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Особливості фазо- та структуроутворення при реакційному  
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Досліджено закономірності фазо- й структуроутворення керамічних ком-
позиційних матеріялів системи ZrB2–SiC, одержаних методою гарячого 

пресування порошків ZrC, Si, B4C та ZrB2 за температури у 1800°С і тиску 

у 27 МПа протягом 5 хв. Вміст карбіду кремнію в синтезованих матерія-
лах сягає 50% об. Встановлено, що процес консолідації матеріялу визна-
чається в основному фізико-хемічними перетвореннями, що відбуваються 

під час гарячого пресування між компонентами шихти. Ущільнення ком-
позитів відбувається у кілька етапів, що відповідають тим чи іншим реак-
ціям з утворенням проміжної (ZrSi2) та кінцевих (ZrB2 та SiC) фаз. 

Ключові слова: кераміка, диборид цирконію, реакційне гаряче пресуван-
ня, кінетична крива. 

The ZrB2–SiC phase and structure formation during hot pressing of ZrC, Si, 

B4C and ZrB2 powder mixtures at 1800°С and 27 MPa for 5 min is investigat-
ed. Content of SiC in sintered materials reaches 50% vol. As shown, the ma-
terial consolidation process strongly determined by physicochemical trans-
formations during the sintering. Composite shrinkage passes through sever-
al stages, which correspond to certain reactions with formation of intermedi-
ate (ZrSi2) and final (ZrB2 and SiC) phases. 
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Исследованы закономерности фазо- и структурообразования керамиче-
ских композиционных материалов системы ZrB2–SiC, полученных мето-
дом горячего прессования порошков ZrC, Si, B4C и ZrB2 при температуре 

1800°С и давлении 27 МПа в течение 5 мин. Содержание карбида кремния 

в синтезированных материалах достигает 50% об. Установлено, что про-
цесс консолидации материала определяется в основном физико-химичес-
кими превращениями, происходящими во время горячего прессования 

между компонентами шихты. Уплотнение композитов происходит в не-
сколько этапов, соответствующих тем или иным реакциям с образовани-
ем промежуточной (ZrSi2) и конечных (ZrB2 и SiC) фаз. 

Ключевые слова: керамика, диборид циркония, реакционное горячее 

прессование, кинетическая кривая. 

(Отримано 15 червня 2017 р.) 
  

1. ВСТУП 

Актуальність створення високотемпературних матеріялів та конс-
трукцій на їх основі, здатних працювати в окиснюваному середо-
вищі при високих (≅ 2000°С) температурах, зумовлено розвитком 

авіякосмічного будування з використанням двигунів, що мають пі-
двищені технічні й екологічні показники [1]. Перспективним на-
прямком для створення матеріялів даного класу є виготовлення 

композитів, в яких у якості матричного матеріялу використовуєть-
ся високотемпературна кераміка на основі диборидів, карбідів та 

нітридів таких елементів, як Hf, Zr, Ti, що, згідно з даними [2], ма-
ють найвищі значення температури топлення (Tтоп), високий рівень 

термохемічних та термомеханічних властивостей [3]. 
 В свою чергу, дибориди гафнію та цирконію в чистому вигляді 
поступаються за показником окиснювальної стійкості керамікам 

на їх основі з додаванням інших фаз. Так, додавання в систему кар-
біду кремнію підвищує окиснювальну стійкість за рахунок утво-
рення склоподібної плівки на основі SiO2, що здатна заліковувати 

пори та тріщини [4–6]. 
 Тим не менш, у виготовленні компактних високотемпературних 

керамік з високими термомеханічними властивостями є низка тру-
днощів. Синтеза матеріялів на основі диборидів гафнію (HfB2) та 

цирконію (ZrB2) класичними методами порошкової металурґії ви-
магає значних затрат енергоресурсів. Так, в роботі [7] щільний 

