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ОЦЕНКА ТРЕЩИНОСТОЙКОСТИ 
РЕАКЦИОННО-СПЕЧЕННЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ КАРБИДА БОРА

Приведены результаты изучения трещиностойкости реакционно-спеченных пропитанных жидким 
кремнием композиционных материалов В4С‒SiC методами индентирования и излома. При увеличении 
количества В4С в реакционно-спеченном материале повышается его хрупкость. При добавлении в ком-
позиционный материал до 30 мас. % SiC можно повысить его трещиностойкость от 3,40 до 4,02 МПа·м1/2 
(при испытаниях разными методами). Материал разрушается преимущественно по интеркристаллит-
ному (межзеренному) механизму. Керамика, содержащая более 90 мас. % В4С, разрушается частично 
по транскристаллитному механизму.
Ключевые слова: карбид бора, карбид кремния, реакционное спекание, силицирование, тре-
щиностойкость, физико-механические свойства, разрушение материалов.

ВВЕДЕНИЕ

Карбид бора ― уникальный материал, соче-
тающий высокие механические показатели 

(Еупр = 450 ГПа, Нμ = 49 ГПа), низкие плотность 
(ρ = 2,51 г/см3) и ТКЛР (4,5·10‒6 К‒1), а также обла-
дающий хорошей износостойкостью. Свойства 
материалов на основе В4С позволяют исполь-
зовать их в качестве футеровочных элементов 
защиты мельниц, абразивных материалов, бро-
невых пластин и др. [1]. Чаще всего материалы 
на основе В4С получают методом горячего прес-
сования [1, 2], используя в качестве добавок 1‒3 
мас. % В + С, Al + C, В4С или др. Такие мате-
риалы обладают максимальным уровнем меха-
нических характеристик: σизг = 450÷470 МПа, 
КIс = 6,0‒6,5 МПа·м1/2, HV = 38÷40 ГПа [1]. Од-
нако несмотря на большие преимущества го-
рячепрессованных материалов сам метод го-
рячего прессования имеет ряд недостатков, в 
частности, низкую производительность, высо-
кую энергоемкость, использование дорогостоя-
щей оснастки ― высокоплотного графита, не-
возможность получения материалов сложной 
формы без дополнительной алмазной обработ-
ки. Это ограничивает широкое использование 
метода горячего прессования и делает необхо-
димым поиск альтернативных путей получения 
материалов на основе В4С.

В последние годы широко развивается ме-
тод реакционного спекания путем пропитки 

пористой заготовки, состоящей из частиц В4С и 
сажи или В4С, SiC и сажи, расплавом кремния 
до получения монолитного материала [3‒8] по 
аналогии с реакционно-спеченным (силициро-
ванным) карбидом кремния [9, 10]. К недостат-
кам таких материалов можно отнести низкий 
уровень механических характеристик (по срав-
нению с горячепрессованным В4С), более низ-
кую износостойкость, большое количество 
(10‒15 об. %) остаточного кремния в составе 
конечного материала, повышающего его хруп-
кость. Независимо от этого высокая произво-
дительность метода реакционного спекания и 
возможность получения материалов сложной 
геометрической формы обращают пристальное 
внимание исследователей на карбид бора, полу-
ченный реакционным спеканием.

Трещиностойкость КIс, как и другие меха-
нические свойства керамических материалов, 
в значительной степени определяется микро-
структурой, основными показателями которой 
являются количество и размер пор, размеры зе-
рен основной фазы (карбида бора), наличие при-
месей и других фаз. Содержание, размер и фор-
ма пор, размер зерен В4С зависят от условий его 
получения, показатели прочностных свойств 
(предел прочности при изгибе и сжатии) моно-
тонно ухудшаются по мере увеличения пористо-
сти и размера зерен [11, 12]. Для определения 
КIс керамических материалов наиболее часто 
применяют методы индентирования пирамидой 
Виккерса [13] и испытание на излом образцов с 
надрезом [14, 15]. Однако метод индентирова-
ния не позволяет определять трещиностойкость 
пористых материалов. Несмотря на то что в 
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литературе имеются данные о трещиностойко-
сти B4C, полученные обоими методами [16‒18], 
сведения о влиянии структурных факторов на 
трещиностойкость реакционно-спеченного B4C 
отсутствуют. 

