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Керамика на основе 
реакционно-спеченного карбида бора

ВВЕДЕНИЕ

Cтруктура керамики окончательно формиру-
ется на стадии спекания. Спекание порош-

ков карбида бора B4C является сложной задачей, 
так как это соединение является ковалентным 
и отличается высокой температурой плавления 
(2450 °C), низким коэффициентом самодиффу-
зии и высоким давлением паров. Из-за высо-
кой доли ковалентных связей в B4C механизмы 
транспорта, такие как объемная и зерногранич-
ная диффузия, обеспечивающие общую усад-
ку материала и уплотнение, активизируются 
при температурах, соответствующих условию 
Тспек ≈ 0,9Тпл (>2000 °C). Все эти особенности обу-
словливают высокие требования к исходным по-
рошкам B4C, которые должны обладать высокой 
дисперсностью, контролируемыми структурой, 
элементным и фазовым составами в пределах гомо-
генности в системе бор ‒ углерод.

Реакционное спекание (РС) является рас-
пространенной альтернативой традиционным 
процессам спекания, таким как твердофазное и 
жидкофазное спекание, горячее прессование и 
др. При РС B4C структурообразование материала 
происходит в предварительно уплотненной пори-
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стой порошковой заготовке на основе частиц B4C 
за счет химических реакций с расплавом крем-
ния, направленных на образование вторичных фаз 
[1‒5]. Данный метод позволяет управлять струк-
турными свойствами конечного материала и полу-
чать крупногабаритные изделия сложной формы. 
Кроме того, РС проводится при существенно более 
низких температурах (1450‒1550 oС) по сравнению 
с твердофазным, жидкофазным спеканием или го-
рячим прессованием (2000‒2200 oС).

Разработки в области создания керамики 
из реакционно-спеченного B4C (РКБ, в англо-
язычной литературе ― RbBC, SiBC) ведутся до-
статочно давно и начаты почти одновременно с 
получением реакционно-спеченного B4C (РКК, 
в англоязычной литературе ― RbSiC, SiSiC) [6]. 
Механизм структурообразования РКБ значи-
тельно сложнее РКК и состоит из трех основных 
процессов, которые протекают одновременно [7]:

‒ конгруэнтное растворение зерен B4C в рас-
плаве Si с последующей перекристаллизацией и 
образованием твердого раствора B12(C,Si,B)3 [2, 8];

‒ взаимодействие углерода с кремнием с об-
разованием β-SiC [9];

‒ растворение кремния в частицах B4C [10].
В результате конечный материал состоит из 

частиц B4C, свободного Si, а также продуктов ре-
акции Si + B4C, приводящих к образованию вто-
ричного β-SiC и нестехиометрических фаз BxSiyC и 
SiBn, кристаллизующихся, как правило, на зернах 

Представлены результаты исследований влияния различных технологических параметров на форми-
рование фаз и структуры в процессе реакционного спекания материалов на основе B4C в присутствии 
расплава Si. Рассмотрено взаимодействие частиц B4C и углерода с расплавом кремния в процессе ре-
акционного спекания. Отмечен негативный эффект растворения частиц B4C в расплаве кремния при 
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первичного B4C, образуя структуру ядро ‒ обо-
лочка [2, 3, 8‒15]. Физико-механические харак-
теристики керамики из РКБ зависят от состава 
и размера частиц исходных порошковых смесей, 
поровой структуры сформованных заготовок, па-
раметров РС, наличия в структуре вторичных фаз 
и доли свободного Si [12‒15].

Легковесная керамика из РКБ привлекает 
интерес разработчиков в области создания кера-
мических бронеэлементов. Известно о выпуске 
бронеэлементов на основе РКБ компаниями MC2 
(Австралия) [16], Schunk (Германия) [17] и М Cubed 
Technologies Inc. (США) [18]. В работах [19‒21] приве-
дены результаты исследований защитных свойств 
и баллистических испытаний бронеэлементов из 
РКБ. Авторы отмечают, что одной из основных за-
дач при получении бронеэлементов из РКБ являет-
ся подавление реакции Si + B4C, которая приводит 
к уменьшению доли B4C, росту содержания твердо-
го раствора B12(C,Si,B)3 и β-SiC, увеличению размера 
частиц β-SiC, снижая физико-механические и бал-
листические свойства конечного материала.

