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СТРУКТУРА И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ГОРЯЧЕПРЕССОВАННОЙ КОМПОЗИЦИОННОЙ 
КЕРАМИКИ W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C

Высокоплотный керамический материал (97 % от теоретической плотности) получен из смеси пред-
варительно измельченных порошков W2B5, ZrB2, SiC и B4C методом горячего прессования с выдержкой 
в течение 15 мин при 1850 °С и давлении 30 МПа в атмосфере аргона. Структура и состав материала 
исследованы методами рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии и микро-
рентгеноспектрального анализа. Определены твердость по Виккерсу (19,3 ГПа), коэффициент трещи-
ностойкости (5,7 МПа·м1/2) и предел прочности при изгибе (695 МПа).
Ключевые слова: горячее прессование, борид вольфрама, борид циркония, карбид кремния, карбид 
бора, предел прочности при изгибе, трещиностойкость.

ВВЕДЕНИЕ

Тугоплавкие бориды переходных металлов 
широко востребованы в современной тех-

нике: они служат в качестве износостойких и 
теплозащитных покрытий, материалов с высо-
кой абразивной способностью, выполняют роль 
дисперсионно-упрочняющих добавок в метал-
лических сплавах, входят в состав композици-
онных керамик конструкционного назначения. 
Высокий уровень температуры плавления, хи-
мическая и радиационная стойкость боридов 
открывают перспективу их использования в 
условиях экстремально высоких температур, 
химически агрессивных жидких и газообраз-
ных сред [1‒3]. 

Для создания керамических материалов с 
высокой твердостью, прочностью, износостой-
костью и абразивной способностью использу-
ются системы MeB2‒SiC [4‒11], MeB2‒B4C [12‒20] 
и MeB2‒SiC‒B4C [21‒34]. Диаграммы состояния 
таких систем относятся к эвтектическому типу 
[2, 3, 35‒37], что позволяет значительно сни-
жать температуру спекания гетерофазного ком-
позита по сравнению с температурой спекания 
индивидуальных боридов и карбидов, которая, 
например, для карбида бора составляет около 
2200 °С [38]. Неоднократно описанные в лите-
ратуре специфические эффекты активирования 

Д. Д. Несмелов
Е-mail: dnesmelov@yandex.ru

спекания, ограничения роста зерен в эвтекти-
ческих системах в твердой фазе при T < Тэвт [2, 
3, 21, 22, 24, 26] и получения направленно за-
кристаллизованных структур из расплава при 
T > Tэвт [11, 32‒34] легли в основу новых принци-
пов разработки материалов для экстремальных 
условий эксплуатации.

Акцентирование внимания исследователей 
на системах с участием ковалентных карбидов 
связано с присущим им сочетанием высокой 
твердости, низкой плотности и высокой износо-
стойкости. При плотности карбида бора 2,52 г/см3 
его твердость по Виккерсу составляет около 
45 ГПа [39, 40]. Бориды переходных металлов 
несколько уступают ковалентным карбидам в 
твердости. Кроме того, они имеют более высо-
кую плотность, что ограничивает их приме-
нение в таких областях, где важен низкий вес 
изделий, например в авиационно-космической 
технике. Однако более высокие значения мо-
дуля Юнга, прочности и трещиностойкости 
боридов переходных металлов позволяют при 
создании композитов с SiC и B4C добиваться 
повышения низкой механической прочности и 
трещиностойкости, сохраняя приемлемый уро-
вень плотности.

Одним из боридов, имеющих высокий мо-
дуль Юнга (E = 775 ГПа), является W2B5, тради-
ционная брутто-формула которого в некоторых 
работах была уточнена и записана в виде W2B4 
[41, 42]. Квазибинарные системы с участием 
W2B5, ковалентных карбидов и тугоплавких бо-
ридов W2B5‒SiC, W2B5‒B4C и W2B5‒ZrB2 также 
относятся к эвтектическому типу, причем сле-
дует отметить, что эвтектические температуры 
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в этих системах относительно низкие: 2057, 2127 
и 2180 °С соответственно публикациям [37, 43, 
44]. Дальнейшее увеличение количества компо-
нентов в эвтектике будет приводить к еще боль-
шему снижению эвтектической температуры, 
как это было показано в статье [45] на примере 
системы SiC‒W2B5‒LaB6. Это обеспечивает воз-
можность получения поликристаллических ма-
териалов, спеченных до плотного состояния при 
технологически достижимых температурах. 