Цель настоящей работы ― изучение трещи-
ностойкости реакционно-спеченного материала 
на основе B4C в зависимости от содержания ис-
ходного порошка B4C.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использовали 
порошок B4C с d0,5 42,0 мкм и SiC марки М5 с d0,5 
3,7 мкм, техническую сажу марки К-354 и крем-
ний марки Кр00, измельченный до d0,5 1,0 мкм. Со-
ставы заготовок материалов приведены в табл. 
1. Исходные порошки смешивали в барабанном 
смесителе в течение 20 ч всухую, пластифици-
ровали 2 %-ным водным раствором органиче-
ского связующего и гранулировали (через сито 
с размером ячеек 100 мкм). Из смесей методом 
полусухого формования под давлением 100 МПа 
прессовали образцы размерами 60×60×10 мм, 
сушили при 110‒120 оС в течение 5 ч и пропи-
тывали жидким кремнием. Далее образцы укла-
дывали в графитовые контейнеры на графитизи-
рованную бумагу, предварительно смазанную 
нитридом бора (h-BN), для предотвращения сли-
пания образцов с контейнером через расплав 
кремния.

Показано [19], что, исходя из показателей 
формованных заготовок SiCI + C (ρ 2,20‒2,22 г/см3, 
что соответствует пористости П 31,0‒31,5 %) для 
реакционно-спеченного карбида кремния, мож-
но вычислить оптимальную для прохождения 
процесса силицирования плотность формован-
ных заготовок материалов на основе карбида 
бора (B4C + C и В4С + SiCI + C), а следователь-
но, и теоретическую плотность реакционно-
спеченных материалов на основе B4C 
(см. табл. 1) при условии прохождения следую-
щих реакций:
C (тв) + Si (ж) → SiCII (тв),		               (1)
3B4C (тв) + Si (ж) → SiCII (тв) + B12(C, Si, B)3.      (2)

Так, для материала составов 2 и 7 расчетная 
плотность заготовок ρзагот должна составлять 

1,68‒1,70 и 1,78‒1,80 г/см3. Из-за большой веро-
ятности растрескивания заготовок при пропит-
ке избыточным количеством кремния, а также 
для уменьшения растворения зерен В4С в жид-
ком кремниевом расплаве и снижения образо-
вания негативной фазы B12(C, Si, B)3 материалы 
формуют при плотности 0,80‒0,85 от макси-
мальной ρзагот. Полученные в работе заготовки 
материалов составов 2 и 8 имели ρзагот 1,44 г/см3 
(П 44,5 %) и 1,53 г/см3 (П 46,9 %). Образцы засы-
пали кусковым кремнием размерами 4‒5 мм в 
количестве 0,70‒0,72 от массы заготовки и спе-
кали в вакуумной печи с графитовыми нагрева-
телями и футеровкой при 1600 оС в течение 10 
мин в атмосфере вакуума. Излишек кремния на 
поверхности образцов после процесса силици-
рования удаляли пескоструйной обработкой.

Плотность и пористость спеченных образцов 
определяли методом гидростатического взве-
шивания. Относительную плотность вычисля-
ли, исходя из теоретической плотности. Микро-
структуру образцов исследовали на оптическом 
микроскопе Techno Meiji IM 7200. Модуль упру-
гости определяли динамическим методом на 
установке ЗВУК-230, измеряя резонансную ча-
стоту продольных колебаний, твердость по Вик-
керсу ― измерением длины диагонали отпечат-
ка пирамиды Виккерса. Рентгеноструктурный 
анализ проводили на установке Rigaku Smartlab 3. 
О трещиностойкости материалов на основе B4C 
судили по величине КIс, которую определяли 
двумя способами: 

1 ― методом индентирования (рис. 1, а), из-
меряя длину трещин, исходящих из основания 
пирамиды Виккерса, на твердомере ТП-7р-1 при 
нагрузке 19,6 Н. Трещиностойкость рассчиты-
вали по формулам:
КIс = 0,018·(P/c1,5)·(Eупр/HV)0,5,	                            (3)
КIс = 0,073·P/c1,5,			                 (4)
где Р ― приложенная нагрузка; с ― средняя 
длина половины трещины; Eупр ― модуль упру-
гости; HV ― твердость по Виккерсу;

