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Исследование процесса пропитки 
приповерхностного слоя в процессе 
жидкофазной пропитки УУКМ

Исследован процесс пропитки двумерно армированного углерод-углеродного композиционного матери-
ала (УУКМ). Целью работы являлось исследование процесса пропитки пористого пространства УУКМ 
такими соединениями, как MoSi2 и TaSi2. Для этих целей проводили процесс жидкофазной пропитки 
путем размещения пластин Si и Mo на поверхности УУКМ и выдержки при 1500 °С. Была изучена струк-
тура полученных образцов, удалось установить глубину пропитанного слоя, а фазовый и элементный 
анализ позволил установить распределение элементов по высоте пропитанного слоя.
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ВВЕДЕНИЕ

Углерод-углеродный композиционный мате-
риал (УУКМ) представляет собой углерод-

ные волокна, введенные в углеродную матрицу 
[1]. Данный материал получил большое распро-
странение в авиационной технике, так как он 
обладает низким коэффициентом термическо-
го расширения (КТР) и высокой теплопровод-
ностью, что позволяет снизить возникающие 
термические напряжения и работать в режимах 
быстрого нагрева и охлаждения.

При нагреве до температур выше 400 °С в 
условиях окислительной среды скорость абля-
ции УУКМ становится значительной [2, 3]. Для 
защиты композиционного материала от окисле-
ния применяют различные жаростойкие покры-
тия [4‒6], но они защищают лишь поверхность 
материала. После того, как покрытие окислит-
ся до подложки, ее материал перестает быть 
защищенным от агрессивной среды. Поэтому 
получили распространение композиты, в част-
ности углеродкарбидокремниевые [7], кото-
рые представляют собой УУКМ, пропитанный 
кремнием [8]. Углеродкарбидокремниевые ком-
позиты представляют собой композиционный 
материал, армирующими элементами которого 
являются углеродные волокна, а матрица пред-
ставляет собой смесь карбида кремния и оста-
точного углерода [9]. Преимущества такого ма-
териала очевидны в сравнении с материалом, 
защищенным лишь покрытием. Пропитанный 
композиционный материал позволяет равно-

мерно распределить термические и механиче-
ские нагрузки по всему объему материала [10], 
следовательно, при защите от окисления рабо-
тает весь объем материала.

УУКМ имеет различные ТКЛР в зависимо-
сти от направления [10]. Подбор покрытия для 
защиты его от окисления усложняется из-за 
необходимости наносить промежуточные слои 
для сочетания материала покрытий и подлож-
ки. Это, в свою очередь, влечет увеличение сто-
имости и сложности выпускаемой продукции, 
что является очень важным фактором, особенно 
при эксплуатации материала в течение неболь-
шого промежутка времени. Такие материалы 
как MoSi2 и TaSi2, способны защитить поверх-
ность материала от окисления [11], но они имеют 
высокие ТКЛР и при температуре эксплуатации 
1700 °С будут растрескиваться, поэтому более 
предпочтительно использовать эти соединения 
для пропитки УУКМ. Также стоит отметить, что 
при использовании материала в течение огра-
ниченного времени толщина пропитанного слоя 
не должна быть очень большой, что ведет к сни-
жению затрат на материал и ускоряет процесс 
изготовления конечного продукта. 

В работе проводили эксперименты по соз-
данию приповерхностного слоя из MoSi2 и TaSi2 
в пористом пространстве УУКМ. Исследование 
процессов пропитки позволит установить, на-
сколько глубоко можно пропитать УУКМ, а так-
же, используя процесс жидкофазной пропитки, 
исследовать образующиеся в процессе фазы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подготовка образцов
Для исследования изготовили эксперименталь-
ные образцы двух типов:
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I тип ― двумерно армированный УУКМ раз-
мерами 30×30×10 мм. Для его пропитки ис-
пользовали пластины Si и Mo толщиной 1 и 0,5 
мм соответственно. На рис. 1 показана схема 
размещения пластины Mo и Si на УУКМ;

II тип ― УУКМ, пропитанный TaС по мето-
дике, описанной в работе [12]. Для последую-
щей пропитки на образец помещали пластину 
Si толщиной 1 мм соответствующего размера 
(рис. 2).

