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Аннотация. Изучена структура и механические свойства керамических композитов на осно-
ве SiC, упрочненных многостенными углеродными нанотрубками, при статическом и ударно-
волновом нагружении. Показано, что введение нанотрубок увеличивает прочность керамики при
квазистатическом нагружении более чем в два раза. Полученные результаты позволяют предпо-
лагать увеличение прочности керамических материалов при импульсном динамическом воздей-
ствии за счет предотвращения развития трещин в волнах разгрузки. Однако установить повыше-
ние прочности в опытах с ударно-волновым нагружением не удалось из-за достаточно высокого
значения пористости изготовленных образцов (3%). https://doi.org/10.33849/2018112

ВВЕДЕНИЕ

Цель исследования — разработка, изготовление и
изучение структуры и механических свойств (статиче-
ских и при ударно-волновом нагружении) плотного ком-
позиционного материала из карбида кремния, армиро-
ванного многослойными углеродными нанотрубками.

В настоящее время большое внимание уделяется
разработке материалов, обеспечивающих реализацию
«экстремальных» технологий, когда речь идет о высо-
ких механических нагрузках, температурах, коррози-
онной, эрозионной, радиационной стойкости. При этом
наибольшие перспективы имеют бескислородные туго-
плавкие соединения — бориды, карбиды, нитриды, си-
лициды переходных металлов, а также SiC, B4C, Si3N4,
AlN, которые становятся основой для создания в XXI ве-
ке авангардных материалов, определяющих прогресс в
технике. Все эти группы тугоплавких веществ позволя-
ют эффективно корректировать и создавать многообра-
зие материалов различного практического применения,
опираясь на принципы и возможности порошковой (ке-
рамической) технологии. Обычно их используют в виде
композиционных материалов для увеличения прочност-
ных характеристик.

Карбид кремния (SiC) является одним из наи-
более перспективных бескислородных тугоплавких со-
единений для получения конструкционных материа-
лов. Это объясняется наличием уникальных свойств,
присущих карбиду кремния: высокая температура
плавления, твердость, термостойкость, коррозионно-
эрозионная стойкость в сочетании с небольшой плотно-
стью (3.2 г/см3), по сравнению с металлическими спла-
вами [1].

Карбид кремния относится к соединениям, облада-
ющим сильными ковалентными связями, что затрудня-
ет массоперенос при спекании без применения активи-
рующих добавок и приложения внешнего давления. Для
получения плотной керамики SiC обычно используют
метод жидкофазного спекания с применением оксидных

добавок. При этом используют микронные порошки SiC
со спекающими добавками из смеси алюмомагнезиаль-
ной шпинели и алюмоиттриевого граната (SiC–А) или с
добавками аморфного бора (SiC–В) [2].

Для армирования в материал добавляли 8% об.
многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ). C мо-
мента своего открытия [3] углеродные нанотрубки
(УНТ) рассматриваются как перспективный упрочняю-
щий материал для создания композитов, благодаря осо-
бенностям их строения (отношение длины к диаметру
может достигать величины нескольких сотен), химиче-
ской инертности и выдающимся механическим характе-
ристикам, что дает возможность значительно улучшать
существующие характеристики традиционных керами-
ческих конструкционных материалов.

Модуль упругости УНТ достигает 1.4 ГПа (для
сравнения — 0.2 ГПа для высокопрочной стали), предел
прочности на разрыв составляет около 50 ГПа. Причем
значения данных величин не меняются при переходе от
однослойных УНТ к многослойным, поскольку опреде-
ляются прочностью С-С связей в отдельных слоях. Дав-
ление, которое могут выдерживать УНТ, приближается
к 100 ГПа [4–7].

Проведены работы по изготовлению образцов ком-
позита SiC+МУНТ (при этом изучали дисперсность,
фазовый состав и кристаллическую структуру исходных
порошков) и по исследованию его механических свойств
(микротвердость, прочность на изгиб и др.). На основе
результатов статических испытаний был проведен отбор
наиболее перспективных образцов, для которых выпол-
нены взрывные эксперименты по определению динами-
ческого предела упругости и откольной прочности.

