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ÑÀÌÎÐÀÑÏÐÎÑÒÐÀÍßÞÙÈÉÑß ÂÛÑÎÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÛÉ
ÑÈÍÒÅÇ ÑÈÀËÎÍÎÂÎÉ ÊÅÐÀÌÈÊÈ

È.Ï.ÁÎÐÎÂÈÍÑÊÀß, ä-ð õèì. íàóê, ïðîô.; Ê.Ë.ÑÌÈÐÍÎÂ

Èíñòèòóò ñòðóêòóðíîé ìàêðîêèíåòèêè
è ïðîáëåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÐÀÍ

Infiltration combustion and phase formation in
reaction products were investigated for SiALON-
production SHS systems in the pressure range 3�
150 MPa. Because of the presence of melted oxides
and gas pressure gradient, structure formation was
found to be affected by sample shrinkage. The effect
of nitrogen pressure, combustible and oxide contents
war studied. Several SiALON-based composites were
synthesized and characterized.

Ê ñèàëîíàì îòíîñÿò ãðóïïó ÷åòûðåõ- è ïÿòè-
ýëåìåíòíûõ ñîåäèíåíèé � òâåðäûõ ðàñòâîðîâ è ïî-
ëèòèïîèäíûõ îáðàçîâàíèé íà îñíîâå îêñèíèòðèäà
êðåìíèÿ, íèòðèäà êðåìíèÿ è íèòðèäà àëþìèíèÿ
(ðèñ. 1). Ðàçðàáîòêà ïîäîáíûõ ñèñòåì ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé îäíî èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëå-
íèé ðàçâèòèÿ êîíñòðóêöèîííîé êåðàìèêè, â ïåðâóþ
î÷åðåäü, èç-çà óíèêàëüíîãî íàáîðà ýêñïëóàòàöèîí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê, êîòîðûå îáóñëîâëèâàþò ïðèìå-

íåíèå ñèàëîíîâ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè (îò
êîððîçèîííî-ñòîéêèõ îãíåóïîðíûõ èçäåëèé äî âûñî-
êîïðî÷íîãî èíñòðóìåíòà äëÿ ìåòàëëîîáðàáîòêè). Íå-
ñîìíåííûì äîñòîèíñòâîì èõ ÿâëÿåòñÿ è òî, ÷òî â
ñûðüåâóþ áàçó óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé âõîäÿò íàèáî-
ëåå äîñòóïíûå õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû: àçîò, êèñëîðîä,
êðåìíèé è àëþìèíèé. Õîòÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëîòíûõ
ìàòåðèàëîâ èñïîëüçóþòñÿ áîëåå ìÿãêèå òåìïåðàòóð-
íûå ðåæèìû ñïåêàíèÿ, ÷åì â ðîäñòâåííûõ íèòðèä-
íûõ è îêñèíèòðèäíûõ ñèñòåìàõ, òåì íå ìåíåå, îïðå-
äåëåííûå òðóäíîñòè ñ òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ
ñèàëîíîâ âîçíèêàþò èç-çà äèññîöèàöèè ñ îáðàçîâà-
íèåì ãàçîîáðàçíîé ìîíîîêèñè êðåìíèÿ. Íàèáîëåå
ñèëüíî ýòîò íåäîñòàòîê ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ïå÷íîì ñèí-
òåçå ïîðîøêîâ, êîãäà äîïóñòèìûé âåðõíèé óðîâåíü
òåìïåðàòóðû ïðè àçîòèðîâàíèè íåäîñòàòî÷åí äëÿ ôà-
çîîáðàçîâàíèÿ ñàìèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Ýòî ïðè-
âîäèò ê óñëîæíåíèþ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, òàê
êàê òåðìîîáðàáîòêà â ýòîì ñëó÷àå äîëæíà îñóùåñò-
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Ðèñ. 1. Ðàñïîëîæåíèå ñèàëîíîâûõ ôàç íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ: à � ÷åòûð¸õýëåìåíòíîé ñèñòåìû Si-Al-O-N;
á � ïÿòèýëåìåíòíîé ñèñòåìû Y-Si-Al-O-N
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âëÿòüñÿ ëèáî â äâóõñòàäèéíîì ðåæèìå, ëèáî ïðè ïî-
âûøåííîì ãàçîâîì äàâëåíèè.