(98,2%) композиційний матеріял системи ZrB2–SiC було одержано 

шляхом гарячого пресування за температури 2000°С у вакуумі та 

прикладеного тиску 30 МПа з часом витримки при максимальній 

температурі t = 60 хв. Попередньо порошки мололи протягом 8 го-
дин. Zhang та Kurokawa [8] одержали зразки ZrB2–SiC (0, 5, 10, 

20% ваг.) шляхом спікання за температури 2523 К впродовж часу 
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витримки у 3 години в атмосфері арґону. Густина одержаних зраз-
ків складала 96–99%. 
 В роботі [9] для зниження температури синтези систем ZrB2–SiC 

та ZrB2–SiC–HfB2 до 1820°С та 1940°С відповідно використано до-
мішку MoSi2. В результаті за нижчих температур вдалося досягну-
ти значень ущільнення 98–99%. Проте, використання легкотопкої 
домішки при спіканні неґативно відбивається на рівні термомеха-
нічних характеристик готового композиту. 
 До новітніх метод одержання щільних керамічних матеріялів на 

основі ZrB2, що уможливлюють значно скоротити час витримки ма-
теріялів за максимальної температури, відносять методу SPS (spark 

plasma sintering), описану у роботах [10–13]. Проте існують значні 
технологічні проблеми щодо впровадження SPS-методи в промис-
ловому масштабі, пов’язані з обмеженням максимального розміру 

зразка. 
 Автори [14, 15] запропонували реакційне гаряче пресування як 

метод одержання композиційних матеріялів на основі диборидів 

металів (Hf, Ti та ін.). Тепловий ефект екзотермічних реакцій, що 

супроводжують спікання, уможливлює значно скоротити час ізоте-
рмічної витримки (до 8 хв.) за температури синтези у 2150°С та ти-
ску у 30 МПа. 
 Метою даної роботи є застосування методи реакційного гарячого 

пресування для одержання керамічного матеріялу на основі систе-
ми ZrB2–SiC та дослідження структурних і фазових перетворень в 

процесі синтези композиту. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

В роботі було використано порошки дибориду цирконію ZrB2 з сере-
днім розміром d = 5–10 мкм, карбіду бору B4C (d ≅ 2 мкм), карбіду 

цирконію ZrС (d = 5–10 мкм) а також кремнію (d ≅ 5 мкм), змішаних 

в кульовому млині протягом 10 хв. Склад шихти, наведений в табл. 

1, готувався відповідно до рівняння реакції: 

 xZrB2 + [2ZrC + B4C + 3Si] → (x + 2)ZrB2 + 3SiC. (1) 

Крім того, було виготовлено безреакційний зразок (ZBSC_0) для 

встановлення впливу фізико-хемічних перетворень на структуру та 

характеристики одержаних композитів. 
 Після змішування порошки поміщали в графітову прес-форму та 

пресували за температури у 1800°С під тиском у 30 МПа протягом 

10 хв. без захисної атмосфери. Після пресування поверхні сформо-
ваних композитів піддавалися завершальному механічному оброб-
ленню: спочатку за допомогою шліфувальних кругів було знято по-
верхневий шар товщиною ≅ 1 мм. Потім поверхня зразків полірува-
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лася з використанням алмазних суспензій із дисперсністю 9, 3 та 

1 мкм. 
 Густину зразків визначено за Архімедовою методою. За методи-
кою [16] визначено інтеґральну поруватість. Металографічну ана-
лізу компактних зразків проводили на металографічному мікрос-
копі Axio Observer A1m (Carl Zeiss) зі збільшенням ×500 та ×1000.  
 Дослідження структури та морфології порошків та шліфів про-
водилося за допомогою сканувальної електронної мікроскопії (Carl 
Zeiss, Germany and EDAX, USA).  
 Фазовий склад кераміки до та після спікання визначали на рент-
ґенівському дифрактометрі ДРОН-3 (випромінення CuKα).  
 Температура в процесі реакційного гарячого пресування фіксу-
валася за допомогою пірометра. 
 Регресійний аналіз [17] рівнянь кінетики [18–21] показав, що 