Цель данной работы ― анализ фазового соста-
ва, свойств и параметров структуры образцов РКБ, 
полученных с использованием различных тех-
нологических параметров и исходных составов.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
В обзоре [22] был сделан анализ фазовых равно-
весий и свойств кристаллических фаз в системе 
B‒C‒Si. Отмечено, что фазовый состав РКБ зави-
сит как от состава исходной сформованной заго-
товки и пропитывающего расплава, так и от усло-
вий РС. Обозначено, что на процессы структуро- и 
фазообразования при пропитке B4C расплавом Si 
сильное влияние оказывает вид источника угле-
рода: свободный С или углерод из состава B4C.

Основной задачей при подборе составов ис-
ходных порошков являлась оценка влияния на 
процессы структуро- и фазообразования, а так-
же свойства конечного материала:

‒ плотности прессовок, т. е. доли свободного 
Si в конечном материале;

‒ размера частиц порошков B4C;
‒ отсутствия или наличия в составе исход-

ной смеси различного количества технического 
углерода.

Составы порошков приведены в таблице. Сле-
дует отметить, что используемый технический 

углерод имел развитую удельную поверхность 
около 100 м2/г, а подобранные условия смешения 
обеспечивали равномерное распределение ча-
стиц углерода по поверхности зерен B4C. Кроме 
того, составы полидисперсных смесей подбира-
лись таким образом, чтобы после стадии формова-
ния образцы имели низкую пористость заготовки 
с целью минимизации содержания структурно-
свободного кремния после стадии РС.

Заготовки образцов формовали методом дву-
стороннего прессования при давлении от 20 до 40 
МПа с целью получить образцы в форме плиток 
размером 50×50×10 мм различной плотности и, 
как следствие, с различной пористостью. В каче-
стве связующего использовался раствор бакели-
тового лака, продукты которого после пиролиза 
также служили дополнительным источником 
углерода. РС сформованных образцов осуществля-
ли в вакууме при 1450, 1550 и 1650 oС. Пропитку 
осуществляли чистым расплавом Si и с добавкой 
5 % B4C. Добавку B4C в расплав Si вводили с це-
лью снижения взаимодействия между исходными 
частицами B4C и расплавом Si. После РС образцы 
подвергались пескоструйной обработке.

Исследовали структуру и физико-механические 
характеристики полученных образцов. Предел 
прочности при трехточечном изгибе образцов раз-
мерами 5×5×30 мм определяли на испытательной 
машине TEST-113-100-Kn по формуле (ГОСТ 20019):
σизг = 3FL/2bh2,
где σизг ― предел прочности при изгибе, МПа; F 
― предельная нагрузка, Н; L ― расстояние меж-
ду опорными цилиндрами, мм; b ― ширина об-
разца, измеряемая под прямым углом к высоте, 
мм; h ― высота образца, параллельная направ-
лению приложения нагрузки, мм.

Твердость, микротвердость по Виккерсу и тре-
щиностойкость определяли путем вдавливания в 
полированную поверхность образцов (фрагменты 
образцов после испытания на прочность) алмазно-
го наконечника в форме правильной четырехгран-
ной пирамиды на твердомере Falcon-508 и микро-
твердомере ПМТ-3 с последующим измерением 
диагонали отпечатка (в случае твердости, ГОСТ 
9450) и длины трещины от центра отпечатка (в 
случае трещиностойкости, согласно аттестован-
ной метрологическим центром РОСНАНО методи-
ке № 09/0100302-2010/2012) по формулам:
Н = 1854Р/С2,
где Н ― твердость, ГПа; Р ― нагрузка, Н; С ― 
диагональ отпечатка, м;
К1с = 0,073Рс‒3/2,
где К1с ― трещиностойкость материала, МПа·м1/2; 
Р ― нагрузка, г; с ― длина трещины от центра 
отпечатка, м.

Модуль упругости определяли методом вы-
нужденных колебаний на приборе Звук-130 
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Составы исходных компонентов, мас. %
Номер 
состава

В4С Технический 
углеродF150 F280 F1200

1
2
3
4
5
6
7

‒
93,0
61,5
54,0
51,0

‒
‒

‒
‒

15,5
14,0
13,0
60,0
65,0

93,0
‒

26,0
22,0
21,0
33,0
35,0

7,0
7,0
‒

7,0
15,0
7,0
‒
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согласно ГОСТ 25095. Микроструктуру полу-
ченных материалов исследовали методами опти-
ческой и растровой электронной микроскопии 
на приборах Leica-DM-2500-М и JSM 6460, JSM 
7001F соответственно.