Методика проведения эксперимента
Для пропитки с использованием пластин об-
разцы размещали на глиняной подложке и по-
мещали в вакуумную печь силицирования при 
1500 °С на часовую инфильтрацию.

Данная печь предназначена для обеспе-
чения процесса силицирования, как защи-
ты от высокотемпературного окисления по-
верхности изделий сложной конфигурации. 
Охлаждаемый корпус печи обеспечивает 
целостность конструкции в условиях ваку-
умного высокотемпературного технологиче-
ского процесса. Крышка печи охлаждается 
и совместно с корпусом создает герметичное 
пространство для последующего вакууми-
рования и проведения высокотемпературно-
го процесса. Механизм отвода обеспечивает 
перемещение крышки от открытого фланца 
печи. Экраны и теплозащита проектируются 
и изготавливаются из УУКМ, молибдена, жа-
ропрочных сплавов. Нагреватели активного 
типа изготавливаются из УУКМ, графита или 
молибдена. Датчики контролируют заданную 
точность замеров в пределах рабочих пара-
метров. Система вакуумирования обладает 
достаточной производительностью и обеспе-
чивает необходимую степень разрежения при 
выходе печи на режим и в условиях техноло-
гического процесса.

Подготовка шлифов
Шлифы изготовляли в лабо-
раторных условиях методом 
ручной полировки образца 
на ровной поверхности с ис-
пользованием мелконаж-
дачной бумаги для сохране-
ния целостности образца.

С помощью сканирую-
щего электронного микро-
скопа ZEISSEVOMA10 были 
получены фотографии по-
верхности образцов, а также 
бокового сечения шлифа. 
Исследование фазового со-
става проводилось на рент-
геновском дифрактометре 
ДРОН-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования структуры
На рис. 3, а показана структура поверхности об-
разца I типа (после пропитки с использованием 
пластин Mo и Si). Частицы, расположенные на 
поверхности, имеют сферическую форму. По-
верхность образца чешуйчатая с трещинами 
между чешуйками и состоит из спеченных ча-
стиц с характерной сеткой микротрещин.

На рис. 3, б показано изображение попереч-
ного шлифа образца I типа. Поверхность образ-
ца очень развитая с небольшим количеством 
открытых пор, заполненных спеченными части-
цами. Между волокнами присутствуют столби-
ки с развитой поверхностью. 

На рис. 4 показан профиль распределения 
элементов по высоте поперечного шлифа образ-
ца I типа. В образце присутствуют три элемента: 
С, Si, Mo. Причем процентное содержание Mo не 
превышает 20 %. Более светлые участки на об-
разце характеризуют более высокое содержа-
ние Si. По стехиометрии можно предположить, 
что светлые вкрапления на поверхности образ-

Рис. 1. Схема размещения пластин Mo и Si (образец I 
типа)

Рис. 2. Схема размещения пластины Si (образец II типа)

Рис. 3. Прямая (а) и боковая (б) поверхности образца I типа при различном 
увеличении
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Рис. 4. Профиль распределения элементов для образца I типа

Рис. 5. Прямая (а) и боковая (б) поверхности образца II типа при различном 
увеличении

Рис. 6. Профиль распределения элементов образца II типа

ца ― MoSi2. Таким образом, об-
разец представляет собой во-
локнистую композицию SiC с 
включениями MoSi2.

На рис. 5 представлены 
фотографии поверхностей об-
разца II типа (после пропитки 
Si с предварительной пропит-
кой ТаС). Прямая поверхность 
образца характеризуется пла-
стинчатой структурой с сет-
кой микротрещин небольшой 
глубины (см. рис. 5, а) и имеет 
более однородную поверхность 
при сравнении с образцами I 
типа. На боковой поверхности 
образца (см. рис. 5, б) в про-
странстве между волокнами 
присутствуют частицы ТаС, 
окруженные Si. Также между 
волокнами наблюдаются пере-
шейки.