Однако с увеличением числа компонен-
тов системы все возрастающую роль начинает 
играть геометрический фактор: обязательным 
условием реализации эвтектического взаимо-
действия является непосредственный контакт 
всех фаз, входящих в эвтектику. Представляет 
интерес оценить, насколько возможно традици-
онными для порошковой металлургии методами 
(помол ‒ смешение ‒ формование ‒ спекание) 
получить многокомпонентную смесь порошков 
с равномерным распределением в объеме ча-
стиц всех фаз. Простейшая оценка средствами 
комбинаторики дает представление о сложно-
сти возникновения в структуре материала рав-
номерного распределения: даже двумерная мо-
дель, включающая частицы трех разноименных 
компонентов, расположенных вокруг четверто-
го, дает 12 различных комбинаций взаимного 
распределения частиц:
Р = (n ‒ 1)!·n·2,                  (1) 
где P ― число перестановок (комбинаций); n ― 
количество частиц, расположенных вокруг цен-
тральной; 2 ― множитель, учитывающий воз-
можное «зеркальное» расположение частиц.

В настоящей работе методом горячего прес-
сования получен многокомпонентный кера-
мический материал на основе W2B5 и термо-
динамически совместимых с ним тугоплавких 
высокотвердых фаз SiC, B4C и ZrB2. Цель настоя-
щей работы ― исследование структуры и механи-
ческих свойств горячепрессованного композита 
в четырехкомпонентной системе, оценка при-
сутствия в структуре спеченного поликристалла 
межзеренных границ, на которых контактируют 
все входящие в состав керамики фазы. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе использовали коммерческие порошки 
металлического вольфрама (99,9 %), аморфного 
бора (99 %), диборида циркония и карбида бора (не 
менее 98 %) производства ОАО «ДЗХР» и порошок 
SiC марки Sika Tech GC13 (99,5 % SiC) производства 
Saint-Gobain. Из порошков вольфрама и бора пря-
мым взаимодействием элементов в вакууме при 
1650 °С получали W2B5. Средний размер частиц 
порошков боридов и карбидов составлял 7‒13 мкм.

Приготовление смеси порошков W2B5‒ZrB2‒
SiC‒B4C в объемном соотношении 50:25:12,5:12,5 

проводили с помощью совместного помола в футе-
рованной износостойким полиуретаном вибраци-
онной мельнице мелющими телами из B4C в среде 
растворителя БР-2 в течение 40 ч до достижения 
среднего диаметра частиц d50 = 1,2‒1,4 мкм, опре-
деленного методом лазерной дифракции.  Массо-
вое соотношение материала (M), среды помола 
(F) и мелющих тел (B) составляло M:F:B = 1:1:10. 
Увеличение концентрации карбида бора в смеси 
за счет износа мелющих тел составляло 2 %, что 
было учтено при расчете навесок.

Горячее прессование экспериментальных 
образцов осуществляли на прессе Thermal 
Technology HP20-3560-20 при температуре изо-
термической выдержки 1850 оС и давлении 
30 МПа в течение 15 мин в защитной среде арго-
на. Использовали графитовые пресс-формы с за-
щитным покрытием из гексагонального нитри-
да бора с внутренним диаметром 35 мм. После 
горячего прессования извлеченные из пресс-
формы образцы очищали на алмазном шлифо-
вальном круге от внешнего слоя, загрязненного 
углеродом, бором и азотом.

Плотность и открытую пористость горяче-
прессованных образцов определяли методом 
гидростатического взвешивания в дистилли-
рованной воде. Относительную плотность рас-
считывали как отношение гидростатической 
плотности к теоретическому значению ρгидр/
/ρтеор. Значение теоретической плотности гете-
рофазного состава рассчитывали по правилу 
аддитивности.

Рентгенофазовый анализ образцов осу-
ществляли с помощью дифрактометра Rigaku 
SmartLab 3 (Cu Kα-излучение с Ni-фильтром, 
шаг по 2θ = 0,01°), программы QualX2.0 и баз 
дифракционных стандартов ICDD PDF-2 и 
Crystallography Open Database (COD).

Оценку параметров кристаллической ре-
шетки проводили с использованием условия 
Вульфа ‒ Брэгга (λ = 2dhkl·sinθ, где λ ― длина 
волны рентгеновских лучей, λ = 1,540593 Å; 
dhkl ― расстояние между параллельными пло-
скостями узлов пространственной решетки 
кристалла; θ ― угол между отражающей пло-
скостью и падающим лучом) и формулы для 
расчета параметров элементарной ячейки гек-
сагональной сингонии:

, (1)

где h, k, l ― дифракционные индексы отраже-
ния; a, c ― постоянные решетки.