Результаты и их обсуждение
Фазовый анализ
При РС протекают сложные реакции взаимодей-
ствия частиц B4C и углерода с расплавом Si. В ре-
зультате реакции B4C с расплавом Si образуется 
твердый раствор B12(C,Si,B)3 и выделяется углерод, 
который при дальнейшей реакции с расплавом Si 
преобразуется в частицы β-SiC. Частицы техни-
ческого углерода, которые вводились в исходную 
смесь, реагируют с расплавом Si с образованием 
частиц β-SiC. Как правило, в результате конечный 
материал состоял из четырех фаз: исходный B4C, 
твердый раствор B12(C,Si,B)3, β-SiC и остаточный Si 
(рис. 1). С ростом температуры РС реакции взаи-
модействия с расплавом Si усиливаются, что при-
водит к снижению содержания B4C, увеличению 
содержания SiC, твердого раствора B12(C,Si,B)3 и Si 
в конечном материале (см. рис. 1).

Результаты РФА анализа образцов РКБ соста-
вов 1 и 2, полученных при 1550 °С, показали, что 
размер исходных частиц B4C также влияет на фа-
зовый состав конечного материала (рис. 2). Части-

цы B4C фракции F 1200 полностью растворялись 
в расплаве Si с образованием твердого раствора 
B12(C,Si,B)3, в то время как частицы фракции F 150 
реагировали с расплавом Si лишь частично, обра-
зуя на поверхности частиц B4C оболочку из твер-
дого раствора B12(C,Si,B)3, которая препятствовала 
дальнейшей реакции между B4C и Si (см. рис. 2).

Микроструктура
Структура РКБ зависит от множества факторов: 
состава исходной смеси, поровой структуры за-
готовок, температуры РС, состава расплава на 
основе Si. Регулируя данные параметры, можно 
управлять структурой конечного материала.

Морфология образующихся частиц β-SiC за-
висит от типа источника углерода, участвующего 
в реакции с расплавом Si. Если источником угле-
рода служил введенный в исходную смесь тех-
нический углерод, образующиеся частицы β-SiC 
имели форму многогранников (рис. 3). Причем с 
увеличением температуры РС наблюдается пере-
кристаллизация и рост частиц β-SiC, размер кото-
рых может превышать 100 мкм, что подтверждают 
результаты спектрального анализа (см. рис. 3, в). 
Если в исходной смеси не было дополнительного 
источника углерода, частицы β-SiC имели пла-
стинчатую форму (рис. 4). Такие частицы образо-
вывались на поверхности частиц B4C в результате 
взаимодействия между частицами B4C и распла-
вом Si по реакциям:
B4C + Si → B4C1‒хSix + C,                                        (1)
C + Si → SiC.                                                           (2)

С ростом температуры РС, как и в случае с ча-
стицами в форме многогранников, наблюдается 
рост размера частиц β-SiC пластинчатой формы при 
температуре РС 1450 °С (см. рис. 4, а). При 1550 °С 
на поверхности частиц карбида бора видны хоро-
шо сформированные частицы β-SiC пластинчатой 
формы. В структуре образцов РКБ, полученных 
при 1650 oС (см. рис. 4, в), также зафиксированы 
частицы β-SiC в форме многогранников размером 
~50 мкм, которые могли образоваться как за счет 
перекристаллизации частиц β-SiC пластинчатой 
формы, так и за счет реакции расплава кремния 
с углеродом, который получается при пиролизе 
бакелитового лака, вводимого в качестве связую-
щего на стадии формования образцов.