Профиль распределения 
элементов в образце II типа по-
казан на рис. 6. Как и в преды-
дущем случае, в образце при-
сутствуют три элемента: С, Si, 
Та. Процентное содержание 
тантала не превышает 10 % по 
всей глубине сканирования. В 
пространстве межу волокнами 
в образце присутствуют ско-
пления частиц Si, Ta и углерод-
ной основы.

На основе данных микро-
скопического анализа образ-
цов I типа можно сделать пред-
положение, что количество Si, 
который использовался для 
пропитки, сильно влияет на 
качество и микроструктуру по-
верхности. 

Результаты фазового анализа
Рентгенофазовый анализ (РФА) 
проводили с помощью дифрак-
тометра ДРОН-2.

На рис. 7 и в табл. 1 пред-
ставлены результаты исследо-
вания образца I типа.

Как видно из табл. 1, обра-
зец характеризуется четырьмя 
фазами, причем SiC составля-
ет наибольшее количество. Из 
этого можно сделать вывод, 
что тугоплавкий дисилицид 
ушел вглубь материала, об-
разовав тугоплавкий подслой, 
который будет взаимодейство-
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вать с основным покрытием и УУКМ в ходе экс-
плуатации изделия.

На рис. 8 и в табл. 2 приведены результаты 
РФА для образца II типа.

Как и в предыдущем случае, образец харак-
теризуется четырьмя фазами с преобладанием 
фазы SiC. Следовательно, образуются два туго-
плавких карбида, которые уменьшают вероят-
ность проникновения кислорода в ходе эксплуа-
тации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам исследования процесса пропит-
ки образцов I типа было установлено, что молиб-
ден активно участвовал в процессе силицирова-
ния и проник в объем вместе с кремнием в виде 
жидкого раствора. Но в то же время происходи-
ло активное взаимодействие УУКМ с Si, так как 
он более химически активен. Обедненный крем-
нием, но обогащенный молибденом раствор кри-
сталлизуется в MoSi2 в виде столбиков. Между 
волокнами происходит пропитка, а оставшийся 
Si на поверхности подпитывает слои в ходе экс-
плуатации материала. Проникая в объем мате-

Рис. 7. Дифрактограмма образца I типа Рис. 8. Дифрактограмма образца II типа

риала, Mo образует приповерхностный слой из 
MoSi2, тем самым повышая сродство покрытий. 
Приповерхностный слой из MoSi2 является пере-
ходным между барьерным и защитным, так как 
он имеет более близкий ТКЛР к ТКЛР основного 
покрытия и снижает напряжения, композици-
онное покрытие не будет трескаться в ходе экс-
плуатации материала. 

Образец II типа, предварительно пропитан-
ный TaC из газовой фазы, был пропитан Si, о чем 
свидетельствует наличие Si по результатам эле-
ментного анализа на поперечном шлифе. На осно-
ве литературных данных предполагалось, что 
образовавшийся на поверхности жидкий Si рас-
творяет Ta и в виде раствора проникает в объем 
образца с дальнейшим образованием тугоплавко-
го TaSi2 в ходе кристаллизации. Однако в резуль-
тате эксперимента было установлено, что разло-
жение ТаС оказалось для системы энергетически 
невыгодно, и образец характеризуется двумя ту-
гоплавкими карбидами: тантала и кремния. Сле-
довательно, была получена более жаропрочная 
композиция, которая будет препятствовать диф-
фузии кислорода в УУКМ в ходе эксплуатации.

Таблица 1. Количественный анализ образца I типа
Фаза Объемная доля, % Массовая доля, %

C
Si

SiC
MoSi2

15,2
0,9
83,6
0,3

11,1
0,7
87,5
0,7

Таблица 2. Количественный анализ образца II типа
Фаза Объемная доля, % Массовая доля, %

C
Si

SiC
TaC

14,7
0,8
84,5
0,1

10,8
0,6
88,4
0,2
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