2 ― методом излома (рис. 1, б) при испыта-
нии по схеме трехточечного нагружения образ-
цов, надрезанных электроискровым методом на 
глубину 1/3 высоты (ширина надреза 0,3 мм). 
Скорость движения нагружающей траверсы 
0,2 мм/мин. Трещиностойкость рассчитывали 
по формуле:
КIс = ((3Р·L·c1/2)/(2b·h2))·1,93 – 3,07·(c/h) + 
+ 14,53·(c/h)2 – 25,1·(c/h)3 + 25,8·(c/h)4,                (5)
где L ― расстояние между опорами; b и h ― ши-
рина и высота образца; c ― длина исходной тре-
щины (надреза).

Для каждого состава материала на основе 
B4C испытывали 5‒6 образцов; относительная 
погрешность определения КIс до 10 %. Исследо-

Таблица 1. Исходный состав заготовок материа-
лов на основе B4C

Номер 
состава

Содержание в заготовке, 
мас. %

Теоретическая 
плотность спеченных 

материалов ρтеор, %B4C SiC углерод
1
2
3
4
5
6
7

100
95
90
85
75
65
55

‒
‒
‒
‒
10
20
30

‒
5
10
15
15
15
15

2,53
2,58
2,64
2,73
2,78
2,83
2,88
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вательское оборудование предоставлено Инжи-
ниринговым центром СПбГТИ (ТУ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При получении реакционно-спеченных карбид-
кремниевых материалов кремний, впитываясь в 
пористую заготовку, растворяет углерод, насы-
щая расплав до предела растворимости, после 
чего на поверхности первичных зерен (SiCI) из 
расплава кристаллизуется вторичный карбида 
кремния (SiCII) кубической модификации (β-SiC) 
[20‒22]. В реакционно-спеченном материале на 
основе B4C помимо этих фаз присутствует фаза 
твердого раствора кремния в карбиде бора ― 
B12(C, Si, B)3, кристаллизующаяся на зернах B4C 
плотными кольцеобразными слоями. Подобная 
структура материала называется «ядро ‒ обо-
лочка» [23, 24]. Роль «ядра» выполняют зерна 
исходного карбида бора, а «оболочки» ― фаза 
твердого раствора кремния в карбиде бора, со-
единенная между собой в трехмерную матрицу 
(рис. 2). Плотная фаза B12(C, Si, B)3 препятствует 
движению кремния в глубь пористой заготовки, 
поэтому реакционно-спеченный B4C характе-
ризуется повышенной пористостью (табл. 2) по 
сравнению с реакционно-спеченным SiC [25].

Из-за высокой вязкости расплава материалы 
без добавки SiC невозможно консолидировать 
до максимальной плотности (П = 1,5÷3,7 %, со-
ставы 1‒4). В материале без добавки углерода 
единственным его источником является B4C, 
который, растворяясь в кремниевом распла-
ве, отдает углерод, что повышает содержание 

твердого раствора, ухудшая пропитку пористой 
заготовки. Поэтому материал состава 1 имеет 
максимальную пористость (П = (96,3±0,1) %, см. 
табл. 2). При введении в состав материала до 15 
мас. % углерода уменьшается количество вязко-
го расплава состава B12(C, Si, B)3, что повышает 
пропитку пористых заготовок и, следовательно, 
их плотность (см. табл. 2). Добавка до 30 мас. % 
SiC снижает вязкость кремниевого расплава, 
что позволяет максимально уплотнить компози-
ционный материал B4C‒SiC (ρотн = (96,3±0,1) %,
П = (0,9±0,1) %). Пористость сильно влияет на 
ряд механических характеристик, в частности 
на Еупр, значение которого при низкой плотно-
сти материалов без карбида кремния (составы 
1‒4) невысокое (см. табл. 2). С увеличением 
плотности композиционного материала B4C‒SiC 
(составы 5‒7) уровень Еупр повышается, макси-
мальное его значение достигнуто в материале 
состава 7 ― Еупр = (345±5) ГПа. Твердость ком-
позиционного материала зависит от твердости 
входящих в него фаз. Карбид бора обладает 
максимальной твердостью; при введении в ма-
териал менее твердого карбида кремния общая 
твердость уменьшается до HV = (27,8±0,1) ГПа 
(см. табл. 2, состав 7).