1. ЭКСПЕРИМЕНТЫ

1.1. Исследуемые материалы и процесс получения

композитов SiC+МУНТ

В качестве исходного порошка карбида кремния
использовали высокотемпературный зеленый карбид
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10 мкм

Рисунок 1. Изображение с СЭМ исходного порошка карби-
да кремния.

кремния (𝛼–SiC) микронного размера. Исходным на-
нопорошком эвтектического состава MgAl2O4–Y4Al2O9

служил низкотемпературный порошок, синтезирован-
ный термическим методом из смеси гидроксила алюми-
ния, гидроксилкарбоната магния и карбоната иттрия.
В качестве исходного нанопорошка бора использовали
продукт, синтезированный из спека борной кислоты и
углекислого аммония в токе сухого аргона. В качестве
армирующего наполнителя использовали МУНТ, синте-
зированные путем каталитического пиролиза метаново-
дородной смеси на железисто-кобальтовом катализато-
ре.

Исследовали дисперсность, фазовый состав и кри-
сталлическую структуру исходных порошков 𝛼–SiC,
добавки эвтектического состава в системе MgAl2O4–
Y4Al2O9, аморфного бора и армирующего наполните-
ля. Методом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) установлена дисперсность исходных порошков
(рисунки 1 и 2). Кристаллиты эвтектической добавки
MgAl2O4–Y4Al2O9, бора и МУНТ образуют агрегаты до
40 мкм, что обуславливает необходимость их помола для
дезагрегации.

Исходный порошок 𝛼–SiC измельчали мокрым спо-
собом на валковой мельнице корундовыми шарами
при соотношении 1/2/2 (материал/мелющие тела/вода).
Время измельчения — 24 часа. После измельчения поро-
шок отделяли от шаров и сушили при температуре 80–
100 ∘C. Характерный размер частиц 𝛼–SiC составляет
4–6 мкм. Кристаллы карбида кремния имеют осколоч-
ную угловатую форму.

Температура прокаливания добавок алюмоиттри-
евого граната и магнезиальной шпинели составила
1000 ∘C, согласно режиму, построенному на основе дан-
ных ДТА. Скорость нагрева составляла 100 ∘C/час, вы-
держка при максимальной температуре составляла 2 ч.
После синтеза порошок измельчали в мельнице корун-
довыми шарами в среде ацетона, а затем высушивали
при 50–75 ∘C. Полученный материал протирали через
сито.

500 нм

(a)

500 нм

(b)

Рисунок 2. Изображение с СЭМ порошков после дезагре-
гации (а) — бор; (б ) — MgAl2O4–Y4Al2O9.

Многослойные углеродные нанотрубки изготавли-
вали на кафедре химической технологии углеродных
материалов РХТУ им. Д.И. Менделеева методом ка-
талитического пиролиза метановодородной смеси на
железисто-кобальтовом катализаторе. Просвечивающая
электронная микроскопия (ПЭМ) показала, что в ис-
ходном образце МУНТ наблюдаются как отдельные на-
нотрубки, так и спутанные неупорядоченные образова-
ния в виде «клубков» (рисунок 3). Для дезагрегации
и образования монодисперсной системы МУНТ диспер-
гировались в течение часа на зондовой ультразвуковой
установке УЗДН–21. В качестве среды диспергирования
использовался 0.1% раствор поливинилового спирта.

Порошок 𝛼–SiC с оксидной добавкой (или бором)
и МУНТ перемешивали в планетарной мельнице для
гомогенизации, так как гомогенизация исходной смеси
является важным фактором, влияющим на свойства ко-
нечного композита. Гомогенную суспензию сушили при
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(a)

(b)

Рисунок 3. Изображение с ПЭМ многослойных углеродных
нанотрубок: (а) — исходные; (б ) — после ультразвукового
диспергирования.

температуре 80–90 ∘C до влажности 5% с последующей
протиркой-грануляцией порошка через сито.

Из шихты методом горячего прессования формова-
ли и спекали образцы в атмосфере чистого аргона при
температуре 1450–1900 ∘C с изотермической выдержкой
20 мин.

