP 
D 25 (FCT Systeme GmbH ― Spark Plasma Sintering 
Furnace type HP D 25, Германия). Давление, ра-
бочую атмосферу, скорость нагрева, температуру 
обжига и продолжительность выдержки задава-
ли с помощью программы. Скорость нагрева ва-
рьировали от 200 до 380 °C/мин, максимальная 
температура спекания для различных заготовок 
составила 1500‒1600 °C. Время изотермической 
выдержки при максимальной температуре 3 мин 
и давление 20 кН не изменяли. Более подробное 
описание получения образцов композита мето-
дом искрового плазменного спекания представ-
лено в работе [6]. Параметры режимов спекания 
и экспериментальные данные, полученные при 
определении пористости композитов и исполь-
зуемые в дальнейшем для компьютерного моде-
лирования, приведены в табл. 1.

Для композитов с различными содержанием 
УНТ и пористостью была определена величина 
предела прочности при изгибе σизг: 1) содер-
жание УНТ 10 %, пористость 0 %, σизг 485 МПа; 
2) содержание УНТ 20 %, пористость 1,8 %, σизг 
455 МПа; 3) содержание УНТ 30 %, пористость 4 %, 
σизг 390 МПа.

Таблица 1. Температурные режимы искрового 
плазменного спекания и результаты определения 
пористости образцов композита

Образец 
(режим 

спекания)

Содержа-
ние УНТ, 

об. %

Скорость 
нагрева, 
°С/мин

Время 
нагрева, с

Темпе-
ратура 

выдержки, 
°С

Пори-
стость, %

1 50 350 180 1500 3,06
2 50 367 180 1550 0,26
3 50 383 180 1600 0,26
4 30 200 315 1500 10,33
5 30 200 330 1550 3,21
6 30 200 345 1600 0
7 20 300 210 1500 5,78
8 20 300 220 1550 2,12
9 20 300 230 1600 0
10 0 300 210 1500 6,98
11 0 367 180 1550 0,11
12 0 200 345 1600 0
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Математическое моделирование 
процесса искрового плазменного 
спекания
Физико-механические свойства композитов суще-
ственно зависят от их пористости. Построим мате-
матическую модель искрового плазменного спека-
ния, опираясь на уравнение изменения пористости 
композита, учитывающее физико-химическую 
сущность процессов, протекающих при спекании: 
скорость и температуру нагрева, продолжитель-
ность выдержки при максимальной температуре 
нагрева, содержание УНТ в композите.

Для описания процесса уменьшения пори-
стости при спекании введем функцию распреде-
ления пор по размерам f(t, l), где t ― время, l ― 
диаметр поры. Эта функция отражает состояние 
порошковой прессовки в момент времени t. За-
пишем основное уравнение, описывающее про-
цесс зарастания пор:

                                     (1)

где f(t, l) ― функция распределения пор по раз-
мерам; t ― время процесса; η ― скорость зарас-
тания поры; l ― диаметр поры. 

Для решения уравнения (1) использовали раз-
работанную нами абсолютно устойчивую схему 
разностной аппроксимации ― «Z-схему». Схема 
имеет второй порядок аппроксимации по времени 
t и диаметру поры l [6]. Разностная схема имеет вид:

,  (2)

где Δt ― шаг по времени; Δl ― шаг по координате 
(размеру поры); n ― индекс, отвечающий за шаг 
по времени; j ― индекс, отвечающий за шаг по ко-
ординате. Разностная схема (2) является неявной, 
и в силу абсолютной устойчивости на ее решении 
не сказывается величина отношения Δt/Δl.

В сочетании с «Z-схемой» использовали на-
чальное условие и правое граничное условие:
f(t = 0,l) = f 0(l);  f(t, l = L) = 0. 		                (3)

Исходное распределение пор по размерам 
f0(l) задаем согласно закону нормального рас-
пределения при разбросе по диаметру поры l от 
0 до 10 мкм и общей исходной пористости 34 %. 
Правое граничное условие соответствует отсут-
ствию пор максимального диаметра (L).

Процесс искрового плазменного спекания 
разделен на две стадии: нагрева и температур-
ной выдержки. Скорость зарастания поры на 
первой стадии зависит от текущего диаметра 
поры l, скорости нагрева (ΔT/Δt), текущей темпе-
ратуры T и объемной доли введенных углерод-
ных нанотрубок Vcnt:

 
k1 = a1 + b1√l 3 + c1T; a1 = a10 + b10Vcnt + c10V 2c  nt, (4)

где m1, b1, c1, a10, b10, c10 ― кинетические констан-
ты первой стадии процесса спекания.

