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Изучение механических характеристик 
композиционных материалов системы ZrB2‒Si

Получен плотный композиционный материал в системе ZrB2‒Si (1400 °С, воздушная атмосфера). Ис-
следованы структура, фазовый состав и основные физические свойства (плотность, пористость, мо-
дуль упругости, критический коэффициент интенсивности напряжений, твердость по Виккерсу) жа-
ростойких материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

В_последние годы повысился интерес к высо-
котемпературной керамике, в значительной 

степени благодаря развитию ракетных и кос-
мических технологии. Большинство современ-
ных жаростойких изделий должны состоять из 
материалов, способных работать в экстремаль-
ных условиях, таких как окислительная атмос-
фера, высокая температура (выше 1400 оC), воз-
действие агрессивных газовых потоков [1]. К 
материалам, отвечающим этим требованиям, 
относятся тугоплавкие бориды, карбиды и ни-
триды переходных металлов, например ZrB2, 
HfB2, ZrC, HfC, TaC, HfN и ZrN, имеющие темпе-
ратуры плавления выше 3000 оC [2]. ZrB2 явля-
ется перспективным жаростойким материалом 
для высокотемпературного и конструкционного 
применения благодаря высокой температуре 
плавления (3040 °С) и более низкой плотности 
(6,09 г/см3), по сравнению с самым жаростойким 
боридом ― HfB2 (3250 °С и 11,2 г/см3 соответ-
ственно) [3].

Диборид циркония имеет гексагональную 
кристаллическую сингонию типа AlB2. По ана-
логии с диборидом титана [4] он сочетает ряд 
уникальных свойств: высокую твердость (HV = 
22,5 ГПа), модуль упругости (Е = 350 ГПа), элек-
тропроводность (χ = 9,2·10‒6 Ом‒1·см‒1), коррози-
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онную стойкость и жаростойкость, позволяю-
щие использовать материалы на его основе при 
работе в экстремальных условиях высоких тем-
ператур (до 1400 °С в воздушной атмосфере) [5, 
6]. Именно благодаря хорошей жаростойкости 
покрытия на основе ZrB2 используют в качестве 
защиты графитовых изделий, работающих дли-
тельное время при критических температурах 
[6, 7]. ZrB2 хорошо смачивается многими метал-
лами (Ti, Fe, Co, Ni, Pb, Au и др.), но практиче-
ски не взаимодействует с ними с образовани-
ем новых соединений, что позволяет получать 
плотные материалы путем пропитки металлами 
пористых заготовок по аналогии с реакционно-
спеченными SiC и В4С [8‒12]. Благодаря инерт-
ности ZrB2 на его основе изготавливают тигли 
для разливки металлов, катоды Холла ‒ Херул-
та, термокарманы для термометров и трубы 
для рафинирования стали [13]. Предел прочно-
сти при изгибе σ и критический коэффициент 
интенсивности напряжений К1с керамики на 
основе ZrB2 составляют 300‒375 МПа и 4,0‒5,0 
МПа·м1/2 соответственно, коэффициент теплово-
го расширения α = 5,5·10‒6 К‒1 [13].

Плотную керамику на основе ZrB2 получа-
ют горячим прессованием или твердофазным 
спеканием. Для повышения спекаемости в мате-
риал вводят добавки, улучшающие уплотнение 
ZrB2. Также в материал вводят SiC, повышающий 
стойкость к окислению [14, 15], BN, улучшаю-
щий стойкость к термическому удару, и B4C, по-
вышающий твердость и трещиностойкость [15]. 

Для повышения жаростойкости покрытий 
на основе ZrB2 в их состав вводят стеклообра-
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зующие (при термообработке на воздухе) ком-
поненты, например MoSi2, Si, SiO2 и др. [16, 17]. 
Так, на поверхности кристаллических частиц 
ZrB2 формируется борокремнеземный расплав, 
повышающий жаростойкость. Иногда для повы-
шения прочностных характеристик покрытий 
на основе ZrB2 в материал вводят частицы Al2O3 
или волокна SiC, Al2O3, ZrO2 (5‒15 мас. %) [18].