процес ущільнення досить точно описується рівнянням Аврамі–
Єрофеєва для кінетики топохемічних реакцій, якщо розглядати 

усадку як реакцію зникнення пустоти: 

 1 ,
nktF e−= −  (2) 

де F — ступінь перетворення, F = (l0 − lt)/(l0 − ld), l0, lt, ld — початкова, 

поточна та кінцева висоти зразка відповідно, t — тривалість проце-
су ущільнення, k — константа швидкості усадки, n — константа 

тривалості усадки. 
 Одразу кілька механізмів ведуть до скорочення поруватості 
впродовж спікання. Серед них міжзеренна дифузія, міжзеренне 

проковзування, пластичні та в’язкі течії та ін. 
 Кінетичні параметри, що визначаються з логарифмічної форми 

рівняння (2), уможливлюють встановити переважний механізм ма-
соперенесення на кожній стадії усадки. 

ТАБЛИЦЯ 1. Вихідний склад порошкової суміші. 

TABLE 1. The initial composition of the powder mixture. 

Номер зразка в серії Х 
Склад шихти, % мас. 

ZrB2 ZrC B4C Si 

ZBSC_0 0 100 0 0 0 

ZBSC_10 16,23 84,11 9,48 2,54 3,87 

ZBSC_20 6,1 66,55 19,96 5,34 8,15 

ZBSC_30 2,726 47,07 31,59 8,45 12,89 

ZBSC_40 1,038 25,29 44,58 11,93 18,19 

ZBSC_50 0 0,00 59,68 15,97 24,35 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ 

Рентґенівська фазова аналіза виготовлених зразків (рис. 1) пока-
зує, що під час гарячого пресування порошкових сумішей відбува-
ється реакція із утворенням дибориду цирконію та карбіду кремнію 

згідно з рівнянням (1). Слідів інших фаз не виявлено. 
 Теоретичну густину одержаних зразків, наведену у табл. 2, було 

розраховано за правилом сумішей, виходячи зі складу, розрахова-
ного згідно з реакцією (1). Значення відносної густини зразків, ви-
міряної за Архімедовою методою, складають 94,4% для безреак-
ційного зразка (ZBSC_0) та сягають значення 100% при вмісті реа-
кційної суміші у складі шихти порядку 50% (ZBSC_30–ZBSC_50). 
 Аналіза кінетики ущільнення зразків (див. табл. 2 та рис. 2) вка-
зує на те, що перебіг фізико-хемічних перетворень під час гарячого 

пресування пришвидшує ущільнення шихти, уможливлюючи до-
сягти теоретичної густини, коли вміст реакційної суміші переви-
щує 30%. Формування кінцевих фаз композиту в процесі спікання 

позначається також на кінетиці ущільнення зразків. Так, з рис. 2 

можна бачити, що підвищення частки реакційної суміші у вихідній 

порошковій суміші не тільки пришвидшує усадку шихти, але й 

 

Рис. 1. Рентґенограми керамічних композитів серії ZBSC_0–ZBSC_50. 

Fig. 1. XRD patterns of the as-prepared ZBSC_0–ZBSC_50 ceramic compo-
sites’ series. 
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змінює характер кінетичних кривих, спричинюючи виникнення 

додаткової стадії ущільнення при температурі 1050–1075°С, яка 

стає найбільш помітною при наближенні складу зразку до стехіо-
метричного (ZBSC_50). 
 Типову структуру керамік представлено на рис. 3, 4. 
 Структура композитів істотно змінюється, залежно від складу 

зразків. 

ТАБЛИЦЯ 2. Склад та густина серії зразків ZBSC_0–ZBSC_50. 

TABLE 2. The composition and density of ZBSC_0–ZBSC_50 samples’ series. 