Для изготовленных образцов определяли плот-
ность, статические пределы прочности при изгибе и мо-
дуль упругости. Теоретическая плотность композитов
составила 3.13 г/см3 для SiC+МУНТ–А и 3.03 г/см3 для
SiC+МУНТ–B. Для статических испытаний были изго-
товлены образцы с плотностью менее 3%. Для ударно-
волновых экспериментов изготавливали образцы диа-
метром 25 мм и толщиной 3–6 мм. Для такого типа об-
разцов не удалось на данном этапе получить максималь-
ную плотность, пористость образцов составляла более
3%.

Рисунок 4. Зависимость динамического предела упру-
гости от плотности композитов SiC+МУНТ и керамики
на основе чистого SiC по данным различных работ: 1 —
реакционноспеченный [8]; 2 — реакционноспеченный [9];
3 — синтезированный, размер зерна 4.5 мкм [10]; 4 – реакци-
онноспеченный, размер зерна 1.2 мкм [10]; 5 — горячепрессо-
ванный, размер зерна 2.9 мкм [10]; 6 — горячепрессованный,
Cercom SiC–B, размер зерна 2 мкм, 99.3% SiC [11]; 7 — Eagle-
Picher 𝛼–SiC, размер зерна 7 мкм [12]; 8 — Carborundum Co
тип KT, 99.2% SiC [13]; 9 — горячепрессованный, SiC–B, раз-
мер зерна 4 мкм [14]; 10 — горячепрессованный, SiC–N, раз-
мер зерна 4 мкм [14]; 11 — горячепрессованный [15].

Рисунок 5. Схема нагружения образцов керамических ком-
позитов. Толщины ударника и экрана 2 мм.

1.2. Механические свойства композитов SiC+МУНТ

Прочностные свойства полученной керамики при-
ведены в таблицах 1 и 2. Образцы с добавками аморф-
ного бора, пористостью менее 3%, полученные мето-
дом горячего прессования, продемонстрировали преде-
лы упругости и прочности на изгиб при статических воз-
действиях в два раза выше, чем керамика на основе чи-
стого карбида кремния.

1.3. Ударно-волновое нагружение композитов

SiC+МУНТ

Схема экспериментов ударно-волнового нагруже-
ния показана на рисунке 5. Образцы нагружались че-
рез алюминиевый экран ударом алюминиевой пласти-
ны, разогнанной до 0.6 или 1.8 км/с. Экран был пред-
назначен для отсечения воздушной волны, образующей-
ся перед летящим ударником. Метание ударников осу-
ществлялось с применением взрывных устройств.
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Таблица 1. Cравнение упругих характеристик армированных композитов с керамическими образцами реакционноспеченного
SiC [8]

Cостав образцов Плотность 𝜌, (г/см3) Пористость, (%) 𝜎изг, (МПа) Модуль упругости, (ГПа)

SiC+МУНТ–А 2.95 5.7 210 600
SiC+МУНТ–А 3.13 0 450 750
SiC+МУНТ–B 2.95 2.6 500 770

SiC 3.039 — 330 390

Таблица 2. Прочность при статическом изгибе образцов армированных композитов по испытаниям по ГОСТ 25.604-82

Образец l, (мм) P, (кгс) b, (мм) h, (мм) 𝜎изг, (МПа)

SiC+МУНТ–А 15 83 4.4 4.5 210±5.0
SiC+МУНТ–B 21 78 4.6 3.3 490±5.0
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Рисунок 6. Профили скорости свободной поверхности ком-
позитов SiC+МУНТ: 1 — SiC+МУНТ–B 𝜌0 = 2.78 г/см3;
2 — SiC+МУНТ–B 𝜌0 = 2.94 г/см3; 3 — SiC+МУНТ–B
𝜌0 = 2.44 г/см3; 4 — SiC+МУНТ–А 𝜌0 = 2.56 г/см3.

В экспериментах регистрировали профили 𝑢fs(t)
скорости свободной поверхности образца как функции
времени с последующим расчетом динамического преде-
ла упругости (HEL) и динамической прочности на раз-
рыв (откольной прочности). При измерениях использо-
вался тот факт, что структура ударной волны и динами-
ка волновых взаимодействий в исследуемом материале
определяются, помимо термодинамического уравнения
состояния вещества, процессами упругопластического
деформирования и разрушения в материале. Измерения
проводились с использованием лазерного доплеровского
измерителя скорости VISAR [16, 17], имеющего времен-
ное разрешение 0.8 нс. Для отражения лазерного излу-
чения на поверхность образца предварительно вакуум-
ным напылением наносилось покрытие из алюминия.