Движущей силой процесса зарастания поры 
является скорость нагрева в процессе искрового 
плазменного спекания ΔT/Δt (T ― температура), 
параметр m1 характеризует степень отклонения 
системы от равновесия в процессе искрового 
плазменного спекания, k1 ― кинетический па-
раметр, отражающий влияние размера поры, те-
кущей температуры процесса и объемной доли 
введенных УНТ на скорость зарастания поры.

Скорость зарастания поры на второй стадии 
процесса искрового плазменного спекания (вы-
держки) имеет вид:
η2 = k2(Tmax – Tkr)m2;  k2 = a2 + b2√l3;   
a2 = a20 + b20Vcnt + c20V 2c  nt, 		                 (5)
где m2, b2, a20, b20, c20 ― кинетические константы 
второй стадии процесса спекания.

Движущей силой процесса зарастания поры 
на стадии выдержки является разность темпера-
тур Tmax ‒ Tkr, где Tkr ― температура переходного 
состояния при спекании композита, Tkr = 1200 °C; 
m2 ― параметр, характеризующий  степень от-
клонения системы от неравновесного состояния; 
k2 ― кинетический параметр, характеризующий 
влияние размера поры на скорость зарастания.

Для использования разностной схемы (2), (3) 
для определения плотности распределения пор 
по размерам и пористости композита уравнение 
математической модели (1) и выражения для 
скоростей роста η приводились к безразмерному 
виду по соотношениям:

                            
(6)

где индекс 0 соответствует принятому характер-
ному значению параметра: f0 = 1 · 1014 см‒1, η0 = 
= 2,5 · 10‒6 cм/с, t0 = 200 с, l0 = 5 · 10‒4 см, T0 = 200 °C. 

Значения кинетических констант определяли 
в два этапа: предварительная оценка констант и 
уточнение значений с помощью генетического 
алгоритма. Предварительную оценку проводили 
аналитически, уточнение ― с помощью разра-
ботанной компьютерной программы. Критерием 
подбора констант являлась величина относитель-
ной ошибки при расчете конечной пористости ε 
для каждого образца

  
Пористость ε, %, 

в момент времени t рассчитывали по формуле

                                           
(7)

Сопоставление результатов расчета пори-
стости после второй стадии процесса искрового 
плазменного спекания и экспериментальных 
данных приведено в табл. 2.

Соответствие расчетных и эксперименталь-
ных данных хорошее. Кинетические параметры 
m1, m2 в соотношениях (4), (5), показывающие 
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степень отклонения системы от равновесия, для 
первой и второй стадии равнялись 5 и 6, что яв-
ляется характеристикой сильной нелинейности 
в соотношениях между движущими силами и по-
токами в процессе искрового плазменного спе-
кания. Для кинетических параметров k1 = a1 + 
+ b1√l3 + c1T; k2 = a2 + b2√l3 в соотношениях (4), (5) 
константы b1, b2 принимали значения 0,8 и 2,7, 
что свидетельствует о том, что в процессе спе-
кания поры больших размеров зарастают с боль-
шей скоростью, чем поры меньших размеров.

На рис. 1 показаны изменения функции рас-
пределения пор по размерам в начальный момент 
времени и после первой и второй стадий искрово-
го плазменного спекания, полученные в резуль-
тате моделирования для образцов 4 (содержание 
УНТ 30 %, скорость нагрева 200 °С/мин, время на-
грева 5 мин, максимальная температура выдерж-
ки 1500 °С) и 3 (содержание УНТ 50 %, скорость 
нагрева 383 °С/мин, время нагрева 3 мин, макси-
мальная температура выдержки 1600 °С).

При меньших скоростях нагрева и меньших 
температурах выдержки наиболее вероятный раз-
мер пор уменьшается при спекании от 5  до 3 мкм, 
при больших скоростях нагрева и более высокой 
температуре выдержки ― от 5 до 0,1 мкм, что соот-
ветствует (при использовании соотношения (6) для 
вычисления пористости композита) значениям по-
ристости 10,33 % для образца 4 и 0 % для образца 3.

Далее был проведен вычислительный экспе-
римент: моделировали режимы спекания, соот-
ветствующие режимам спекания образцов 1‒9 
(см. табл. 1). Для каждого режима спекания ва-
рьировали объемное содержание УНТ от 0 до 50 
об. %.

