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Аннотация 
Экспериментально определено, что в результате реакционного спекания керамических материалов  
из мелкодисперсных порошков в формируемой неравновесной системе TiB2–SiC–C–Si синтезируется 
стабильная функциональная матрица на основе SiC–TiB2. Физико-механические характеристики опытного 
материала на образцах: σизг — 415 МПа, E — 310 ГПа, НV — 21 ГПа. В результате реакционного спекания 
керамических материалов из мелкодисперсных порошков в формируемой неравновесной системе  
TiC–SiC–C–Si синтезируется нестабильная функциональная матрица на основе SiC–TiС с охрупчивающими 
побочными соединениями — силицидами титана. Физико-механические характеристики опытного материала  
на образцах: σизг — 130 МПа, E — 300 ГПа, НV — 21 ГПа. 
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Abstract 
Experimental results demonstrate that reactive sintering of fine ceramic powders in the nonequilibrium TiB₂–SiC–C–Si 
system yields a stable functional SiC-TiB₂ matrix. The synthesized material exhibits the following mechanical properties: 
flexural strength (σ) = 415 MPa, Young’s modulus (E) = 310 GPa, Vickers hardness (HV) = 21 GPa. Conversely, reactive 
sintering in the TiC–SiC–C–Si system produces an unstable SiC-TiC matrix with embrittling secondary phases—titanium 
silicides. Mechanical testing reveals degraded performance: flexural strength (σ) = 130 MPa, Young’s modulus (E) = 300 
GPa, Vickers hardness (HV) = 21 GPa. 
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Введение 

Карбид кремния широко используется в современной промышленности благодаря сочетанию 
комплекса таких свойств, как низкая плотность, высокая прочность и твердость, окислительная  
стойкость, высокая теплопроводность, низкий коэффициент теплового расширения, сохранение прочности 
при высоких температурах [1–7]. При температуре 1 200 °C в условиях воздействия воздуха карбид 
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кремния образует защитное оксидное покрытие и может повысить свою жаропрочность до 1 400 °C [8].  
С другой стороны, низкая трещиностойкость карбида кремния делает его чувствительным к дефектам  
и ограничивает сферу его применения [9; 10].  

Известно, что введение тугоплавких боридов и карбидов переходных металлов в качестве 
упрочняющих фаз может повысить функциональные свойства карбидокремниевой керамики. Например, 
введение упрочняющих фаз, играющих роль дефлекторов трещин, может повысить коэффициент 
трещиностойкости матрицы карбида кремния [11–13]. В работе [14] горячим прессованием получен  
карбид кремния, армированный карбидом титана, что позволило существенным образом повысить 
трещиностойкость композиционного материала (в 1,5 раза), в статье [15] отмечается, что синтез диборида 
титана непосредственно в матрице карбида кремния подавляет рост зерен, что эффективно сказывается  
на получаемых физико-механических характеристиках. В доступной научной литературе представлено 
много информации о влиянии различных методов спекания (горячее прессование, искровое плазменное 
спекание, жидкофазное спекание) на функциональные свойства композитов SiC–TiB2 и SiC–TiC,  
что отражено в обзорной статье [16]. Однако отсутствует системная информация по получению 
керамических композитов на основе карбида кремния с модифицирующими компонентами при реализации 
метода реакционного спекания отформованных композиционных порошков. Ввиду широкого применения 
карбида кремния и потенциальных перспектив его развития в присутствии вторых фаз, в том числе  
таких, как TiB2 и TiC, перспективным направлением является получение керамических композитов  
SiC–TiC и SiC–TiB2 методом реакционного спекания (силицирования) и исследование их физико-
механических свойств. 

Цель данной работы — изучение аспектов фазовых превращений в реакционно-спеченных 
материалах на основе диборида и карбида титана из мелкодисперсных порошков для оценки реакционной 
активности данных соединений титана и дальнейшей оценки перспектив получения функциональных 
композиционных матриц SiC–TiB2 и SiC–TiC. 
 

Результаты  
В результате прессования шихты на основе мелкодисперсных порошков TiB2 и TiС (фракция  

1–2 мкм) с добавлением технической сажи (марка К-354), а также фенольной смолы в качестве 

пластификатора пористость формируемых заготовок составила порядка 48–52 % об. В процессе 

термообработки расплав кремния пропитывал прессованную заготовку, проходя по поровым каналам 

и реагируя с углеродным компонентом, при этом осуществлялось образование зародышей  

карбида кремния с их последующим прорастанием на поверхности исходных боридных и карбидных 

частиц, что обеспечивало связывание тугоплавкой матрицы в монолитный материал, в соответствии  

с концепцией реакционного спекания карбидокремниевых материалов [17–24]. 

Согласно литературным данным [11], химическое взаимодействие кремния и углерода 

начинается на границе раздела фаз уже при температуре порядка 1 200 °С и становится более 

интенсивным при температуре выше 1 414 °C, что соответствует началу плавления кремния. 

Образование жидкой фазы может существенно ускорять реакционную способность. Зерна карбида 

кремния образуются при насыщении кремниевого расплава углеродом. Заполнение объема пор 

заготовки карбидом кремния по реакционному механизму характеризуется формированием плотного 

монолитного керамического материала с относительной плотностью не менее 99 % [17; 23]. Для более 

детальной оценки фазовых взаимодействий реакционно-спеченных керамик на основе диборида  

и карбида титана был определен фазовый состав поверхности образцов после термообработки, 

результаты представлены на рис. 1. 