Â Èíñòèòóòå ñòðóêòóðíîé ìàêðîêèíåòèêè è ïðîáëåì
ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÐÀÍ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ñà-
ìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèí-
òåçà (ÑÂÑ) ðåàëèçîâàí ïðèíöèïèàëüíî íîâûé ïîä-
õîä ê ñèíòåçó ñèàëîíîâûõ ñîåäèíåíèé è êåðàìè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ. Îí îñíîâàí íà ôèëüòðàöèîííîì ãîðå-
íèè â ñèñòåìàõ, èñïîëüçóþùèõ ñëåäóþùèå ñõåìû õè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé:
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→
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Â ñîñòàâ ýêçîòåðìè÷åñêîé ñìåñè îáû÷íî ââîäèò-
ñÿ òóãîïëàâêèé ðàçáàâèòåëü (öåëåâîé ïðîäóêò), ÷òî-
áû îáùåå ñîäåðæàíèå ãîðþ÷èõ êîìïîíåíòîâ (Si, Al)
íàõîäèëîñü â ïðåäåëàõ 40�45 ìàññ.%. Ýòî èñêëþ÷à-
åò îãðàíè÷åíèÿ â èõ àçîòèðîâàíèè, ñâÿçàííûå ñ âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé äèññîöèàöèåé. Ìèíèìàëüíîå äàâ-
ëåíèå ãàçà â ðàáî÷åé êàìåðå ðåàêòîðà äëÿ ïîääåð-
æàíèÿ óñòîé÷èâîãî ãîðåíèÿ ñîñòàâëÿåò äëÿ ïîäîáíûõ
ñèñòåì íå ìåíåå 3 ÌÏà. Ïðè îïðåäåëåííîì óðîâíå
äàâëåíèÿ àçîòà (îò 3 äî 30 ÌÏà) ïàðàìåòðû ãîðåíèÿ
âî ìíîãîì çàâèñÿò îò ïëîòíîñòè èñõîäíîé çàãîòîâêè,
êîòîðàÿ íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿåò èíòåíñèâíîñòü
ôèëüòðàöèîííîé ïîñòàâêè îêèñëèòåëÿ. Òàê, ïðè íà-
÷àëüíîì äàâëåíèè 10 ÌÏà ó îáðàçöîâ ñ íàñûïíîé
ïëîòíîñòüþ ρ

îòí 
< 0,4 ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ

ôðîíòà ðåàêöèè ïðàêòè÷åñêè â 2 ðàçà âûøå, ÷åì ó
êîìïàêòíûõ îáðàçöîâ (ρ

îòí
 = 0,5�0,55). Èíèöèèðîâàòü

ïðîöåññ ãîðåíèÿ ó áîëåå ïëîòíûõ îáðàçöîâ (ρ
îòí

 l 0,6)
âîîáùå íå óäàåòñÿ. Ïðè äàâëåíèÿõ íå ìåíåå 100 ÌÏà
ñîäåðæàíèå àçîòà â ïîðàõ äàæå ó íàèáîëåå ïëîòíûõ
îáðàçöîâ âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ ïîääåðæàíèÿ ãîðå-
íèÿ, êîòîðîå ïðîòåêàåò â êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå, êîã-
äà îñíîâíûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà (ñêîðîñòü è òåì-
ïåðàòóðà) äîñòèãàþò íàèâûñøèõ çíà÷åíèé è íå çàâè-
ñÿò îò ôèëüòðàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ
(ðèñ. 2, 3).

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçûâàåò,
÷òî íåçàâèñèìî îò óñëîâèé ÑÂÑ-ïðîöåññà (äàâëåíèå
àçîòà, ïëîòíîñòü èñõîäíîãî îáðàçöà) ìîæíî ïîëó÷àòü
îäíîðîäíûé ïðîäóêò, ñîîòâåòñòâóþùèé ðàñ÷åòíîìó
ôàçîâîìó è ýëåìåíòíîìó ñîñòàâó. Ýòî ïîäòâåðæäà-
åòñÿ òî÷íûì ñîâïàäåíèåì çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðîâ
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îò ñòåïåíè çàìåùåíèÿ ó

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

0,4

0,8

1,2

1,6

2

1

ÎÎ
Î

Î Î
Î

∇

∇

∇

∇

ρîòí

vã ,
ìì/ñ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãîðåíèÿ îò ïëîò-
íîñòè èñõîäíîãî îáðàçöà ïðè äàâëåíèè àçîòà:
1 � 10 ÌÏà; 2 � 100 ÌÏà (ñèñòåìà β-Si

4,3 
Al

1,7 
O

1,7 
N

6,3 
,

ñîäåðæàíèå ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿþùåé 45 ìàññ.%)

íå
ò 

ãî
ðå

íè
ÿ

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ àçîòà äëÿ ñè-
ñòåì: ∇ � β-Si