Анализ микроструктуры горячепрессован-
ных материалов проводили с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Tescan Vega 
3SBH; микрорентгеноспектральный анализ 
элементного состава образцов осуществляли 
с помощью рентгеновского энергодисперси-
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онного микроанализатора Aztec X-Act (Oxford 
Instruments). Статистическую оценку концен-
трации компонентов спеченного материала по 
площади фаз на СЭМ-снимках образцов прово-
дили с помощью программного комплекса ана-
лиза изображений Thixomet Lite.

Твердость HV горячепрессованных образ-
цов определяли методом индентирования ал-
мазной пирамиды Виккерса с нагрузкой 19,6 Н 
с использованием твердомера ПМТ-3 с расши-
ренным диапазоном нагрузок и рассчитывали 
по формуле

 
(2)

где P ― нагрузка, Н; D ― диагональ отпечатка, 
мкм.

Критический коэффициент интенсивности 
напряжений KIc (трещиностойкость) определя-
ли по длине радиальных трещин, образовав-
шихся при индентировании алмазной пирами-
ды по формуле

 
(3)

где l ― длина трещины от вершины отпечатка.
Предел прочности при изгибе определяли 

с использованием схемы трехточечного изгиба 
при помощи универсальной разрывной маши-
ны Shimadzu AG-50kNXD.

Моделирование поверхности ликвидус и 
расчет эвтектической температуры и концен-
трации компонентов в квазитройных системах, 
входящих в состав четырехкомпонентной си-
стемы W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C, проводили с исполь-
зованием программного комплекса Diatris 1.2 
по методике, описанной в публикации [46].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Проведенный в рамках модели регулярных рас-
творов термодина-
мический расчет 
(см. таблицу) пока-
зал, что темпера-
тура эвтектики во 
всех исследуемых 
системах значи-
тельно ниже темпе-
ратуры эвтектики в 
соответствующих 
квазибинарных си-
стемах.

Если предполо-
жить существова-
ние в системе четы-
рехкомпонентной 
эвтектики, то  тем-
пература ее плав-
ления должна быть 

ниже, чем у наиболее легкоплавкой из рассчи-
танных тройных эвтектик. На основании полу-
ченных расчетных данных была выбрана темпе-
ратура горячего прессования 1850 °C, что на 33 
градуса ниже температуры эвтектики в системе 
SiC‒ZrB2‒W2B5.

В результате горячего прессования были 
получены образцы керамики, средняя относи-
тельная плотность которых составила 97 % от 
теоретического значения. 

Микроструктура (рис. 1) представлена отно-
сительно крупными зернами W2B5 пластинча-
той морфологии (их средний размер составляет 
5 мкм, а самые крупные достигают 10‒12 мкм) 
и равномерно распределенными между ними 
зернами ZrB2 (1‒5 мкм) и удлиненными части-
цами SiC (0,5‒3,0 мкм). Карбид бора представ-
лен как равномерно распределенными в объеме 
материала мелкими зернами (0,5‒1 мкм), так 
и более крупными спеченными агломератами 
(3‒5 мкм). Значения объемной концентрации 
фаз, полученные с помощью анализа площади 
зерен на снимке, близки к первоначальному со-
ставу смеси.

Полученная структура характерна для ма-
териалов, спеченных по твердофазному меха-
низму. Однако заметный рекристаллизацион-
ный рост зерен всех фаз, в особенности W2B5, 
за достаточно короткое время изотермической 
выдержки (15 мин) свидетельствует о высокой 

Рис. 1. Микроструктура горячепрессованной керамики W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C и результаты 
анализа объемной концентрации по площади фаз

Эвтектические температуры и концентрации 
компонентов в квазитройных системах в объеме 
системы W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C

Система
Концентрация 
компонентов в 

эвтектике, мол. %

Температура 
тройной 

эвтектики, оС
SiC‒B4C‒W2B5

SiC‒B4C‒ZrB2

SiC‒ZrB2‒W2B5

B4C‒ZrB2‒W2B5

20,9 : 22,7 : 56,4
41,3 : 43,1 : 15,6
25,1 : 12,0 : 62,9
27,3 : 14,3 : 58,4 

1926
2010
1883
1984
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степени активации диффузионных процессов. 
Это косвенно указывает на приближение тем-
пературы спекания (горячего прессования) к 
температуре появления жидкой фазы в системе.

Для изучения тройных стыков и оценки при-
сутствия в структуре контактов всех четырех 
фаз были сделаны СЭМ-снимки межзеренных 
границ (рис. 2).

