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ВВЕДЕНИЕ

Керамика на основе карбида бора и компози-
ции на ее основе отличаются высокой твердо-

стью, химической инертностью, прочностью при 
высоких температурах, полупроводниковыми ха-
рактеристиками, способностью поглощать тепло-
вые нейтроны. Это обусловило ее широкое при-
менение в процессах механической обработки, 
радиоэлектронной, атомной и других отраслях 
промышленности. Плотные материалы на основе 
карбида бора B4C получают в основном методом 
высокотемпературного горячего прессования и 
спеканием при 2000‒2200 °С. Это связано с на-
личием в этом соединении сильных ковалентных 
связей. В меньшей степени исследованы процес-
сы получения материалов на основе карбида бора 
методом силицирования, например таких пер-
спективных систем, как B4C‒SiC‒С и B4C‒С.

Главная проблема при разработке конструк-
ционных и других материалов на основе ука-
занных составов ― необходимость учитывать 
многообразие сложных физико-химических про-
цессов, протекающих при термообработке и си-
лицировании заготовок в интервале температур 
1400‒2200 °С. Основные из них, по мнению авто-
ров [1‒3], следующие: 

‒ химическое взаимодействие B4C с расплавом 
кремния с образованием карбида кремния SiC, а 
также других соединений в системе В‒Si‒C; 

‒ прямое образование SiC при наличии в ис-
ходном составе углерода;

‒ образование твердых растворов в системе 
B4C‒SiC;

‒ формирование эвтектики в системе B4C‒SiC;
‒ плавление эвтектики при температуре 

выше 2070 °С;

‒ дополнительное фазообразование при осты-
вании термического оборудования после завер-
шения температурного режима силицирования.

Формирование многих фаз происходит с уве-
личением мольного объема конечных продуктов 
реакции по сравнению с этим показателем ис-
ходных компонентов, что приводит к возникно-
вению внутренних напряжений в силицируемых 
заготовках вплоть до нарушения их целостности.

В ходе исследований было обнаружено, что 
при охлаждении во время режима реакционного 
связывания B4C и Si дают усадку с разной скоро-
стью. Температурный коэффициент линейного 
расширения (ТКЛР) B4C составляет 5,6·10‒6 K‒1, 
Si 4·10‒6 K‒1, поэтому Si испытывает большие на-
пряжения, что обусловливает высокую плотность 
дислокаций [1]. Следовательно, для разработки 
конструкционных материалов в системах B4C‒
SiC‒С и B4C‒C по технологии реакционного свя-
зывания необходимо замедление или ликвидация 
указанных выше процессов. 

В патенте [4] предложен особый прием для 
подавления или замедления реакции взаимодей-
ствия B4C с расплавом Si: предварительное насы-
щение металлического кремния соединениями 
бора. При этом парциальное равновесие между 
расплавом Si, B4C и SiC достигается насыщением 
расплава кремния бором в количестве 8 ат. %.

Анализ современной информации, представ-
ленной на различных международных научно-
практических конференциях и на сайтах в сети 
Интернет, показывает, что в настоящее время в 
России разработку реакционно-связанных мате-
риалов на основе B4C ведут несколько российских 
фирм. Среди них можно выделить ОАО ЦНИИМ 
(С.-Петербург) [5], ООО ВИРИАЛ (С.-Петербург) 
[6] и ОАО НПП «АРМОКОМ-ЦЕНТР» (г. Хотьково 
Московской обл.) [7], материалы которых облада-
ют высокими физико-механическими свойствами 
и успешно апробированы в различных бронекон-
струкциях (табл. 1).
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За рубежом керамические материалы на 
основе реакционно-связанного B4C достаточ-
но широко изучены и широко используются 
большинством фирм (Ceradyne, Inc., МСT, Saint-
Gobain, ЕТЕС, Advanced Ceramics и др. [8]) как 
альтернатива применению карбидкремниевой 
керамики для изготовления более легких и эф-
фективных средств бронезащиты личного соста-
ва и транспортной техники. 

Более ранние попытки авторов разработать 
надежный броневой материал на основе B4C ме-
тодом реакционного спекания не дали положи-
тельных результатов. Данную работу проводили 
с целью получения керамики с мелкозернистой 
структурой в системе В‒Si‒C с улучшенными 
физико-механическими свойствами.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали порошки карбида бора 
и кремния различного зернового состава раз-
работки ОАО «УНИХИМ с ОЗ» (г. Екатеринбург) 
и сажу техническую с удельной поверхностью 
Sуд = 30000 см2/г. Зерновой состав порошков 
представлен в табл. 2.