4,3 
Al

1,7 
O

1,7 
N

6,3 
; ∆ � α-Y

0,8 
Si

8,4 
Al

3,6 
O

1,2 
N

14,8 
;

O � Si
2 

N
2
O (ñîäåðæàíèå ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿþùåé �

45 ìàññ.%, ρ0 
= 0,55): à � ñêîðîñòè ãîðåíèÿ è á � òåì-

ïåðàòóðû ãîðåíèÿ

0 30 60 90 120

0,4

0,8

1,2

1,6

∇

O

O
O

∇

∇ ∇

∇

∆

∆∆

∆

150

vã ,
ìì/ñ

à

0 30 60 90 120 150
1500

1800

2100

2400

2700

∇
O

O
O

∇

∇ ∇
∇

∆

∆

∆

PN2
, ÌÏà

P
N2

, ÌÏà

á

Tã , Ê



41

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

ÍÀÓÊÀ - ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÓ. 1998. ¹8 (10)

ñèíòåçèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå Si
3
N

4

(α- è β-ñèàëîíîâ) ñ àíàëîãè÷íûìè çàâèñèìîñòÿìè, óñ-
òàíîâëåííûìè ðàíåå (ðèñ. 4). Ãðàíèöû îáëàñòåé ãî-
ìîãåííîãî ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ó ïðî-
äóêòîâ ÑÂÑ ñîîòâåòñòâóþò èçâåñòíûì çíà÷åíèÿì è
ñîñòàâëÿþò: 0 m z m 4,2 äëÿ β-Si

6-z 
Al

z 
O

z 
N

8-z
 è

0,35 m x = 0,9 äëÿ α-Y
x 
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O

1,5x 
N

16-1,5x 
. Êðîìå

âûñîêîé ñêîðîñòè ôàçîîáðàçîâàíèÿ, äëÿ ñèíòåçà â
ðåæèìå ÑÂÑ õàðàêòåðíî îòñóòñòâèå êàêèõ-ëèáî íå-
êîíòðîëèðóåìûõ ïîòåðü âåùåñòâà. Òàê, ïðè ñèíòåçå
α-Y

0,4 
Si

10,2 
Al

1,8 
O

1 
N

15
 ïðèñóòñòâèå íåñáàëàíñèðîâàí-

íîé ïðèìåñè êèñëîðîäà â ïîðîøêå êðåìíèÿ àâòîìà-
òè÷åñêè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ α-ôàçû â
ñîñòàâå ïðîäóêòà è ê êàæóùåìóñÿ óìåíüøåíèþ îá-
ëàñòè ãîìîãåííîñòè óêàçàííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà
(ðèñ. 5). Ê ôàêòîðàì, îáåñïå÷èâàþùèì ñòàáèëüíîñòü
ñèàëîíîâûõ ñîåäèíåíèé, ìîæíî îòíåñòè: ìàëóþ äëè-
òåëüíîñòü ïðîöåññà, èçìåðÿåìóþ íåñêîëüêèìè äåñÿò-
êàìè ñåêóíä, âûñîêèé óðîâåíü äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå
è íàëè÷èå ãðàäèåíòà äàâëåíèÿ íåïîñðåäñòâåííî
âáëèçè ôðîíòà ãîðåíèÿ.

Èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå â íåñêîëüêèõ íàó÷-
íûõ öåíòðàõ (Èñïàíèÿ, Ïîëüøà, ÑØÀ, ßïîíèÿ), ïî-
êàçàëè, ÷òî ÑÂÑ-ïîðîøêè îáëàäàþò õîðîøåé ñïåêà-
åìîñòüþ. Íàïðèìåð, äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîïëîòíûõ
ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå α- è β-ñèàëîíîâ ìîæíî èñïîëü-
çîâàòü òåìïåðàòóðó ñïåêàíèÿ íà 40�70 oÑ íèæå, ÷åì
ïðè èñïîëüçîâàíèè òðàäèöèîííîãî ïîðîøêîâîãî
ñûðüÿ. Ïðè ýòîì èõ îñíîâíûå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòå-
ðèñòèêè (ïðî÷íîñòü ïðè èçãèáå ~ 600�800 ÌÏà, êî-
ýôôèöèåíò âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ Ê

1ñ
 ~ 4�8 ÌÏà·ì0,5

,

ìèêðîòâåðäîñòü ~ 16�18 ÃÏà) íè â ÷åì íå óñòóïàþò
ñîîòâåòñòâóþùèì ïîêàçàòåëÿì ëó÷øèõ îáðàçöîâ ïðî-
ìûøëåííîé ñèàëîíîâîé êåðàìèêè.

