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СПОСОБЫ ПОВЫШЕНИЯ МЕХАНИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ ДИБОРИДОВ ЦИРКОНИЯ И ГАФНИЯ 
(Обзор)

В данной статье рассмотрены основные методы улучшения механических свойств керамических материалов на основе диборидов циркония и гафния, таких как прочность и вязкость разрушения. Особое внимание уделено оценке влияния способа спекания, а также вводимых в порошковую композицию добавок, в частности твердых волокон, порошкообразных частиц второй фазы и «вискерсов», на механические характеристики спеченной керамики. На основе анализа литературных данных показано, что метод искрового плазменного спекания (SPS) позволяет получать керамические образцы с повышенными механическими характеристиками за счет их высокой плотности и низкой дефектности. Кроме того добавление в керамику нитевидных кристаллов  или волокон карбида кремния может повысить коэффициент трещиностойкости спеченного материала до 6,0–8,5 МПа×м1/2. Данные выводы могут быть полезны при разработке ультравысокотемпературных керамических материалов.
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METHODS TO IMPROVE MECHANICAL CHARACTERISTICS OF CERAMICS ON THE BASIS OF ZIRCONIUM AND HAFNIUM DIBORIDES
(Review)

This paper describes the main methods for improving the mechanical properties of ceramic materials based on zirconium and hafnium diborides, such as strength and crack resistance. Particular attention is paid to the influence of the sintering method, as well as additives introduced into the powder composition, in particular hard fibers, second-phase powder particles and “whiskers”, on the mechanical characteristics of the ceramics. On the basis of the analysis of literature data, it is shown that the spark plasma sintering (SPS) method allows to obtain ceramic samples with increased mechanical characteristics due to their high density and low defects. The addition of silicon carbide filamentous crystals or fibers to the ceramics can increase the crack resistance of the sintered material up to 6.0–8.5 MPa×m1/2. These conclusions can be useful in the development of ultra-high-temperature ceramic materials.
Key words: zirconium diboride, hafnium diboride, ultra-high temperature ceramics, crack resistance, mechanical strength.