Источник углерода в составе исходной смеси 
не только влияет на морфологию зерен частиц 
β-SiC, но и препятствует растворению B4C в рас-
плаве Si. При растворении B4C в расплаве Si (в 
первую очередь растворяются наиболее мелкие 
частицы) в момент достижения перенасыщения 
раствора на поверхности крупных частиц исход-
ного B4C осаждаются частицы твердого раствора 
B12(C,Si,B)3, образуя структуру ядро ‒ оболочка 
(рис. 5, б). Подавление данной реакции (введение 
в исходную смесь источника углерода, снижение 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов РКБ состава 4, спе-
ченных при разных температурах (указаны на кривых)

Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученных при 
температуре РС 1550 оС: а ― состав 1; б ― состав 2

190 лет  СПбГТИ (ТУ)

°С
°С
°С

а

б
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температуры РС, введение в расплав Si источника 
бора) приводит к минимизации толщины образу-
ющейся на поверхности частиц B4C оболочки из 
твердого раствора или к ее отсутствию (рис. 5, а).

Увеличение температуры РС также приво-
дит к существенному снижению доли B4C в по-

лучаемом материале. Установлено, что, если 
при РС расплав Si находится в избытке по от-
ношению к B4C (масса расплава Si больше в 2 
и более раз массы частиц B4C в пропитываемой 
заготовке), происходит растворение в расплаве 
Si даже частиц B4C размером ~100 мкм (рис. 6).

Рис. 4. Микроструктура образцов состава 3 после РС при температуре, °С: а ― 
1450; б ― 1550; в ― 1650

Рис. 5. Микроструктура образцов после РС при 1550 °С: 
а ― состав 4, зерна B4C без структуры ядро ‒ оболочка; 
б ― состав 3, на зернах B4C видна структура ядро ‒ обо-
лочка

Рис. 6. Микроструктура образцов после травления (тем-
пература РС 1650 оС): а ― состав 4; б ― состав 3

Рис. 3. Микроструктура образцов состава 4 после РС при температуре, оС: а ― 
1450, частицы β-SiC размером меньше 10 мкм; б ― 1550, частицы β-SiC больше 
20 мкм; в ― 1650, частицы β-SiC больше 100 мкм

B4C
B4C

B4C

B4C

B4C B4C

B4C

B4C

B4C

B4C

B4C

B4C

B4C

B4C

B4CSiC

SiC
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Спектр В С Si Всего
1
2
3

61,9
0
0

38,1
52,1

0

0
47,9
100

100
100
100

Спектр В С Si Всего
1
2
3
4
5
6

64,5
65,1

0
0

67,7
72,5

31,8
34,9
14,3
45,0
32,1
22,1

3,7
0

85,7
55,0
0,2
5,4

100
100
100
100
100
100

а б в

а б в
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Следует отметить, что использование в соста-
ве исходной смеси источника углерода с развитой 
удельной поверхностью, введение в расплав Si 5 % 
B4C, а также низкая температура РС позволяют 
сохранить в структуре конечного материала ис-
ходные мелкозернистые частицы B4C и получить 
частицы β-SiC в виде наноразмерных кристаллов, 
армирующих кремниевую матрицу (рис. 7).

Физико-механические свойства
Исследование физико-механических свойств по-
казало влияние ряда параметров на свойства 
образцов. Значения плотности ρ и модуля упру-
гости Е зависят от соотношения SiC, B4C и Si в 
конечном материале.

С увеличением доли B4C (ρ = 2,52 г/см3) и Si 
(ρ = 2,40 г/см3) плотность снижается, а при уве-
личении доли SiC (ρ = 3,21 г/см3), наоборот, повы-
шается. Наибольшее содержание SiC было у об-
разцов, в состав которых вводился технический 
углерод, реагирующий на стадии РС с распла-
вом Si с образованием SiC (реакция протекает с 
увеличением объема в 2,3 раза). Таким образом, 
образцы состава 5 с наибольшим содержанием 
углерода в исходной смеси (15 %) имели самую 
высокую ρ, а образцы с наибольшим содержани-
ем Si (составы 1, 2, 3, 7), наоборот, самую низкую 
(рис. 8, а). Содержание Si в конечном материале 
зависит не только от количества углерода в со-
ставе исходной смеси, но и от пористости сырой 
заготовки, уменьшение которой достигалось ис-
пользованием полидисперсных исходных порош-
ков B4C. Поэтому образцы состава 1 и 2 обладали 
наименьшей ρ сырой заготовки и, как следствие, 
более высоким содержанием Si в конечном мате-
риале. При увеличении содержания свободного 
Si в материале фиксируется снижение Е (рис. 8, б). 