Ïðè ïðÿìîì ñèíòåçå ñèàëîíîâîé êåðàìèêè îñíîâ-
íàÿ çàäà÷à ñîñòîÿëà â ôîðìèðîâàíèè âûñîêîïëîò-
íîé ñòðóêòóðû íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå ôèëüò-
ðàöèîííîãî ãîðåíèÿ. Ýêçîòåðìè÷åñêèå ñìåñè, ïðåä-
íàçíà÷åííûå äëÿ ñèíòåçà ñèàëîíîâûõ ñîåäèíåíèé,
îáëàäàþò î÷åíü íåçíà÷èòåëüíûì îáúåìíûì ýôôåê-
òîì àçîòèðîâàíèÿ (íå áîëåå 1,2), ÷òî ïîçâîëÿåò â
ïðèíöèïå ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ îòíîñèòåëüíîé ïëîò-
íîñòüþ íå âûøå 0,75. Ýòî, î÷åâèäíî, íàëîæèëî áû
îïðåäåëåííûå îãðàíè÷åíèÿ íà èõ ñâîéñòâà. Âîçìîæ-
íîå ðåøåíèå óêàçàííîé ïðîáëåìû çàêëþ÷àëîñü â ñòè-
ìóëÿöèè ïðîöåññîâ ñïåêàíèÿ çà ñ÷åò îêñèäíûõ ñî-
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∇

∇

∇

∇

∇

β+α
α

C0,
ìàññ.%

Ðèñ. 5. Îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ααααα-ôàçû ó
ααααα-Y0,4 Si10,2 Al1,8 O0,6 N15,4 ïðè ðàçëè÷íîì óðîâíå ñîäåð-
æàíèÿ ïðèìåñíîãî êèñëîðîäà (p = 10 ÌÏà, ñîäåðæà-
íèå ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿþùåé � 40 ìàññ.%)
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åäèíåíèé, ïðèñóòñòâóþùèõ â ñîñòàâå èñõîäíûõ ñìå-
ñåé. Îäíàêî èõ âëèÿíèå âûðàæàëîñü, ãëàâíûì îáðà-
çîì, â ñèëüíîé íåîäíîðîäíîñòè ñòðóêòóðû êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà. Îñíîâíàÿ ïðè÷èíà äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ
ñîñòîèò â íåêîíòðîëèðóåìûõ êàïèëëÿðíûõ ïðîöåñ-
ñàõ, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò ðàñïëàâû îêñèäîâ è ìåòàë-
ëîâ. Ïîýòîìó äëÿ äîñòèæåíèÿ îäíîðîäíîñòè ïðîäóê-
òà â ñîñòàâ êîìïîçèöèè ââîäèëè íèòðèä áîðà � âå-
ùåñòâî, ïðàêòè÷åñêè íåñìà÷èâàåìîå ëþáûìè ðàñ-
ïëàâàìè. Â ðåçóëüòàòå ýòèõ ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè BN â äèàïàçîíå îò 5 äî
15 ìàññ.% â ñèñòåìàõ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êè-
ñëîðîäà (α-ñèàëîíû ñî ñòåïåíüþ çàìåùåíèÿ õ îò 0,4
äî 0,8�1,2; β-ñèàëîíû ñî ñòåïåíüþ çàìåùåíèÿ z îò 1
äî 4,2; î-ñèàëîíû; ïîëèòèïîèäû íèòðèäà àëþìèíèÿ
8H, 15R, 12H) óäàåòñÿ äîñòè÷ü îäíîðîäíîé ñòðóêòó-
ðû îáðàçöà ïðè îäíîâðåìåííîì óìåíüøåíèè åãî
âíåøíèõ ãàáàðèòîâ. Óêàçàííàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñè-
òåëüíîé ïëîòíîñòè ñèíòåçèðîâàííîé êåðàìèêè îò ñî-
äåðæàíèÿ íèòðèäà áîðà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 6. Êðî-
ìå òîãî, íà òîì æå ðèñóíêå ïîêàçàíà àíàëîãè÷íàÿ çà-
âèñèìîñòü, êîòîðàÿ áûëà ðàññ÷èòàíà ñ ó÷åòîì îáúåì-
íûõ ýôôåêòîâ ðåàêöèè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ñ àçîòîì.
Àíàëèç ýòèõ çàâèñèìîñòåé ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùå-
ñòâîâàíèè ýôôåêòèâíîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ âûñî-
êîïëîòíûõ ñèàëîíîâûõ ìàòåðèàëîâ â ðåæèìå ÑÂÑ,
îñíîâàííîãî íà ïðèìåíåíèè òàêîãî äîïîëíèòåëüíîãî
ôàêòîðà, êàê îáúåìíàÿ óñàäêà.

Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ðåàêöèîííûõ ñèñòåì, âëèÿ-
þùèå íà èíòåíñèâíîñòü îáúåìíîé óñàäêè, èññëåäî-
âàíû íà ìàòåðèàëàõ, ñîäåðæàùèõ ïðèìåðíî
10 ìàññ.% BN. Ïðè ýòîì óñòàíîâëåíî, ÷òî îòíîøå-
íèå èñõîäíîãî îáú¸ìà îáðàçöà ê êîíå÷íîìó (V

0 
/V

ê
)

ïëàâíî óâåëè÷èâàåòñÿ â èíòåðâàëå äàâëåíèé àçîòà
îò 30 äî 100 ÌÏà, à çàòåì îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íå-
èçìåííûì (ðèñ. 7). Îäíîâðåìåííî â óêàçàííîì èí-
òåðâàëå äàâëåíèÿ ïðîèñõîäèò ñìåíà ðåæèìà ôèëüò-
ðàöèîííîãî ãîðåíèÿ: ïðè íèçêîì äàâëåíèè ãîðåíèå
ïðîõîäèò â ÿðêî âûðàæåííîì ïîâåðõíîñòíîì ðåæè-
ìå, à ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ îíî ïëàâíî ïåðåõî-

0 10 20 30 40 50

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

ρîòí

+

+

+

+

+

21

CBN,  ìàññ.%

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè
êåðàìèêè βββββ-Si4,3 Al1,7 O1,7 N6,3-BN îò ñîäåðæàíèÿ íèò-
ðèäà áîðà: 1 � ðåàëüíàÿ; 2 � ðàñ÷åòíàÿ ïî îáú¸ìíîìó
ýôôåêòó ðåàêöèè ñ àçîòîì (p0 

=100 ÌÏà, ρ
î 
= 0,63, ñî-

äåðæàíèå ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿþùåé � 40 ìàññ.%)

0 30 60 90 120 150

0,90

0,95

1,00

1,05

1,10

1,15

1,20

Î
Î

Î

Î

∇∇

∇

∇

∆

∆

∆
∆

3

2

1

V0 /Vê

p0,
ÌÏà

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü îáú¸ìíîé óñàäêè îò äàâëå-
íèÿ àçîòà ïðè ñîäåðæàíèè ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿ-
þùåé, ìàññ.%: 1 � 50; 2 � 42,5; 3 � 35 (ñèñòåìà
β-Si

4,3 
Al

1,7 
O

1,7 
N

6,3
-BN (10%), ρ

î 
= 0,63)

0 30 60 90 120

2

4

6

8

∆ ∆ ∆

Î

Î

Î

Î

∇∇

∇

∇

3

2

1
I

II

L

L

p0, ÌÏà

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü àíèçîòðîïèè ëèíåéíîé óñàä-
êè (ïî îòíîøåíèþ ê íàïðàâëåíèþ ðàñïðîñòðàíå-
íèÿ ôðîíòà ãîðåíèÿ) îò äàâëåíèÿ àçîòà ïðè ñî-
äåðæàíèè ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿþùåé, ìàññ.%: 1 � 50;
2 � 42,5; 3 � 35 (ñèñòåìà β-Si

4,3 
Al

1,7 
O

1,7 
N

6,3 
-BN (10%),

ρ
î 
= 0,63)
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∇
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4

3
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V0 /Vê
Vïð /Vðåàã

à á

ρîòí
Siñâ,
ìàññ.%

CAl;Si;B, ìàññ.%
â ã

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü: à � îáú¸ìíîé óñàäêè; á � îáú¸ìíîãî ýôôåêòà ðåàêöèè ñ àçîòîì; â � îòíîñèòåëüíîé
ïëîòíîñòè; ã � ñîäåðæàíèÿ íåïðîðåàãèðîâàâøåãî êðåìíèÿ îò ñîäåðæàíèÿ ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿþùåé äëÿ
êåðàìèêè: 1 � Si

2 
N

2 
O-BN (10%); 2 � 15R-BN(10%); 3 � β-Si

4,3 
Al

1,7 
O

1,7 
N

6,3
-BN (10%); 4 � α-Y

0,8 
Si

8,4 
Al

3,6 
O

1,2 
N

14,8
-BN

(10%) (Ð0 
= 100 ÌÏà, ρ

î 
= 0,63)