Номер 

зразка 
ρтеор., 

г/см3 
ρекс., 

г/см3 

Вміст  

реакційної 
суміші, % 

мас. 

Склад зразків за да-
ними РФА, % мас. 

Вміст SiC  

за даними 

РФА, % об. ZrB2 SiC 

ZBSC_0 6,10 5,76 0 100 0 0 

ZBSC_10 5,81 5,65 15,9 94,48 5,52 10,1 

ZBSC_20 5,52 5,47 34,05 88,37 11,63 20,34 

ZBSC_30 5,23 5,23 52,87 81,6 18,4 29,95 

ZBSC_40 4,94 4,94 74,71 74,03 25,97 39,98 

ZBSC_50 4,65 4,65 100 65,23 34,77 50,07 

 

Рис. 2. Температурний режим спікання та часова залежність функції уса-
дки зразків F(t) в процесі реакційної синтези керамік ZrB2–SiC. 

Fig. 2. Variation of the shrinkage function and temperature with the time 

during reaction hot pressing of ceramic composites ZrB2–SiC. 
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 Так, зі зростанням вмісту SiC в складі зразка (табл. 2) відбува-
ються: перехід структури від матричного типу (рис. 3, а, б), де в ро-
лі матриці виступає світла фаза дибориду цирконію ZrB2, до карка-
сного (рис. 3, д, е); подрібнення структури (зменшення середнього 

 

Рис. 3. Оптична мікроскопія шліфів виготовлених матеріялів: ZBSC_0 (а), 

ZBSC_10 (б), ZBSC_20 (в), ZBSC_30 (г), ZBSC_40 (д), ZBSC_50 (е). 

Fig. 3. Comparison of the morphologies of the polished surfaces of the differ-
ent ZrB2–SiC ceramic samples: ZBSC_0 (а), ZBSC_10 (б), ZBSC_20 (в), 
ZBSC_30 (г), ZBSC_40 (д), ZBSC_50 (е). 

 

Рис. 4. SEM-зображення полірованої поверхні композитів: ZBSC_0 (а), 

ZBSC_30 (б), ZBSC_50 (в). 

Fig. 4. SEM micrographs of the ZrB2–SiC composites (polished sections): 
ZBSC_0 (а), ZBSC_30 (б), ZBSC_50 (в). 
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розміру зерна з 8–10 мкм для безреакційного зразка до 2–3 мкм для 

зразка ZBSC_50). 

4. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Як показано в [22], кінетичну криву усадки порошкового матеріялу 

можна розділити на стадії, відповідно до переважного механізму 

масоперенесення. Перша стадія, під час якої відбувається форму-
вання міжзеренної шийки та досягаються значення усадки 3–5%, 

триває від 3 до 5 хв. Значення постійної n з формули (2) для цього 

етапу (T < 1000°С) складає від 0,1 (ZBSC_0) до 0,21 (ZBSC_50), що не 

відповідає механізму дифузії в ґратниці (n = 1/3) або механізму мі-
жзеренної дифузії (n = 1/2) [23, 24], таким чином, можна припусти-
ти [17], що усадка відбувається внаслідок перегрупування та про-
ковзування зерен на рівні точок контакту, а також пластичної де-
формації найбільш легкотопких зерен кремнію. 
 При температурі вищій за 1000°С на межі розділу карбідів бору 

та цирконію починається формування дибориду цирконію разом із 

виділенням вуглецю, який зв’язується кремнієм, утворюючи SiC 

(табл. 3, рис. 5, б). Даний процес супроводжується істотним приш-
видшенням ущільнення реакційної суміші (див. рис. 2, 5, а), яке 

може бути пов’язане як із подальшим проковзуванням зерен, спри-
чиненим зерномежовими фазовими перетвореннями 

 2ZrC + В4С + 3Si → 2ZrB2 + 3SiC, (3) 

так і з пришвидшенням дифузійних процесів на межі поділу ZrC та 

ТАБЛИЦЯ 3. Фазовий склад проміжних зразків та значення стандартної 
ентальпії утворення відповідних фаз. 