Зависимость КIс, рассчитанная по формуле 
(3), имеет монотонный характер, уменьшаясь 
при повышении содержания в материале B4C 
(рис. 3). Недостаток углерода в составах 1‒3, 
приводящий к формированию твердого раство-
ра B12(C, Si, B)3, повышает хрупкость композици-
онного материала на основе B4C. Пористость во 
всех образцах (< 4 %) распределена равномерно, 

Рис. 1. Схематическое изображение отпечатка пира-
миды Виккерса при определении КIс методами инденти-
рования (а) и излома (б): с ― средняя длина половины 
трещины; 1 ― керамический образец; 2 ― V-образный 
надрез; 3 ― нижние опоры; 4 ― нагружающая траверса

Рис. 2. Микроструктура реакционно-спеченного B4C со-
става 1

Таблица 2. Физико-механические свойства композиционных материалов на основе B4C
Номер
состава

Плотность 
(ρ±0,02), г/см3

Относительная 
плотность (ρотн±0,1), %

Пористость 
(П±0,1), %

Модуль упругости 
(Еупр±5), ГПа

Твердость по Виккерсу 
(HV±0,1), ГПа

1
2
3
4
5
6
7

2,44
2,51
2,58
2,69
2,75
2,80
2,85

96,3
97,1
97,8
98,5
98,8
99,0
99,1

3,7
2,9
2,2
1,5
1,2
1,0
0,9

300
308
315
319
325
334
345

35,0
33,8
33,1
32,4
29,3
28,4
27,8

4
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не образует скоплений; она не влияет на харак-
тер разрушения (см. рис. 2). Изломы образцов, 
исследованных на трещиностойкость, подверга-
ли детальному фактографическому электронно-
микроскопическому анализу (рис. 4). В отличие 
от горячепрессованного B4C [26], в котором ча-
стицы контактно спечены между собой в единич-
ный плотный монолит, в реакционно-спеченном 
материале межзеренное пространство занима-
ют менее твердый кремний и вторичный карбид 
кремния, которые сильно влияют на характер 
разрушения. Образцы разрушаются преимуще-
ственно в соответствии с интеркристаллитным 

(межзеренным) характером (см. рис. 4). Микро-
трещины прекращают развиваться на границах 
зерен. В образцах с высоким содержанием B4C 
(составы 1‒3), в которых на зернах В4С форми-
руется кольцеобразный слой твердого раствора, 
имеющий более низкую твердость, трещина мо-
жет разрушать зерна (транскристаллитный ха-
рактер разрушения). При введении в состав ма-
териала до 30 мас. % карбида кремния значения 
КIс увеличиваются от (2,94±0,02) до (3,49±0,02) 
МПа·м1/2.

Наиболее достоверными являются значе-
ния КIс, определенные методом излома, позво-
ляющим оценить трещиностойкость реального 
дефектного материала, в отличие от метода ин-
дентирования, при котором высокая пористость 
не позволяет качественно произвести измере-
ние КIс, а малая пористость или высокое содер-
жание фазы твердого раствора B12(C, Si, B)3, ло-
кально сконцентрированные в отдельных зонах 
образца, могут не попасть в область укола пира-
миды Виккерса и искусственно повысить значе-
ния КIс (рассчитанные по формуле (4)). В целом 
трещиностойкость, определенная методами ин-
дентирования (рассчитанная по формуле (4)) и 
излома, имеeт близкие значения (см. рис. 3). Ис-
ходя из вычисленных значений КIс по формулам 
(4) и (5), можно построить среднее значение КIс 
для реакционно-спеченного материала на осно-
ве В4С (см. рис. 3, пунктирная линия).