Анализ исходных порошков карбида бора по-
казал высокое содержание основной фазы B4C 
(96‒96,8 %) и наличие примесей Fe в количестве 
0,3 % и B2O3 в количестве 0,26 %, что соответ-
ствует ГОСТ 26327.

Для замедления или ликвидации вышеуказан-
ных процессов температура силицирования была 
снижена до 1550 °С, скорость остывания в интер-
вале температур от 1550 до 1350 °С ― до 20 °С/ч.

Порошки карбида бора, карбида кремния и 
сажи смешивали жидкофазным способом. С ис-
пользованием в качестве связующего 10 мас. % 
олигомера фенолформальдегидного полимера 
методом полусухого прессования под давлени-
ем 700‒750 МПа получали пластины размерами 
70×70×10 мм. Силицирование проводили в гра-
фитовой оснастке в вакууме при 1550 °С с ис-
пользованием кремния полупроводниковой чи-
стоты. Избыток кремния в реакционной системе 
обеспечил возможность протекания химических 
реакций и заполнения остаточной пористости в 
образцах металлическим кремнием. Из пластин 
вырезали образцы, которые использовали при 
определении плотности, пористости, исследова-
нии микроструктуры и фазового состава, изме-
рении предела прочности при изгибе, микротвер-
дости, скорости распространения ультразвука и 
других показателей.

Плотность и пористость определяли методом 
гидростатического взвешивания, для определе-
ния предела прочности при 3-точечном изгибе 
использовали стандартные образцы размерами 
7×7×70 мм. Критический коэффициент интен-
сивности напряжений К1с и микротвердость 
основной фазы по шкале Виккерса измеряли 
методом индентирования при нагрузке 200 г на 
приборе «DuraScan 50». Исследования микро-
структуры проводили на полированной поверх-
ности образцов с помощью оптического инвер-
тированного микроскопа «Axio Observer MAT». 
Фазовый состав определяли методом рентгено-
фазового анализа (РФА)  на установке ДРОН-6 
(CuKα-излучение, фильтр Ni).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАя ЧАСТь
Микроскопические исследования порошков кар-
бида бора показали, что зерна B4C имеют вытя-
нутую игольчатую форму (рис. 1).

Из опытных партий порошков было подго-
товлено 9 составов, содержащих для получения 

Таблица 1. Физико-механические характеристики 
отечественных керамических материалов на осно-
ве реакционно-связанного В4C

Показатели

Материал

RSBC
(ОАО 

ЦНИИМ)

реакционно-
спеченный 

карбид бора*
(ООО 

ВИРИАЛ)

смесевая 
карбидная 
керамика
(ОАО НПП 

«АРМОКОМ-
ЦЕНТР»)

Плотность, г/см3 2,70‒2,75 2,63 2,70
Пористость, % >0,5 ‒ ‒
Предел прочности 
при изгибе, МПа

320‒380 250‒300 280‒380

Модуль Юнга, ГПа 350‒400 400‒410 380‒400
Твердость 
по Виккерсу, ГПа

27‒28 30‒35 25‒28

Вязкость разруше-
ния, МПа·м1/2

3,5‒4,0 2,1‒2,5 2,5

* ТУ 3988-034-23042805‒2013.

Таблица 2. характеристики порошков карбидов 
бора и кремния производства ОАО «УНИхИМ с ОЗ»

Порошок Фракция Удельная 
поверхность, м2/г

Основная фракция 
(>50 %), мкм

B4C 6У-13
F 220
F 240
F 320

11500
1200
1400
1500

2‒5
60‒80
50‒60
40‒50

SiC F 1200 7200 3‒5

×50

Рис. 1. Макроструктура порошка B4C фракции F 220
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максимальной плотности упаковки 70 % крупной 
(F 220, F 240 и F 320) и 20‒30 % тонкой (6У-13) 
фракций B4C и 10 % добавок SiC или С. Образцы 
разделены на три группы (табл. 3). Для образцов 
группы II (составы 4‒6) характерна высокая плот-
ность упаковки частиц (1,59‒1,68 г/см3), при этом 
максимальное значение достигается при введе-
нии 10 % SiC (образец 6). Следует отметить, что в 
группах I и III максимальные значения плотности 
также были достигнуты в образцах с добавкой 
10 % SiC. 

ставов значения пористости находятся на одном 
уровне и не превышают 0,4 % (табл. 4). Макси-
мальные значения плотности 2,65‒2,70 г/см3  до-
стигнуты в образцах, содержащих сажу.  