äèò â ïîñëîéíûé. Ýòî ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü óñàäêó ñ äå-
ôîðìàöèîííûìè ïðîöåññàìè, ïðîèñõîäÿùèìè ïîä
äåéñòâèåì ãðàäèåíòà äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîãî ãàçà,
êîòîðûé ôîðìèðóåòñÿ âáëèçè ôðîíòà ðåàêöèè. Ñî-
ãëàñíî òåîðåòè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì èìåííî ïðè
ïîñëîéíîì ðåæèìå óêàçàííûé ãðàäèåíò äàâëåíèÿ
äîëæåí ïðèíèìàòü ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïî àá-
ñîëþòíîé âåëè÷èíå è èìåòü ÷åòêóþ îðèåíòàöèþ âäîëü
îñè ãîðåíèÿ. Äîáàâèì, ÷òî óñàäêà ñèàëîíîâûõ ÑÂÑ-
ìàòåðèàëîâ èìååò ïðåîáëàäàþùåå (âäîëü îñè ãîðå-

íèÿ) íàïðàâëåíèå, è ýòà àíèçîòðîïèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ
ñèëüíåå ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ (ðèñ. 8).

Âûÿâëåíà çàâèñèìîñòü îáúåìíîé óñàäêè, à òàêæå
îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê êåðàìèêè (ïëîò-
íîñòü è ñîäåðæàíèå íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ðåàãåíòîâ)
îò ñîäåðæàíèÿ ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿþùåé. Êàê âèäíî íà
ðèñ. 9, ó âñåõ ñèàëîíîâûõ ñîåäèíåíèé ñ âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì êèñëîðîäà îáúåìíàÿ óñàäêà âîçðàñòàåò
ïðàêòè÷åñêè ïðîïîðöèîíàëüíî ðîñòó óêàçàííîãî ïàðà-
ìåòðà, â òî æå âðåìÿ îæèäàåìîå óâåëè÷åíèå îáú¸ì-
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íîãî ýôôåêòà àçîòèðîâàíèÿ îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî
ìåíüøå, ÷åì ðàñ÷åòíîå, èç-çà óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ â ìàòåðèàëå íåïðîðåàãèðîâàâøåãî êðåìíèÿ. Â
ðåçóëüòàòå èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè ñèí-
òåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà îò ñîäåðæàíèÿ ãîðþ÷åé ñî-
ñòàâëÿþùåé ïðåäîïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì,
ñîîòâåòñòâóþùèìè èçìåíåíèÿìè îáúåìíîé óñàäêè.

È, íàêîíåö, âëèÿíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ñèàëî-
íîâîãî ñîåäèíåíèÿ íà ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû ñèí-
òåçèðóåìîãî ìàòåðèàëà îòðàæàåò ñëåäóþùàÿ òåíäåí-
öèÿ: óâåëè÷åíèå äîëè êèñëîðîäà â ýëåìåíòíîé ôîð-
ìóëå âñåãäà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îáúåìíîé óñàä-
êè â ïðîöåññå ãîðåíèÿ. Íàèáîëåå íàãëÿäíî ýòî ïðà-
âèëî ïðîñëåæèâàåòñÿ íà ïðèìåðå òâåðäûõ ðàñòâî-

ðîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà áàçå íèòðèäà êðåìíèÿ (α- è
β-ñèàëîíû), êîãäà íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåé-
íîå óâåëè÷åíèå îáúåìíîé óñàäêè ïðè ðîñòå ñòåïåíè
çàìåùåíèÿ x èëè z, ñîîòâåòñòâåííî. Òà æå òåíäåí-
öèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ è â ñëó÷àå ïîëèòèïîèäîâ íèòðèäà
àëþìèíèÿ (ðèñ. 10), åñëè ðàññìàòðèâàòü ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü îò ïîëèòèïîèäà 27R (ñîäåðæèò ~8 ìàññ.%
êèñëîðîäà), äî ïîëèòèïîèäà 8Í ( ~18 ìàññ.% êèñ-
ëîðîäà).