Введение
В последнее время всё большее внимание исследователей привлекают бескислородные керамические материалы, такие как бориды, карбиды, нитриды металлов IV-Vб подгрупп Периодической системы. Из-за сильных химических связей бориды, карбиды и нитриды обладают высокой термостабильностью [1]. Уникальные свойства, присущие данным материалам, одно из которых – высокая окислительная стойкость при температурах более 2000 оС, позволили выделить их в отдельную группу – ультравысокотемпературные керамические материалы (УВТК) [2, 3, 4]. Среди УВТК более устойчивым к окислению в экстремальных условиях является диборид гафния наряду с диборидом циркония [5]. Кроме того, среди других керамик бориды циркония и гафния обладают более высокой теплопроводностью, что обуславливает их стойкость к термоудару [6]. Области применения в частности борида циркония – это изготовление чехлов высокотемпературных термопар, нагревателей высокотемпературных электропечей сопротивления, испарителей и лодочек для вакуумной металлизации, тиглей для прецизионной металлургии и т.д. [7]. Однако наиболее перспективно применение керамики на основе ZrB2 и HfB2 в аэрокосмической отрасли [1], где требуются материалы, выдерживающие ультравысокие температуры до 3000оС в окислительной среде.  
При получении керамик на основе диборидов циркония и гафния вводят такие добавки как SiC, MoSi2, ZrSi2, TaSi2, TaB2 , LaB6, La2O3, Y2O3 [8, 9, 10, 11, 12]. Их наличие, как описано в статье [13], должно способствовать образованию при высокотемпературном окислении более стойких и прочных поверхностных защитных структур, чем у монолитной керамики. Кроме того введенные в шихту добавки активируют процесс спекания и позволяют добиться получения материала высокой плотности. Однако керамические материалы имеют ряд недостатков, основной из которых это высокая хрупкость. Поэтому интерес представляет рассмотреть методы увеличения трещиностойкости УВТК материалов, а также их прочностных характеристик. 
Механические свойства керамического материала, как правило, зависят от ряда факторов [14, 15]:
- пористости;
- размера зерна;
- наличия армирующих добавок;
- наличия стеклофазы в структуре материала и др.
Влиять на свойства керамики, в том числе и УВТК, можно с помощью выбора технологии получения керамики и вводимых в спекаемый материал добавок. 
Получение керамики на основе диборидов циркония и гафния
Керамику на основе боридов циркония и гафния получают с использованием традиционных методов производства керамики, включая такие этапы как измельчение и смешивание исходных порошковых компонентов, холодное формование заготовки, спекание готового изделия и механическая обработка [14]. Из-за сильных ковалентных связей и низкого коэффициента самодиффузии в чистом виде порошки боридов циркония и гафния спекаются при температурах более 1950 оС [2, 4, 16]. 
Получение УВТК возможно несколькими методами:  
1) Обычное спекание (без приложения давления). 
Обычным спеканием называют нагрев и выдержку порошковой формовки с целью обеспечения заданных механических и физико-химических свойств. В процессе спекания порошок превращается в прочное порошковое тело со свойствами, приближающимися к свойствам компактного (беспористого) материала. Материалы на основе боридов циркония и гафния с высокой плотностью могут быть получены методом обычного спекания без приложения давления с добавлением дисилицида молибдена в количестве 5–10 об. % [9]. Минусом данного метода является длительное время спекания, при котором происходит рост зерна, что может негативно повлиять на механические свойства готового изделия.
2) Горячее прессование 
Горячее прессование представляет собой совмещение процессов спекания и формования порошков в пресс-формах, которые нагреваются до необходимой температуры. Добавка нитрида кремния в количестве 2,5 масс. % позволяет получить керамику на основе диборида циркония высокой плотностью методом горячего прессования при 1700 оС [9]. 
3) Искровое плазменное спекание 
Современным методом изготовления керамических материалов является искровое плазменное спекание (SPS – Spark Plasma Sintering), позволяющее получать материалы мелкозернистой структуры с минимальной пористостью [9, 8, 12]. Технологически процесс искрового плазменного спекания близок к горячему прессованию. Отличие состоит в том, что нагрев порошка в процессе SPS происходит за счет приложения электрического напряжения [15]. 
Преимуществами метода SPS по сравнению с традиционными методами являются:
- спекание материалов в кратчайшее время: в течение нескольких минут;
- температура, необходимая для получения материала постоянной плотности, значительно ниже;
- возможность спекать тугоплавкие материалы с минимальным содержанием спекающих добавок или без них. 
В работе [15], описывающей керамические материалы на основе карбида и нитрида кремния, сообщается, что керамика, полученная методом искрового плазменного спекания, за счет высокой плотности и низкой дефектности характеризуется высокими значениями коэффициента трещиностойкости. Также при SPS за счет высокоскоростного нагрева роста зерен практически не происходит, что положительно сказывается на прочностных характеристиках керамики [15, 17].
Механические свойства
Некоторые свойства спеченной керамики на основе боридов циркония и гафния представлены в таблице.
В работе [18] был получен материал ZrB2–SiC с относительной плотностью 97,8% обычным спеканием при температуре 2000 оС в течение 2 ч выдержки. Прочность и трещиностойкость данного материала составили 403,1±27 МПа и 4,3±0,3 МПа×м1/2, соответственно.