Результаты вычислительного эксперимента: 
при режиме спекания 3 (скорость нагрева 383 
°С/мин, время нагрева 3 мин, температура вы-
держки 1600 °С) все образцы с содержанием УНТ 
от 0 до 50 об. % (0, 10, 20, 30, 40, 50) имеют ко-
нечную пористость 0 %; при режиме спекания 9 
(скорость нагрева 300 °С/мин, время нагрева ~4 
мин, температура выдержки 1600 °С) образцы с 

содержанием УНТ до 35 об. % имеют пористость 
0 %; при режиме спекания 6 (скорость нагрева 
200 °С/мин, время нагрева ~6 мин, температу-
ра выдержки 1600 °С) образцы с содержанием 
УНТ до 30 об. % имеют пористость 0 %. Во всех 
остальных режимах спекания (1, 2, 4, 5, 7, 8) ни 
при каком содержании УНТ пористость образцов 
не достигала нулевого значения.

Таким образом, лучшим режимом спекания, 
обеспечивающим практически нулевую пори-
стость для образцов, не содержащих УНТ и со-
держащих УНТ от 10 до 50 об. %, является режим 
3 (скорость нагрева 383 °С/мин, время нагрева 3 
мин, температура выдержки 1600 °С).

На рис. 2 показано изменение пористости для 
режимов спекания 3, 6 и 9, полученное на основе 
математического моделирования. Можно заклю-
чить, что основное изменение пористости происхо-
дит на первой стадии процесса спекания, причем 
для режима 3 в большей мере, чем для режима 9, 
из-за более высокого темпа нагрева. Для режима 
6 основное изменение пористости происходит на 

Таблица 2. Сравнение результатов определения 
пористости на основе математического моделиро-
вания и экспериментальных исследований процес-
са искрового плазменного спекания

Образец 
(см. табл. 1)

Содержание 
углеродных 

нанотрубок, об. %

Значение пористости, %
эксперимен-

тальное расчетное

1 50 3,05 3,06
2 50 0,26 0,14
3 50 0,26 0
4 30 10,33 10,02
5 30 3,21 2,14
6 30 0 0,01
7 20 5,78 5,84
8 20 2,12 1,20
9 20 0 0
10 0 6,98 7,07
11 0 0,11 0,99
12 0 0 0,23

Рис. 1. Распределение пор по размерам: 1, 2, 3 ― начальный момент времени, конец первой стадии спекания и конец 
второй стадии спекания соответственно
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второй стадии спекания из-за более низкой, чем 
для режимов 3 и 9, скорости нагрева.

Результаты экспериментальных исследований 
показали, что для образца с содержанием УНТ 10 
об. % и нулевой пористостью, полученного методом 
искрового плазменного спекания, предел прочно-
сти при изгибе составил 485 ± 5,0 МПа, в то время 
как при спекании в вакууме композита, армирован-
ного 30 об. % УНТ [8], составлял 350‒400 МПа.

Заключение
Методом импульсного плазменного спекания по-
лучены образцы нанокомпозита на основе α-Al2O3, 
армированного углеродными нанотрубками в ко-
личестве до 50 об. %. Разработана математическая 
модель искрового плазменного спекания, учиты-
вающая изменение пористости на двух стадиях 
спекания: первой ― импульсного нагрева и второй 
― выдержки при максимальной температуре. Раз-
работана неявная абсолютно устойчивая разност-
ная схема со вторым порядком аппроксимации 
по времени и размеру, с помощью которой полу-

чены численные значения распределения пор по 
размерам в любые моменты процесса искрового 
плазменного спекания. Определены термодина-
мические движущие силы и потоки в процессе 
импульсного плазменного спекания. Из сопостав-
ления расчетных и экспериментальных данных по 
пористости композита определены параметры ма-
тематической модели. Показано, что соотношения 
между потоками и движущими силами процесса 
импульсного плазменного спекания являются 
существенно нелинейными. На основе экспери-
ментальных исследований и проведения вычисли-
тельного эксперимента определен оптимальный 
режим спекания: скорость нагрева 383 °С/мин, 
время нагрева 3 мин, максимальная температура 
выдержки 1600 °С. При оптимальном режиме спе-
кания получен нанокомпозит с нулевой пористо-
стью, содержанием УНТ от 0 до 50 об. % и дости-
жением предела прочности при изгибе 485 МПа.

* * *
Исследования выполнены при финансовой поддерж-
ке РНФ в рамках научного проекта № 14-19-00522.

Рис. 2. Изменение пористости во времени при искровом плазменном спекании для различных режимов спекания: 
а ― режим 3; б ― режим 6; в ― режим 9
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