Установлено, что в структуре материала в 
основном присутствуют тройные стыки, в кото-
рых одной из фаз практически всегда является 
W2B5 (см. рис. 2, а). Это связано с достаточно 
высоким объемным содержанием W2B5 в соста-
ве керамики. В структуре также присутствует 
небольшое количество участков, где в непо-
средственном контакте находятся зерна всех 
четырех фаз, однако более распространенной 
конфигурацией является заполнение тройного 
стыка наноразмерным кристаллитом четвертой 
фазы (см. рис. 2, б). Экспериментально наблю-
даемая структура согласуется с вероятностной 
оценкой существования четверных контактов с 
учетом достаточно грубой зернистости и отно-
сительно малой концентрации SiC и B4C. Мож-
но утверждать, что в поликристалле с зернами 
микрометрового размерного диапазона созда-
ются неблагоприятные условия для контактно-
го плавления четырехкомпонентной эвтектики. 
Более вероятным сценарием является сочета-
ние различных тройных эвтектик.

Спектры рентгеновской дифракции горя-
чепрессованной керамики показаны на рис. 3. 
Рефлексы гексагональных W2B5 и ZrB2 замет-
но превосходят по интенсивности пики α-SiC и 
ромбоэдрического B4C.

Непропорционально интенсивный рефлекс 
(25,7° по 2θ) от атомной плоскости (004) W2B5 
указывает на возникновение текстуризации. 
Вероятно, преимущественная ориентация кри-
сталлов борида вольфрама сформировалась в 
условиях одностороннего приложения давления 
в процессе горячего прессования при темпера-
турах, близких к плавлению. Текстуризация 
других фаз не наблюдается.

Пики ZrB2 несколько смещены относитель-
но стандарта, что становится хорошо заметно 
уже при средних углах 2θ. На вставке на рис. 3 
показан фрагмент спектра от 57,5 до 59,5°, де-
монстрирующий смещение рефлекса ZrB2 (110). 
Параметры элементарной ячейки ZrB2 a и c со-
ставляют 3,1438 Å и 3,5106 Å (стандарные зна-Рис. 2. СЭМ-микрофотографии межзеренных границ

Рис. 3. Спектры рентгеновской дифракции горячепрессованной керамики W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C

1
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чения a = 3,1687 Å и c = 3.53002 Å). Изменение 
параметров элементарной ячейки может указы-
вать на образование твердых растворов.

Среднее значение HV (рис. 4) по десяти из-
мерениям при нагрузке на индентор 19,6 Н со-
ставило 19,3 ГПа, что ниже аддитивного значе-
ния (28 ГПа), рассчитанного с использованием 
литературных данных о микротвердости фаз 
[40]. Значение KIc горячепрессованной керами-
ки W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C, определенное по длине 
радиальных трещин, составило 5,7 МПа·м1/2. 
Среднее значение предела прочности при трех-
точечном изгибе составило 695 МПа. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Горячим прессованием с выдержкой в течение 
15 мин при 1850 °С и давлении 30 МПа в атмос-
фере аргона из смеси предварительно вибраци-
онно измельченных порошков W2B5, ZrB2, SiC и 
B4C получен высокоплотный керамический ма-
териал (97 % от теоретической плотности). 

Структура керамики W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C 
характерна для материалов, спеченных по 
твердофазному механизму с высокой степенью 
активации диффузионных процессов, что кос-
венно указывает на приближение температуры 
горячего прессования к температуре появления 
жидкой фазы в системе.

Установлено, что в структуре материала в 
основном присутствуют тройные стыки, в кото-
рых одной из фаз практически всегда является 
W2B5 и в меньшей степени присутствуют трой-
ные стыки, заполненные наноразмерным кри-
сталлитом четвертой фазы.

По наличию в спектрах рентгеновской диф-
ракции непропорционально интенсивного реф-
лекса (004) обнаружена текстуризация W2B5, 

вероятно инициированная односторонним при-
ложением нагрузки прессования. Смещение 
дифракционных пиков ZrB2 указывает на обра-
зование твердого раствора.

Высокий уровень механических характери-
стик (HV = 19,3 ГПа, KIc = 5,7 МПа·м1/2 и предела 
прочности при изгибе 695 МПа) горячепрессо-
ванной керамики W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C позволя-
ют рассматривать ее в качестве перспективного 
конструкционного материала для экстремаль-
ных условий эксплуатации.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РНФ № 19-73-10180.

Рис. 4. Оптическая микрофотография структуры кера-
мики W2B5‒ZrB2‒SiC‒B4C с отпечатком пирамиды Вик-
керса под нагрузкой 19,6 Н
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