Независимо от того, какими методами (ин-
дентирования или излома), с учетом или без уче-
та значений Еупр и HV получены противоречивые 
показатели КIс ― от (2,17±0,02) до (3,00±0,02) 
МПа·м1/2 (для состава с максимальным содер-
жанием В4С), прослеживается общая законо-
мерность повышения хрупкости керамического 
материала с увеличением содержания в нем 
В4С. Максимальные значения КIс достигнуты 
на композиционном материале c 30 мас. % SiC: 
(3,49±0,02) МПа·м1/2 при расчете по формуле (3), 
(4,02±0,02) МПа·м1/2 при расчете по формуле (4) и 
(3,40±0,02) МПа·м1/2 при расчете по формуле (5).

Существенное влияние на трещиностой-
кость реакционно-спеченного В4С могут оказать 
микронапряжения. В настоящей работе микро-
напряжения изучали с помощью метода аппрок-
симации, путем рентгеноструктурного исследо-
вания (анализируя соотношения физического 
уширения дифракционных отражений {330} и 
{220}) образцов на основе В4С. Это позволило 
определить Δа/а по формуле Δа/а = ±β/(4tgθ), где 
а ― средний параметр кристаллической решет-
ки; Δа ― максимальное отклонение от среднего 
его значения; θ ― угол Брэгга. Отсюда величину 
микронапряжений можно вычислить по форму-
ле σ = Еупр(Δа/а). Уровень микронапряжений σ 
изменяется при повышении пористости и уве-
личении объемного содержания фазы твердого 
раствора, что характерно для материалов с вы-

Рис. 3. Зависимость КIс реакционно-спеченного мате-
риала от исходного содержания в нем B4C: ▲ ― КIс рас-
считана по формуле (3); ■ ― по формуле (4); ● ― по фор-
муле (5); - - - ― среднее значение КIс

Рис. 4. Фрактограммы разрушения реакционно-
спеченных материалов на основе В4С: а ― состав 1; б ― 
состав 7
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соким содержанием В4С ― σ = 90÷190 МПа (для 
материалов составов 1‒3, рис. 5). При добавке 
частиц SiC в композиционный материал уровень 
его σ уменьшается от 35 МПа (при 10 мас. % SiC) 
до 20 МПа (при 30 мас. % SiC). Максимальное 
значение микронапряжений (σ = 190 МПа) ха-
рактерно для реакционно-спеченного В4С (со-
став 1), у которого наблюдаются высокая пори-
стость и низкий уровень модуля упругости. При 
повышении пористости реакционно-спеченного 
материала на основе В4С высокий уровень ми-
кронапряжений сохраняется. Это свидетель-
ствует о том, что наличие пор и фазы твердого 
раствора B12(C, Si, B)3 не приводит к релаксации 
внутренних напряжений в этом материале. Уве-
личение микронапряжений в зависимости от 
повышения общей пористости и содержания 
фазы B12(C, Si, B)3 в материале с максимальным 
количеством В4С, возможно, связано с неодно-
родностью среды; при этом существенной ста-
новится доля границ зерно ‒ пора. Последнее 
обстоятельство приводит к неоднородному рас-
пределению термических напряжений в мате-
риале и к различным условиям их релаксации 
на межзеренных границах и границах зерно ‒ 
пора, что также может негативно влиять на уро-
вень трещиностойкости реакционно-спеченного 
материала на основе В4С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучена трещиностойкость композиционного 
материала В4С‒SiC, полученного путем про-
питки жидким кремнием пористых заготовок. 

Трещиностойкость оценивали методами инден-
тирования (измеряя длину трещин, исходящих 
из основания пирамиды Виккерса) и излома 
(при испытании по схеме трехточечного нагру-
жения). Показано, что при увеличении количе-
ства В4С повышается хрупкость реакционно-
спеченного материала, значения КIс, полученные 
разными методами, невысоки ― от (2,17±0,02) до 
(3,00±0,02) МПа·м1/2. При введении в композици-
онный материал до 30 мас. % SiC КIс повышается 
от (3,40±0,02) до (4,02±0,02) МПа·м1/2 (при испы-
таниях разными методами). Материал разруша-
ется преимущественно по интеркристаллитному 
(межзеренному) механизму, однако из-за боль-
шой пористости и высокого количества твердо-
го раствора B12(C, Si, B)3 материал, содержащий 
более 90 мас. % В4С, разрушается частично по 
транскристаллитному механизму.

Рис. 5. Зависимость σ от исходного содержания в мате-
риале B4C
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