Образцы группы III отличаются максимальны-
ми значениями прочности. Наибольшие значения 
K1с достигнуты в образцах группы I. Следует отме-
тить, что максимальными значениями прочности 
(образец состава 7, σизг 350 МПа) и вязкости разру-
шения (образец состава 1, K1с 4,5 МПа·м1/2) характе-
ризовались образцы, содержащие только фракции 

Таблица 3. Состав шихты экспериментальных 
образцов и плотность сырца

Состав
Содержание, мас. % Плотность 

сырца, 
г/см3

В4С SiC C
F 220 F 240 F 320 6У-13 F 1500 сажа

Группа I
1 70 ‒ ‒ 30 ‒ ‒ 1,49
2 70 ‒ ‒ 20 ‒ 10 1,43
3 70 ‒ ‒ 20 10 ‒ 1,53

Группа II
4 ‒ 70 ‒ 30 ‒ ‒ 1,63
5 ‒ 70 ‒ 20 ‒ 10 1,59
6 ‒ 70 ‒ 20 10 ‒ 1,68

Группа III
7 ‒ ‒ 70 30 ‒ ‒ 1,55
8 ‒ ‒ 70 20 ‒ 10 1,50
9 ‒ ‒ 70 20 10 ‒ 1,58

РЕЗУЛьТАТы И Их ОБСУЖДЕНИЕ
Макроструктурный анализ показал, что на мно-
гих образцах в месте контакта заготовок с рас-
плавом кремния образуется дефектный слой 
толщиной до 1 мм (рис. 2), микроструктура ко-
торого состоит из зерен призматической и нео-
пределенной морфологии размерами 4‒50 мкм, 
а также межзеренной фазы (светлая область) 
(рис. 3). По данным РФА дефектный слой состоит 
из основной фазы Siкуб, β-SiC и следов В12(С,Si,В)3 
(твердый раствор карбида кремния в карби-
де бора). При анализе физико-механических 
свойств образцов установлено, что для всех со-

Рис. 2. Граница дефектной области образца реакционно-
связанного В4С

B4C. При этом уменьшение размера зерна до 40‒50 
мкм (фракция F 320) приводит к увеличению проч-
ности, а увеличение ― до 60‒80 мкм (фракция F 
220) в сочетании с тонкой фракцией 6У-13 обеспе-
чивает увеличение вязкости разрушения.

Наибольшей микротвердостью обладают об-
разцы группы I, изготовленные из крупнозерни-
стых порошков B4C. При этом введение 10 % сажи 
увеличивает HV до 33 ГПа (образец состава 2), а 
введение 10 % SiC ― до 34 ГПа (образец состава 
3). Скорость УЗК для образцов всех составов на-
ходится в пределах 11700‒12400 м/с.

Рис. 3. Микроструктура дефектного слоя образца 
реакционно-связанного В4С

Таблица 4. Физико-механические свойства и 
скорость УЗК исследуемых образцов

Состав
Плот-
ность, 
г/см3

Пори-
стость, 

%

Предел 
прочно-
сти при 
изгибе, 
МПа

Микро-
твер-
дость, 
ГПа

Скорость 
УЗК, м/с

Вязкость 
разру-
шения, 

МПа·м1/2

Группа I
1 2,50‒2,55 0,4 230 31 11800 4,5
2 2,65‒2,70 0,3 220 33 12100 4,3
3 2,55‒2,60 0,3 220 34 11700 4,0

Группа II
4 2,55‒2,60 0,3 330 28 12280 4,0
5 2,65‒2,70 0,3 330 28 12400 4,1
6 2,55‒2,60 0,3 340 27 12120 3,9

Группа III
7 2,55‒2,60 0,3 350 24 12230 3,7
8 2,65‒2,70 0,3 340 21 12168 3,5
9 2,55‒2,60 0,3 340 23 11910 3,4
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Исследование микроструктуры и фазового 
состава проводили на образцах группы II, для 
которых в комплексе характерны высокие значе-
ния всех исследуемых показателей: прочности, 
микротвердости и вязкости разрушения.

По данным РФА образцы группы II состоят из 
карбида кремния β-SiC (основная фаза), сложных 
соединений B12(С,Si,B)3 и B12,97C2,88Si0,35, ромбоэ-
дрического карбида бора структуры В13С и В10С, 
небольшого количества кремния Siкуб..