В работе [19] проводили спекание композиций HfB2–30об.%SiC–2об.%TaSi2 методом SPS при 2100 оС в течение 3-х минут. Отмечено возникновение термических напряжений при двухминутном охлаждении образца до 1000 оС после стадии высокотемпературной выдержки, их наличие способствует образованию микротрещин. Такая особенность обуславливает проблему механической обработки, при которой возникают трещины, снижающие прочностные свойства. С другой стороны, термические остаточные напряжения в материале после SPS повышают вязкость разрушения, по сравнению с горячепрессованными образцами [19]. 
Вязкость разрушения керамики может быть увеличена путем внедрения второй фазы, которая препятствуют распространению трещин. К таким вторым фазам, в частности, относятся включения пластичной (металлической) фазы  [20] или твердые волокна [21], а также порошкообразные частицы второй фазы и «усы» (вискерсы) [22, 23, 24].
В работе [25] отмечается, что добавка SiC улучшает вязкость разрушения благодаря утончению зерна. Также введение в матрицу удлиненных упрочняющих частиц, таких как нитевидные кристаллы или волокна SiC, способствуют увеличению вязкости разрушения до 6,6–8,5 МПа×м1/2 [25]. В работе исследовано влияние условий помола порошковой композиции на физико-механические характеристики керамики на основе борида циркония, упрочненной рублеными волокнами карбида кремния. Выявлено, что условия помола (скорость, время, мелющая среда) не оказывают влияния на трещиностойкость и твердость полученных композитов, которые имели значения от 5,1 до 5,5 МПа×м1/2 и от 11,8 до 13,9 ГПа соответственно. Трещиностойкость при упрочнении рублеными волокнами карбида кремния выросла на 45 % по сравнению с неармированной керамикой. Однако прочность на изгиб имела разные значения в зависимости от условий помола и варьировалась от 355 до 415 МПа, что оказалось ниже прочности неармированного материала. Было предположено, что источником разрушения являются агрегаты волокон SiC.
Согласно патенту US8409491 «прочный ультравысокотемпературный керамический композит, состоящий из зерен УВТК материала (матрица), такого как HfB2, ZrB2 или другого борида, карбида или нитрида, окруженных равномерно распределенными игольчатыми трубками или волокнами с высоким соотношением длина/диаметр, например SiC, получают  путем однородного смешивания порошка УВТК и пре-керамического полимера с последующей термической консолидацией смеси методом горячего прессования». Игольчатые упрочняющие волокна могут составлять 5–30об.% в полученном материале [26]. 
Есть сведения о получении многофазного керамического материала, содержащего борид циркония с равномерным распределением зерен по размеру, трещиностойкостью 3,5–7,5 МПа×м1/2 и прочностью на изгиб  250–700 МПа [27]. 
В работе [3] вводили порошок карбида титана и углеродные нанотрубки (CNT) для увеличения твердости и трещиностойкости керамики на основе карбида циркония. Были получены композиты ZrC–TiC и ZrC-TiC–CNT плотностью более 98% с помощью искрового плазменного спекания при 1750 и 1850оС при давлении 40 МПа в течение выдержки 300 с. Добавка 1 масс. % углеродных нанотрубок позволила понизить температуру спекания с 1800 до 1750 оС. 0,5 масс. % углеродных нанотрубок увеличивает трещиностойкость на ~ 43% –  с 3,5 до 5 МПа×м1/2 для УВТК с 20 об. % TiC. Дальнейшее увеличение содержания CNT в композите приводит к снижению механических свойств из-за возникновения агломератов.
В работе [10] в УВТК на основе борида циркония вводили 2–6 об. % нанопластин графена с последующей консолидацией методом искрового плазменного спекания. Композиты, упрочненные 6 % графена показали наибольшие значения прочности на изгиб и трещиностойкости по сравнению с монолитным боридом циркония: 316 МПа и 2,8 МПа×м1/2, соответственно.  
  Для увеличения трещиностойкости композит ZrB2–SiC упрочняли однонаправленными углеродными волокнами с последующим горячим прессованием [28]. При этом углеродные волокна предварительно покрывали пироуглеродом различной толщины или карбидом кремния, конструируя тем самым межфазную зону между углеродным волокном и матрицей. Композиты, армированные углеродными волокнами с покрытием из пироуглерода, показали заметное улучшение механических свойств: прочность на изгиб 309,6 МПа и трещиностойкость 6,72 МПа×м1/2 при толщине покрытия из пироуглерода 0,1 и 0,7 мкм, соответственно. 
 Также известно, что добавки наноразмерных порошков способствуют активации спекания керамики, понижению температуры спекания, а также улучшают механические свойства спеченного материала [29-31, 32]. В работе [31] авторы использовали золь-гель технологию для получения композита ZrB2–ZrC, где наночастицы карбида циркония формировались на поверхности порошка борида циркония из геля ZrO2/xC  в результате карботермической реакции при 1450 оС:
ZrO2 + 3C = ZrC + 2CO(г)
Далее композицию спекали при 1800 оС методом искрового плазменного спекания.
Выводы
Таким образом, использование для спекания керамики на основе диборидов циркония и гафния метода искрового плазменного спекания может способствовать получению материала с более высокими значениями вязкости разрушения за счет высокой плотности и низкой дефектности, а также с лучшими прочностными характеристиками в связи с сохранением мелкозернистой структуры. 
Кроме того немаловажную роль в улучшении механических свойств керамики служит введение специальных добавок. В частности, наилучшие результаты показало введение удлиненных упрочняющих частиц, таких как нитевидные кристаллы или волокна SiC. Их введение позволило получить материалы с вязкостью разрушения до 6,0–8,5 МПа×м1/2. Однако отмечено, что агрегаты волокон SiC могут являться источником разрушения, и это приводит к снижению прочности на изгиб данного типа керамики. 
Композиты ZrB2–SiC, армированные углеродными волокнами с покрытием из пироуглерода, также показали увеличение трещиностойкости до 6,72 МПа×м1/2. 