Ìåòîä ÑÂÑ ïîçâîëÿåò ñîçäàòü íà îñíîâå ñèàëî-
íîâ öåëûé ñïåêòð êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ìíî-
ãèå èç êîòîðûõ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü òðà-
äèöèîííûìè ìåòîäàìè. Ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî òó-
ãîïëàâêèå ñîåäèíåíèÿ íå òîëüêî âûñòóïàþò â êà÷å-
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z x C0,
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Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü îáú¸ìíîé óñàäêè îò: à � ñòåïåíè çàìåùåíèÿ z äëÿ êåðàìèêè β-Si
6-z 

Al
z 
O

z 
N

8-z
-BN (10%);

á � ñòåïåíè çàìåùåíèÿ x äëÿ êåðàìèêè α-Y
x 
Si

12-4,5x 
Al

4,5x 
O

1,5x 
N

16-1,5x
-BN (10%); â � âåñîâîé äîëè êèñëîðîäà â ýëåìåíò-

íîé ôîðìóëå äëÿ êåðàìèêè ïîëèòèïîèä AlN-BN(10%) (p0 
= 100 ÌÏà, ρ

î 
= 0,63, ñîäåðæàíèå ãîðþ÷åé ñîñòàâëÿþùåé �

40 ìàññ.%)

à á â
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à á â

Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü îò ñîäåðæàíèÿ òóãîïëàâêîãî ðàçáàâèòåëÿ â èñõîäíîé ñìåñè (ñèñòåìà βββββ-Si4,3 Al1,7 O1,7 N6,3

-TiB2 , p0 = 100 ÌÏà, ρρρρρ0 = 0,63): à � îáú¸ìíîé óñàäêè; á � îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè; â � ôàçîâîãî ñîñòàâà ñèíòå-
çèðîâàííîé êåðàìèêè
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ñòâå ðàçáàâèòåëÿ, íî è îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëè-
ÿíèå íà ñòðóêòóðó ñèíòåçèðóåìîãî ìàòåðèëà. Òàê,
äèîêñèä öèðêîíèÿ, îáû÷íî íåýôôåêòèâíûé â ïðîöåñ-
ñàõ ïå÷íîãî ñïåêàíèÿ, çíà÷èòåëüíî èíòåíñèôèöèðó-
åò ïðîöåññû ñàìîóïëîòíåíèÿ ïðè ôèëüòðàöèîííîì
ãîðåíèè (ñîîòíîøåíèå V

0 
/V

ê
 â ýòîì ñëó÷àå äîñòèãàëî

1,25�1,3), ÷òî ïîçâîëÿåò ïðàêòè÷åñêè äîñòè÷ü òåîðå-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòè ó êîìïîçèöèè Si

2
N

2
O-ZrO

2
-BN. Â

äðóãèõ ñëó÷àÿõ óæå ôîðìèðîâàíèå âûñîêîïëîòíîé
ñòðóêòóðû â ïðîöåññå ãîðåíèÿ ïîìîãàåò ñòàáèëèçè-
ðîâàòü òóãîïëàâêèå ñîåäèíåíèÿ (áîðèäû, êàðáèäû),
ñïîñîáíûå ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ àçîòîì. Òàê, ïî äàí-
íûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà â êîíå÷íîì ïðîäóê-
òå, ïîëó÷åííîì â ðåæèìå «îáúåìíîé óñàäêè»
(V

0 
/V

ê 
> 1), áîëüøàÿ ÷àñòü TiB

2
 (íå ìåíåå 60%) îñòà-

åòñÿ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè, à ïðè ïåðåõîäå â ðåæèì
«îáúåìíîãî ðàçáóõàíèÿ» (V

0 
/V

ê 
< 1) îòìå÷àåòñÿ åãî

àêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ àçîòîì. Ïðè ýòîì â êîì-
ïîçèöèè β-SiAlON-TiB

2
 çàâèñèìîñòü îáúåìíîé óñàä-

êè îò ñîäåðæàíèÿ ðàçáàâèòåëÿ â èñõîäíîé ñìåñè
èìåëà ÷åòêî âûðàæåííûé ðàçðûâ (ðèñ. 11). Ïðè÷èíà
ñòîëü ðåçêîé ñìåíû õàðàêòåðà ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóê-
òóðû êîìïîçèòà è ïðåâðàùåíèÿ TiB

2
 çàêëþ÷àåòñÿ â

îáðàçîâàíèè íèòðèäà áîðà. Áîëüøèå êîëè÷åñòâà ýòî-
ãî âåùåñòâà, êàê áûëî óêàçàíî, ñïîñîáíû ïîäàâëÿòü
ïðîöåññû îáúåìíîé óñàäêè, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,
îáëåã÷àåò äîñòóï àçîòà â çîíó ðåàêöèè è ñïîñîáñòâó-
åò äàëüíåéøåìó âçàèìîäåéñòâèþ TiB
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 ñ àçîòîì ïî

ñõåìå: TiB
2
 + N

2
 → TiN + 2BN.