На рисунке 6 представлены профили скорости сво-
бодной поверхности для образцов ряда образцов компо-
зитов SiC+МУНТ толщиной 4–6 мм при скорости нагру-
жения 1.8 км/с и 0.6 км/с. Образцы имели достаточно
высокую пористость, что привело к существенному на-
растанию скорости на ударном фронте, это свидетель-
ствует о неоднородности процесса деформирования. В
силу низкого уровня критических разрушающих напря-
жений для подобных материалов во всех эксперимен-

тах откольный импульс после разрушения очень сла-
бо выражен, практически сразу затухает и откольная
пластина продолжает двигаться с примерно постоянной
скоростью. В процессе нагружения в экспериментах при
скорости удара 1.8 км/с не зафиксирован выход на по-
верхность образца упругой волны в виде скачка ско-
рости поверхности, регистрируется плавное нарастание
скорости до момента упругопластического перехода, за-
тем рост скорости поверхности до максимального значе-
ния и разгрузочная часть импульса нагружения до мо-
мента откольного разрушения. Во всех экспериментах
максимальное давление превышает динамический пре-
дел упругости.

Величина динамического предела упругости 𝜎HEL

определялась по измеренному профилю скорости сво-
бодной поверхности как 𝜎HEL=𝜌0U𝑒uHEL/2, где uHEL —
значение скорости свободной поверхности за фронтом
упругого предвестника, U𝑒 — скорость упругой ударной
волны, которую принимали равной продольной скоро-
сти звука c𝑙. Если выше предела упругости происходит
не пластическая деформация, а разрушение, то следу-
ет использовать другие соотношения. Откольная проч-
ность рассчитывалась по измеренной величине Δ𝑢fs как
𝜎fs=𝜌0c𝑙Δ𝑢fs/2, где Δ𝑢fs — регистрируемый начальный
участок волны разрежения перед фронтом откольного
импульса.

Полученные значения динамического предела
упругости и откольной прочности представлены в
таблице 3.

Измеренные значения 𝜎HEL композитов
SiC+МУНТ существенно ниже, чем 𝜎HEL высоко-
плотной керамики SiC, полученные в различных
экспериментах (рисунок 4). Наиболее вероятной при-
чиной отсутствия повышения откольной прочности
легированной керамики является высокая остаточная
пористость полученных образцов SiC+МУНТ. Для
повышения параметров прочности при динамическом
воздействии требуется доработка технологии горячего
прессования для получения более плотных образцов.

2. ВЫВОДЫ

Таким образом, в результате проведенной работы
разработан способ получения новых композиционных
материалов на основе карбида кремния, армированно-
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Таблица 3. Значения динамического предела упругости и откольной прочности

Образец Плотность 𝜌0, (г/см
3) 𝜎HEL, (ГПа) 𝜎sp, (ГПа)

#1 SiC+МУНТ–B 2.78 3.1 0.48
#2 SiC+МУНТ–B 2.94 4.16 —
#3 SiC+МУНТ–B 2.44 1.52 0.64
#4 SiC+МУНТ–A 2.56 0.81 0.11

го углеродными нанотрубками. Пределы упругости и
прочности на изгиб при статических воздействиях по-
лученных образцов (пористостью менее 3%) более чем
вдвое превышают параметры керамики на основе чисто-
го SiC. Наиболее высокие параметры получены на плот-
ных образцах, изготовленных при горячем прессовании
с добавками аморфного бора.

Для ударно-волновых испытаний были изготовле-
ны образцы с пористостью 3–6%, что привело к сни-
жению динамического предела упругости по сравнению
с высокоплотными образцами на основе чистого карби-
да кремния. В дальнейшем планируется усовершенство-
вать методику горячего прессования для получения об-
разцов с пористостью ниже 1%, что позволит повысить
прочностные свойства при динамических воздействиях.
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