Отметим, что на ρ и Е влияет только фазовый со-
став материала. Размер частиц порошков B4C в 
исходной смеси, морфология и размер образую-
щихся зерен β-SiC на значения данных величин 
практически не влияют.

На твердость HV главным образом влияет ко-
личество Si в материале, как наименее твердой 
фазы, с увеличением доли которой HV снижает-
ся (рис. 9, а). При измерении микротвердости Hµ 

Рис. 7. Микроструктура образцов состава 4 после трав-
ления (температура РС 1450 оС) при разном увеличении

Рис. 8. Зависимость ρ (а) и Е (б) образцов от содержания 
свободного Si. Составы: ● ― 1; ▔ ― 2; + ― 3; ■ ― 4; ▲ ― 5;
◆ ― 6; * ― 7

B4C

B4C

SiC

SiC

B4C

B4C

SiC

SiCSiC

Рис. 9. Зависимость HV образцов различного состава (● 
― 1; ▬ ― 2; + ― 3; ■ ― 4; ▲ ― 5; ◆ ― 6; * ― 7) от содер-
жания Si (а) и зависимость Hµ частиц B4C и Si (указаны 
на кривых) от температуры РС (б) (образцы состава 4)
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(нагрузка на индентор составляла 100 г) частиц 
B4C и Si образцов состава 4 было зафиксиро-
вано, что при температуре РС, равной 1650 oС, 
Hµ частиц B4C снижается, в то время как Hµ Si, 
наоборот, увеличивается (рис. 9, б). Этот эффект 
можно объяснить тем, что с ростом температу-
ры РС происходит разрушение исходных зерен 
B4C из-за реакции с расплавом Si, а также уве-
личения растворимости B4C и SiC в расплаве Si.

Подробные исследования трещиностойкости 
в рамках данной работы не проводились. Для 
образцов составов 4 и 6, полученных при раз-
личных температурах РС, К1с составил 3,9‒4,2 
МПа·м1/2. Высокий К1с РКБ в сравнении с други-
ми керамическими материалами на основе B4C 
и SiC объясняется наличием структурных на-
пряжений, которые вызваны различием ТКЛР 
B4C (5,7·10‒6/K), SiC (3,9·10‒6/K) и Si (3,1·10‒6/K), 
что приводит к объемному сжатию включений 
кремниевой фазы, повышению плотности дисло-
каций и повышению пластичности Si. В работе 

держания Si от 21,4 до 28,4 об. %, повышает K1c 
от ≌3,3 до 4,0 МПа·м1/2.

Исследование σизг образцов показало, что 
количество свободного Si и морфология частиц 
β-SiC незначительно влияют на прочность, зна-
чения σизг оказались сопоставимы для образ-
цов, содержащих в исходной смеси технический 
углерод, и образцов аналогичного состава, но 
без технического углерода. Размер частиц ис-
ходных порошков B4C (образцы составов с мень-
шим размером частиц порошка B4C имели более 
высокий σизг) оказывает сильное влияние (рис. 
10, а). Повышение температуры РС, приводящее 
к увеличению размера частиц β-SiC и усилению 
реакции между частицами B4C и расплавом Si, 
снижает σизг (рис. 10, б). Таким образом, значе-
ние σизг главным образом зависит от размера ча-
стиц B4C и SiC. Данную закономерность можно 
объяснить тем, что увеличение размера частиц 
приводит к увеличению размера дефектов на 
границах зерен, размер которых может дости-
гать до одного размера зерна керамики. Учиты-
вая, что пористость РКБ практически равна нулю 
(≤0,1 %), наличие дефектов в основном связано с 
напряжениями на границах частиц B4C, SiC и Si, 
которые вызваны различием ТКЛР данных фаз.

Заключение
Проанализированы фазовый состав, свойства и 
параметры структуры образцов РКБ, получен-
ных с применением различных технологических 
параметров и составов исходных смесей. Пока-
зано влияние составов исходных смесей и пара-
метров РС на физико-механические свойства и 
процессы структуро- и фазообразования РКБ. 
Основной задачей при получении РКБ является 
подавление реакции между B4C и расплавом Si 
за счет использования в составе исходной смеси 
источника углерода, введения в расплав крем-
ния источника бора и использования низких 
температур РС.
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