Ñðåäè ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ñèàëîíîâûõ ìàòåðèàëîâ, áåçóñëîâíî, ñëå-
äóåò âûäåëèòü èõ îãíåóïîðíûå ñâîéñòâà. Ïðè òåðìî-
îáðàáîòêå íà âîçäóõå íåçíà÷èòåëüíîå ïîâåðõíîñòíîå

îêèñëåíèå ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
14000Ñ. Ïðè ýòîì ñèàëîíîâûå ìàòåðèàëû âûäåëÿ-
þòñÿ èñêëþ÷èòåëüíîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ â
ðàñïëàâàõ ìåòàëëîâ è øëàêîâ êàê ñðåäè ïðîìûø-
ëåííûõ îãíåóïîðîâ, òàê è ñðåäè ñâîèõ ïðÿìûõ àíà-
ëîãîâ, ïîëó÷åííûõ òðàäèöèîííûìè ïå÷íûìè ìåòîäà-
ìè (ñì. òàáëèöó). Ýòî êà÷åñòâî ñî÷åòàåòñÿ ñ âûñîêîé
òåðìîñòîéêîñòüþ, ÷òî ïîçâîëÿåò ÑÂÑ-ñèàëîíàì âû-
äåðæèâàòü áåç ðàçðóøåíèÿ áîëåå 30 öèêëîâ «ïå÷ü-
âîäà» ïðè ïåðåïàäå òåìïåðàòóðû ~13000Ñ. Ìàêñè-
ìàëüíûé îäíîðàçîâûé òåìïåðàòóðíûé ïåðåïàä, êî-
òîðûé âûäåðæèâàþò ÑÂÑ-ñèàëîíû áåç óõóäøåíèÿ
ñâîèõ ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé, ñîñòàâëÿåò 550�
6000Ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîêàçàòåëÿì, õàðàêòåðíûì
òîëüêî äëÿ òàêèõ âûñîêîïðî÷íûõ êåðàìèê, êàê ãîðÿ-
÷åïðåññîâàííûé íèòðèä êðåìíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ïðå-
äåëû ïðî÷íîñòè ïðè èçãèáå (180�220 ÌÏà) è ñæàòèè
(400�800 ÌÏà) ÑÂÑ-ñèàëîíîâ ïðèìåðíî â 2�3 ðàçà
ïðåâûøàþò àíàëîãè÷íûå ïîêàçàòåëè êåðàìèêè íà
îñíîâå âûñîêîçàìåùåííûõ β-ñèàëîíîâ, ïîëó÷åííîé
ïðè ïå÷íîì àçîòèðîâàíèè â Èíñòèòóòå îãíåóïîðîâ
(Óêðàèíà).

Ñ ñîçäàíèåì öåëîãî ñïåêòðà êîìïîçèòíûõ ñèñòåì
íà îñíîâå ÑÂÑ-ñèàëîíîâ çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèëñÿ äè-
àïàçîí ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Íàïðèìåð, óäåëü-
íîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå êîìïîçèòà, ñîäåðæàùåãî
òîëüêî äèýëåêòðè÷åñêèå ôàçû (β-SiAlON-BN), ñîñòàâ-
ëÿåò ~1013 Îì·ñì; â ìàòåðèàëàõ, ñîäåðæàùèõ ïîëó-
ïðîâîäíèêîâûå ôàçû òèïà êàðáèäà êðåìíèÿ, îíî íà-
õîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 106�105 Îì·ñì. Íàèìåíüøèå çíà-
÷åíèÿ óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (103�102 Îì·ñì) îò-
ìå÷åíû ó êîìïîçèöèé, ñîäåðæàùèõ äèñïåðñíûå âêëþ-
÷åíèÿ ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (β-SiAlON-TiB

2
).

Êîððîçèîííûé èçíîñ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ â ðàñïëàâàõ øëàêà
è êîððîçèîííî-ñòîéêîé ñòàëè (T = 1600oC, t = 40 ìèí)

Èññëåäóåìûé ìàòåðèàë Ïîòåðÿ ìàññû â øëàêå, ìàññ.% Ïîòåðÿ ìàññû â êîððîçèîííî-ñòîéêîé ñòàëè,
ìàññ.%

ZrO2 - ãðàôèò 60 20

Al2O3 � 30

ZrO2 � 50

ÐÑÍÊ* � 100

ÃÏ Si3N4
* � 17

β-SiAlON (ñïå÷åííûé)* � 5

β-SiAlON-SiC-BN (CBC) 0 0

Si3N4-SiC-TiN (CBC) � 40

BN (CBC) 30 20

BN-SiO2  (CBC) 20 20

* Èñïûòàíèÿ â òå÷åíèå 15 ìèí