Цель настоящей работы ― изучение меха-
нических характеристик композиционных мате-
риалов системы ZrB2‒Si.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали порошки ZrB2 (d0,5 = 22 мкм) 
и технического Si (d = 20‒80 мкм). Порошки со-
става 30, 50 и 70 мас. % ZrB2 и 70, 50 и 30 мас. % Si 
соответственно, перемешивали в барабан-
ном смесителе в течение 5 ч. Шихтовые смеси 
пластифицировали 2 % водным раствором по-
лиэтиленгликоля и гранулировали протиркой 
через сито с размером ячеек 100 мкм. Из гра-
нулированной шихтовой смеси под давлением 
100 МПа формовали образцы размерами 
15×15×5 мм для физико-механических испы-
таний. Термообработку образцов проводили в 
электрической печи в воздушной атмосфере 
при 1400 оС в течение 2 ч. Верхний стекловид-
ный слой образцов толщиной 0,5 мм сошлифо-
вывали, ренгенофазовый анализ проводили с 
их внутренней поверхности, физические и ме-
ханические свойства определяли на образцах с 
шлифованной поверхностью.

Кажущуюся плотность ρ и открытую по-
ристость П образцов определяли методом ги-
дростатического взвешивания. Качественный 
и количественный фазовый состав материалов 
исследовали на дифрактометре Rigaku Smartlab 3. 
Модуль упругости Е определяли резонансным 
методом на установке ЗВУК-130. Твердость по 
Виккерсу HV и критический коэффициент ин-
тенсивности напряжений KIc определяли ме-
тодом индентирования на микротвердомере 
ПМТ-3М при нагрузке 0,7 кг. Исследования ми-
кроструктуры проводили на оптическом микро-
скопе Meiji IM 7200.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Одним из условий спекания материалов ZrB2‒Si 
является хорошая смачиваемость частиц ZrB2 
кремниевым расплавом (угол смачивания со-
ставляет 5‒10°), при которой силы поверхност-

ного натяжения облегчают перестройку частиц 
и уплотнение материала. Рост зерен и формиро-
вание структуры композиционного материала 
осуществляются по механизму растворения-
перекристаллизации («оствальдовского укруп-
нения») [19]. 

Согласно рентгенофазовому анализу, спе-
ченные материалы системы ZrB2‒Si включа-
ют фазы диборида циркония, кремния, оксида 
кремния и ортосиликата циркония ZrSiO4 (рис. 1). 
Согласно результатам количественного анали-
за (табл. 1), при спекании материалов с высоким 
исходным содержанием ZrB2 количество фазы 
ZrSiO4 уменьшается, а фазы SiO2 возрастает, что 
подтверждается при изучении интенсивности 
пиков на дифрактограммах (см. рис. 1).

Микроструктура ZrB2‒Si-материалов свиде-
тельствует о низкой пористости образцов (рис. 2). 
Черным цветом показаны зерна ZrB2, круглые 
светло-серые области соответствуют Si, на по-
верхности которого в результате окисления 
формируется фаза SiO2 (белого цвета). ZrB2 и Si 
взаимодействуют с кислородом при спекании 
в воздушной атмосфере с образованием ZrSiO4 
(темно-серого цвета) (см. рис. 2, г).

Рис. 1. Рентгенофазовый анализ композиционных мате-
риалов системы ZrB2‒Si, содержащих 30 (а), 50 (б) и 70 
мас. % ZrB2 (в)

Таблица 1. Количественный анализ кристаллических фаз материалов систем ZrB2‒Si
Номер 

образца Исходный состав материала
Содержание компонентов в образцах после термообработки, мас. %

ZrB2 Si ZrSiO4 SiO2

1
2
3

70 мас. % ZrB2 + 30 мас. % Si
50 мас. % ZrB2 + 50 мас. % Si
30 мас. % ZrB2 + 70 мас. % Si

65,65
46,64
25,95

21,91
39,96
64,28

1,42
4,49
6,97

11,02
8,91
2,80

а

б

в
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Высокая плотность материалов (96,6‒98,8 % 
от теоретической) свидетельствует о полноте 
прохождения процесса спекания. Важным па-
раметром при формировании композиционных 
материалов, негативно влияющим на механи-
ческие свойства, является пористость (табл. 2). 
При добавлении большего количества Si пори-
стость материала уменьшается до 1,2 % (для ма-
териала состава 3).

В процессе термообработки при 1400 oС в 
воздушной атмосфере на поверхности образцов 
возникает пленка из борокремнеземного сте-
клообразующего расплава, сформированного в 
результате окисления Si и ZrB2, защищающая 
от дальнейшего окисления вглубь материала. 
Для механических испытаний композиционных 
материалов системы ZrB2‒Si образцы сошлифо-
вывали до удаления с поверхности основного 
стекловидного слоя. Присутствие на дифракто-
граммах SiO2 (см. рис. 1) свидетельствует о глу-
бине проникновения стеклофазы в объем мате-
риала при окислении.