Как видно из рис. 1, в обоих керамических материалах присутствует фаза карбида кремния  

как основного продукта реакционного спекания, данный факт связан с обеспечением смачиваемости 

титановых тугоплавких соединений расплавом кремния (наличие объемного реакционного 

взаимодействия). Следует также отметить отсутствие модификаций углерода, что говорит о полном  

его расходе на реакцию силицирования. Наличие в материалах кремниевой составляющей может быть 

связано с кристаллизацией жидкой фазы в поровых пространствах спекаемых керамик. Необходимо 

добавить, что пористость заготовок реакционно-спекаемых материалов из карбидокремниевых  

порошков при идентичном содержании углерода и давлении прессования 100 МПа несколько ниже 
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(порядка 30–35 % об., за счет использования уплотняемых разнофракционных составов) [21]. Наличие 

более высокой пористости заготовок в экспериментальном синтезе с большой долей вероятности приводит 

к повышению объемного содержания непрореагировавшего кремния в композиционных материалах.  
 

 
 

Рис. 1. Дифрактограммы реакционно-спеченных керамик из мелкодисперсных порошков TiB2 (а) и TiС (б) 
 
Однако в процессе реакционного спекания мы можем наблюдать принципиально различный 

характер фазовых взаимодействий в неравновесной многокомпонентной системе TiB2(TiС)–SiC–C–Si, 
реакционная способность которой определяется кинетическими особенностями, а именно распределением 
исходных компонентов относительно друг друга (влияние интенсивности перемешивания порошков), 
соотношением скорости образования продуктов реакции к изменению концентрации компонентов  
в объеме с учетом пропитки кремниевым расплавом. Из работ научной группы профессора С. С. Орданьяна 
[25] известно, что тугоплавкие соединения титана образуют эвтектические системы с карбидом кремния. 
В частности, температура плавления Тпл для системы SiC–TiB2 (при содержании 68 % мол. SiC — 32 % 
мол. TiB2) составляет 2 250 °С, для SiC–TiC (при содержании 55 % мол. SiC — 45 % мол. TiC) несколько 
выше — 2 320 °С. Температура реакционного спекания протекает в более низкой области значений,  
что позволяет говорить об отсутствии взаимодействия диборида и карбида титана с образующимся  
в ходе спекания SiC.  

На рисунке 2, а можно наблюдать характерную структуру реакционно-спеченного 
керамического материала на основе диборида титана в поперечном сечении, представленную 
исходными мелкодисперсными частицами, связанными карбидом кремния. Частицы диборида титана 
имеют четко выраженные границы, в структуре не наблюдается расслоений и трещин. Отдельные зоны 
структуры, насыщенные карбидом кремния, могут являться негативным следствием скопления 
агломератов технической сажи при перемешивании порошков.  

 

 
 

Рис. 2. Структура реакционно-спеченного диборида титана (а) и карбида титана (б)  
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На рисунке 2, б можно наблюдать отдельный контрастированный участок микроструктуры 
реакционно-спеченного керамического материала на основе карбида титана. На большом 
увеличении видно, что между частицами карбида титана идентифицируются светло-серые зоны 
зёренного строения, имеющие отличную от карбидокремниевой структуры цветовую гамму.  
С большой долей вероятности данные зоны являются силицидными соединениями — продуктами 
частичного распада карбида титана. Ввиду наличия упрочняющих фазовых составляющих  
и структурной стабильности установлено, что прочностные свойства реакционно-спеченной 
керамики на основе диборида титана по изгибному критерию (предел прочности на изгиб  
σизг = 415 МПа, модуль упругости E = 310 ГПа) существенно выше, чем у керамики на основе  
карбида титана (предел прочности на изгиб σизг = 130 МПа, модуль упругости E = 300 ГПа), исходя 
из усредненных значений по результатам испытаний на серии из пяти образцов (балках) при 
сопоставимой плотности. Показатели прочности необходимо оценивать с учетом применения 
порошков однофракционного состава при экспериментальном давлении формования, что требует 
дальнейшей технологической оптимизации. Интегральная микротвердость НV керамик в межзеренных 
пространствах титановых тугоплавких соединений составила 21 ГПа, открытая пористость   
П материалов — 0,5 % об., что характерно для технологии реакционного спекания. 

 
Выводы 

Экспериментально определено, что в результате реакционного спекания керамических материалов 
из мелкодисперсных порошков в формируемой неравновесной системе TiB2–SiC–C–Si синтезируется 
стабильная функциональная матрица на основе SiC–TiB2. Физико-механические характеристики опытного 
материала на образцах: σизг — 415 МПа, E — 310 ГПа, НV — 21 ГПа. Экспериментально определено,  
что в результате реакционного спекания керамических материалов из мелкодисперсных порошков  
в формируемой неравновесной системе TiC–SiC–C–Si синтезируется нестабильная функциональная матрица 
на основе SiC–TiС с охрупчивающими побочными соединениями — силицидами титана. Физико-
механические характеристики опытного материала на образцах: σизг — 130 МПа, E — 300 ГПа, НV — 21 ГПа. 

Таким образом, результаты практического эксперимента по силицированию  керамик 
продемонстрировали, что композиционный материал на функциональной матрице SiC–TiB2 
является наиболее перспективным для оптимизации его применения в машиностроении с целью 
возможного повышения таких свойств реакционно-спеченных карбидокремниевых керамик, как 
жаропрочность, трещиностойкость, прочность на изгиб-растяжение-сжатие. 
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