Сравнение относительной плотности, механических и физико-механических характеристик некоторых УВТК
	Состав
	Метод спекания
	Параметры режима спекания (температура, давление, время выдержки)
	Плотность, %
	E, ГПа
	Прочность, МПа
	К1с, МПа×м1/2
	Твердость, ГПа
	Источник

	HfB2-30об.%SiC-2об.%TaSi2
	ГП
	1900 оС
	-
	489±4
	665±75
1500 оС 480±35
1500 оС 1 час выдержки на воздухе 490±25
	3,6±0,5
	-
	[19]

	HfB2-30об.%SiC-2об.%TaSi2
	SPS
	2100 оС,
3 мин
	-
	506±4
	465±225
	4,65±0,05
	-
	[19]

	ZrB2
	-
	-
	-
	489
	565±53
	3,5±0,3
	23±0,9
	[33]

	ZrB2-10об%SiC
	-
	-
	-
	450
	713±48
	4,1±0,3
	24±0,9
	[33]

	ZrB2-20об%SiC
	-
	-
	-
	466
	1003±94
	4,4±0,2
	24±2,8
	[33]

	ZrB2-30об%SiC
	-
	-
	-
	484
	1089±152
	5,3±0,5
	24±0,7
	[34]

	ZrB2-20об%SiC(усы)
	SPS
	1600 oC, 30МПа, 5 мин
	95
	-
	708±11
	6,02±0,22
	-
	[34]

	ZrB2-20об%SiC(усы)
	ГП
	1800 оС, 30 МПа, 1ч
	98
	-
	753±16
	6,60±0,14
	-
	[34]

	ZrB2-50масс.%SiC
	SPS
	2000 оС
180 с
	~ 99,9
	-
	-
	~ 4,1±0,7
	-
	[13]

	ZrB2-50масс.%SiC
	SPS
	1900 оС
300 с
	~ 91
	-
	-
	~ 4,1±0,7
	-
	[13]


Примечание: ГП – горячее прессование; SPS – Spark Plasma Sintering – искровое плазменное спекание; Е, ГПа – модуль упругости (Юнга); К1с, МПа×м1/2–коэффициент трещиностойкости.
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