На величину Е влияет наличие дефектов 
(микротрещин, пор и др.). Также огромное влия-
ние оказывает полифракционный состав мате-
риала (наличие двух или более компонентов, 
как правило характеризующихся более низким 

значением Е). Например, кремний имеет мень-
шее значение Е, следовательно, при возраста-
нии его содержания в исходном составе до 
70 мас. % Е материала системы ZrB2‒Si умень-
шается (см. табл. 2).

Важной характеристикой композиционных 
материалов является трещиностойкость, кото-
рую оценивали исходя из вычисления значений 
К1с. Для керамики системы ZrB2‒Si характерны 
высокие значения К1с из-за высокой плотности 
материала (см. табл. 2). Введение Si, выступаю-
щего как цементирующая фаза, повышает ме-
ханические характеристики, однако при его 
высоком содержании (состав 3) материалы ста-
новятся более хрупкими и их К1с снижается (см. 
табл. 2). На рис. 3 показана микроструктура ма-
териала 70 мас. % ZrB2 + 30 мас. % Si (состав 1) 
с отпечатком индентора (пирамиды Виккерса). 
Полифракционный состав материала позволяет 
ослаблять интенсивность распространения тре-
щин. Отпечаток индентора (см. рис. 3) затронул 
фазы ZrB2, Si и ZrSiO4. Из-за высокой хрупкости 
Si при вдавливании индентора произошло раз-
рушение Si (из нижнего угла отпечатка пира-
миды Виккерса), между тем, выйдя за границы 
кремниевой фазы, трещина продолжила свое 
движение. Исходящая из верхнего правого угла 

Рис. 2. Микроструктура материалов системы ZrB2‒Si составов 1 (а), 2 (б) и 3 (в, г). Увеличение: а‒в ― ×200; г ― ×500

Таблица 2. Свойства материалов системы ZrB2‒Si
Номер 

образца ρ ± 0,02, г/см3 П ± 0,1, % E ± 8, ГПа К1с ± 0,04, МПа·м1/2 HV ± 0,1, ГПа

1
2
3

4,80
4,15
3,42

3,4
1,5
1,2

311
252
209

4,18
4,43
3,51

15,6
13,7
11,6
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пирамиды Виккерса трещина гасит свою интен-
сивность, двигаясь сквозь фазы ZrB2 и ZrSiO4 
(см. рис. 3).

В поликристаллических материалах чаще 
всего наблюдается интеркристаллитный меха-
низм разрушения (трещина распространяется 
вдоль зерен твердой фазы, огибая их, увеличи-
вая путь своего движения и тем самым повышая 
значение K1с). Такая модель разрушения называ-
ется «отклонение трещины» [20].

Твердость материалов системы ZrB2‒Si 
определяется аддитивным вкладом твердостей 
входящих в нее фаз (ZrB2, Si, SiO2, ZrSiO4). HV 
уменьшается при увеличении содержания Si в 
составе материала (см. табл. 2). Максимальные 
значения механических свойств получены на 
материале состава 1 (с малым содержанием Si): 
E = 311±8 ГПа; К1с = 4,18±0,04 МПа·м1/2 и HV = 
= 15,6±0,1 ГПа (см. табл. 2). 

Исходя из полученных ранее данных по жа-
ростойкости материалов системы ZrB2‒Si, оцен-
ке возможности их работы в воздушной среде 
при температуре до 1400 оС [16], можно реко-
мендовать полученные композиционные мате-
риалы для высокотемпературного применения, 
например в качестве защитных покрытий на 
графитовые изделия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Спеканием в воздушной атмосфере при 1400 °С 
в течение 2 ч получены плотные материалы на 

основе системы ZrB2‒Si, обладающие высоким 
уровнем механических свойств (материалы с 
исходным количеством Si 30 мас. %): E = 311±8 
ГПа; К1с = 4,18±0,04 МПа·м1/2 и HV = 15,6±0,1 
ГПа. При спекании на поверхности образцов 
формируется пленка из борокремнеземного 
стеклообразующего расплава, препятствующая 
дальнейшему окислению вглубь материалов, 
что позволяет использовать их при высоких тем-
пературах.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта Российского научного фонда (№ 19-73-
10180).

Рис. 3. Отпечаток пирамиды Виккерса при исследова-
нии твердости и определении K1с материала состава 1
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