TABLE 3. Phase composition of intermediate samples and standard value of 

the enthalpy of formation of corresponding phases. 

№ зразка 
Температура 

одержання, 

°С 

Склад зразків, % мас. 

B4C ZrC Si ZrB2 SiC ZrSi2 

1 0 14 61 25 0 0 0 

2 1100 0 30,2 10,8 40,2 18,9 0 

3 1200 0 14,8 3,9 50,00 21,5 9,8 

4 1500 0 4,9 0 59,3 34,8 0 

5 1800 0 0 0 64,7 35,3 0 

−∆Н, кДж/моль 63 196 0 322 69 151 
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В4С за рахунок реакційного тепловиділення (ентальпія реакції (3), 

згідно з даними табл. 3, становить ∆Н = −396 кДж/моль).  
 Нарощування шару тяжкотопких продуктів реакції (ZrB2 та SiC) 

між зернами вихідних фаз приводить до припинення взаємодії між 

карбідами та сповільнення ущільнення (див. рис. 5, а). Нагрівання 

порошкової суміші до температури 1300°С спричинює формування 

 

Рис. 5. Зв’язок між стадіями ущільнення та фазовим складом виготовле-
них матеріялів: температурний режим одержання проміжних зразків (а), 
рентґенофазова аналіза серії ZBSC_50_1–5 (б). 

Fig. 5. XRD patterns of ZBSC_50 ceramics composites at the different sinter-
ing stages: variation of the shrinkage function and temperature with the time 

during synthesis (а), ZBSC_50_1–5 series XRD analysis (б). 
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проміжної фази ZrSi2 (рис. 5, б, табл. 3), згідно з реакцією 

 ZrC + 3Si → 2ZrSi2 + SiC, (4) 

що відбувається внаслідок дифузійного накопичення Si в малих 

об’ємах ZrC. Порівняно низький тепловий ефект реакції (4) 

(∆Н = −24 кДж/моль) пояснює відсутність впливу відповідних пере-
творень на кінетику ущільнення матеріялу (див. рис. 5). 
 Подальше нагрівання стехіометричної суміші порошків до тем-
ператури вище 1400°С спричинює різке пришвидшення ущільнен-
ня шихти (F = 0,5–0,6), що відбувається разом із майже повним за-
вершенням реакції (3) (табл. 3). Як показано авторами [25], таке 

пришвидшення взаємодії за участі карбіду бору пов’язане із його 

розпадом за високих температур та перенесенням бору до інших ре-
агентів через газову фазу. Додатковим чинником пришвидшення 

усадки матеріялу має бути виникнення в системі рідкої фази вна-
слідок топлення ZrSi2 за температур близько 1500°С. 
 На завершальній стадії процес ущільнення сповільнюється 

(F < 0,3), що пов’язано із істотним зниженням поруватості та виче-
рпанням реакційно-стимульованих механізмів масоперенесення. 

5. ВИСНОВКИ 

1. Гаряче пресування суміші порошків ZrB2–ZrC–Si–B4C за темпе-
ратур 1800°С та тиску 30 МПа протягом 10 хв. уможливило одер-
жати керамічні матеріяли системи ZrB2–SiC із вмістом карбіду 

кремнію від 10 до 50% об. 
2. Перебіг екзотермічних перетворень під час синтези матеріялів 

істотно інтенсифікує ущільнення шихти за рахунок: значного теп-
ловиділення на межі поділу карбідів бору та цирконію, утворення 

проміжної легкотопкої фази ZrSi2, підвищення рухливості зерен за 

рахунок формування нових фаз в місцях їхнього контакту. Це до-
зволяє одержати безпоруваті композиційні матеріяли у випадку, 

коли об’ємний вміст реакційної суміші перевищує 50%. 
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