Исследования полированной поверхности об-
разцов методами оптической микроскопии пока-
зали, что микроструктура образована четырьмя 
фазами. При исследовании в оптическом микро-
скопе на поверхности шлифа различались по цве-
ту (рис. 4): фаза белого цвета, которая не имеет 
явно выраженной морфологии (свободный крем-
ний Si); фаза серого цвета ― зерна различной 
морфологии (призматической, неопределенной, 
агломераты) с хорошо сформированными гра-
нями (карбид кремния SiC); фаза темно-серого 
цвета в виде включений в зерна серого цвета 
или в виде отдельных зерен (карбид бора B4C) 
и фаза черного цвета (вырывы, образовавшиеся 
в процессе подготовки шлифа и поры). Во всех 
образцах подсчитано объемное содержание фаз, 
различающихся по цветовым характеристикам 
(табл. 5).

Как показали исследования, в образцах со-
ставов 4‒6 при силицировании не наблюдается 
существенного роста зерна первичного карбида 
бора, однако выявлено присутствие особо круп-
ных зерен (до 100 мкм) вытянутой формы.

В образце состава 4 из чистого карбида бора 
наблюдается слабое сцепление частиц и отсут-
ствие тонкой фракции B4C (см. рис. 4). Наличие в 
образцах составов 4‒6 большого количества β-SiC 
и сложных соединений B12(С,Si,B)3, B12,97C2,88Si0,35 
подтверждает, что тонкий порошок В4С вступает 
в реакцию с кремнием с образованием вторично-
го SiC и сложных соединений в системе Si‒B‒C, 
которые образуются на поверхности крупных зе-
рен исходного карбида бора (более светлый обо-
док по поверхности зерна), что хорошо коррели-
рует с ранее опубликованными данными [9].

Следует отметить, что реакция B4C с Si с об-
разованием твердых растворов и карбида крем-
ния происходит с уменьшением объема. Это 
приводит к тому, что межзеренное пространство 
слабо заполняется вторичным SiC, а в некоторых 
случаях происходит образование межзеренной и 
внутризеренной пористости. 

При введении 10 % С в исходную заготовку 
получается материал с более плотной взаимо-
связанной структурой (образец состава 5, рис. 
5). Известно, что прямое образование карбида 
кремния из С и Si идет с увеличением объема в 
2,3 раза и приводит к более полному заполнению 
поровых каналов и образованию взаимосвязан-
ной структуры [4]. Образец состава 5 (см. табл. 

5) имеет наименьшее объемное содержание сво-
бодного кремния (фаза белого цвета).

В образце состава 6 с 10 % SiC наблюдается 
образование вторичного карбида кремния как 
на крупных зернах B4C (светлый ободок на зер-
нах карбида бора), так и на мелких зернах SiC 
(скопление светло-серых зерен между крупными 
зернами). Это приводит к возникновению объем-
ной структуры (рис. 6). Большое содержание сво-
бодного кремния (см. табл. 5) свидетельствует о 
том, что для образования объемного каркаса из 
вторичного SiC недостаточно углерода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Путем варьирования содержания различных 
фракций карбида бора, добавок углерода и кар-
бида кремния методом реакционно-связывания 
получены керамические материалы на основе 
карбида бора, плотность которых находится в 
интервале 2,55‒2,7 г/см3. Оптимальными микро-

Рис. 4. Микроструктура образца состава 4

Таблица 5. Содержание фаз по цветовым харак-
теристикам в образцах группы I

Образец 
состава

Содержание фаз, об. %

белой серой темно-
серой черной

мелкие 
частицы в фазе 

белого цвета
4 17 60 22 ≤1 ‒
5 9 52 27 ≤1 11
6 20 50 29 ≤1 ‒

×1324

Рис. 5. Микроструктура образца состава 5
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структурой и механическими свойствами (σизг = 
= 330‒340 МПа, НV = 27‒28 ГПа) обладают со-
ставы, содержащие 70 % фракции F 240. 

Установлено, что при силицировании карби-
да бора формируется объемная структура мате-
риала, состоящая из первичного карбида бора и 
карбида кремния, вторичного карбида кремния, 
сложных соединений в системе Si‒B‒C, а также 
примеси свободного кремния. При этом вторич-
ный карбид кремния образуется на зернах как 
первичного карбида кремния, так и  первично-
го карбида бора, создавая тем самым прочную 
взаимосвязанную структуру.

Показано, что наличие в составе керамики 
карбида кремния, твердых растворов карби-
да кремния в карбиде бора и металлического 
кремния свидетельствует о формировании ми-
кроструктуры по механизму  образования вто-
ричного карбида кремния при прямом взаимо-
действии углерода с кремнием и карбида бора 
с кремнием.
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