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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы исследования 
Разработка керамических композитов с высокой трещиностойкостью 

открывает новые возможности для расширения областей использования керамики 
– в энергетике, машиностроении, авиа – и ракетостроении. Температура плавления 
большинства керамик существенно выше температуры плавления металлов и 
сплавов, что ставит их в приоритетное положение в качестве материалов для 
высокотемпературных приложений. Нивелирование имманентной хрупкости 
керамических материалов – задача большого числа исследований. К настоящему 
времени достигнуты весомые результаты в направлении увеличения 
трещиностойкости керамических материалов. Однако этого недостаточно для 
применения керамик в ответственных элементах конструкций, узлах машин и 
механизмов. 

В диссертационной работе получены экспериментальные данные по 
увеличению трещиностойкости композиционных материалов на основе 
соединений циркония – ZrC, ZrB2 и ZrO2. Гексагональный нитрид бора (h-BN), 
углерод (C), многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ), карбид кремния (SiC) 
в композитах ZrC—h-BN, ZrC— C, ZrO2—h-BN, ZrO2—MУНТ, ZrO2—МУНТ/h-
BN, ZrB2—SiC представляют собой низкомодульные (h-BN, C) и 
высокомодульные (МУНТ, SiC) включения, соответственно, и оказывают разное 
влияние на вязкость разрушения керамических композитов. 

Полученные керамические композиты на основе ZrC и ZrO2 с 
низкомодульными включениями h-BN и C являются гетеромодульными. Высокая 
трещиностойкость в таких керамиках достигается при выполнении условия для 
отношения энергии когезионного разрушения матрицы к энергии адгезионного 
разрыва границы раздела «высокомодульная матрица-низкомодульное 
включение». В композитах на основе соединений ZrC и ZrO2 за счёт включений 
углерода и гексагонального нитрида бора реализуется механизм Кука – Гордона 
по принципу диссипации энергии трещин на их бифуркацию или отклонение на 
относительно слабой границе раздела между низкомодульными включениями и 
высокомодульной матрицей. Присутствие многостенных углеродных нанотрубок 
в матрице ZrO2 обеспечивает диссипацию энергии трещин за счет «мостикования» 
и вытягивания нанотрубок из высокомодульной матрицы и их послойного 
раскручивания.  

Исследования в области увеличения трещиностойкости непластичных 
материалов поставили вопрос о возможности комбинаторного действия разных 
механизмов увеличения трещиностойкости. В работе доказана возможность 
синергетического действия механизмов увеличения трещиностойкости, 
реализующихся на разных уровнях структурной иерархии керамических 
композитов. На примере композитов на основе ZrO2 с включениями частиц 
гексагонального нитрида бора, многостенных углеродных нанотрубок показано, 
что увеличение трещиностойкости обеспечивается комбинацией трех 
диссипативных механизмов - тетрагонально-моноклинным переходом в матрице 
ZrO2, «мостикованием» трещин нанотрубками и диссипацией энергии трещин на 
слабых границах интерфейса «матрица-низкомодульное включение».  
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Преимущество керамических композитов ZrB2—SiC в том, что увеличение их 
трещиностойкости при нормальных термических условиях обеспечивается 
торможением трещин на внутренних границах раздела, с повышением 
температуры, зарождению и распространению трещин, наряду с отклонением 
трещин на включениях SiC, продвижению трещин препятствует химико-
реакционное взаимодействие между компонентами композита с образованием 
вязкого боросиликатного стекла. Такие композиты имеют важное значение не 
только в качестве теплозащитных материалов, но и в узлах интенсивного 
трибосопряжения. 

Степень разработанности темы исследования 
Вопросам увеличения трещиностойкости керамик посредством создания 

структурно-фазовых условий диссипации энергии трещин посвящено большое 
число работ (Шабалин И.Л., Костецкий Б.И., Клегг В.Д., Лиден Е., Сцити Д., Жу 
С. и др.). В настоящее время известна и доказана эффективность увеличения 
трещиностойкости непластичных материалов посредством отклонения или полной 
остановки трещин на границах зерен, на включениях, при перекрытии трещин 
(создание микротрещиноватой структуры), посредством трансформационного 
превращения, при «мостиковании» на нанотрубках и волокнах, посредством 
диссипации энергии трещин при образовании новых химических соединений. 
Введение включений в керамическую матрицу позволяет создать условия для 
диссипации энергии распространяющихся трещин. При этом вклад какого-либо из 
механизмов в увеличение КIC зависит от целого ряда факторов – от вида 
керамической матрицы и вида включений, от объемной доли включений, от 
соотношения размеров зерен в керамической матрице и размера включений. 
Рассматривая возможность увеличения трещиностойкости керамик на основе 
тугоплавких соединений циркония в данной работе основной акцент исследований 
поставлен на возможности создания в керамических композитах структурно-
фазовых предпосылок одновременной реализации нескольких механизмов 
диссипации энергии на разных уровнях структурной иерархии. Иными словами – 
возможно ли синергетическое проявление разных механизмов диссипации энергии 
трещин в керамических композитах? 

Цель работы 
Целью диссертационной работы является увеличение трещиностойкости 

керамических композитов на основе оксида, карбида и борида циркония, создание 
структурно-фазовых условий проявления синергетического действия 
диссипативных механизмов в керамиках. 

Задачи работы 
1. Изучить влияние высокоэнергетической механической обработки порошковых 
систем ZrC, ZrB2, h-BN в планетарной мельнице с частотой вращения барабанов 
1820 об/мин и центростремительным ускорением, развиваемом мелющими 
телами, 60g на размер частиц, фазовый состав и параметры кристаллической 
структуры; 
2. Получить спеканием под давлением керамические композиты на основе 
высокомодульных матриц ZrC, ZrO2 и ZrB2 с включениями гексагонального 
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нитрида бора (h-BN), углерода (С), многостенных углеродных нанотрубок 
(МУНТ) и карбида кремния (SiC); 
3. Изучить влияние включений h-BN, С, МУНТ и SiC на механические свойства 
керамических композитов на основе высокомодульных матриц ZrC, ZrO2 и ZrB2 и 
выявить объемное содержание включений в композитах, обеспечивающее 
наибольшую трещиностойкость; 
4. Изучить возможность и выявить закономерности синергетического действия 
транформационного упрочнения, механизма Кука-Гордона и мостикования 
трещин многостенными углеродными нанотрубками на трещиностойкость 
керамических композитов на основе ZrO2; 
5. Изучить влияние химического взаимодействия между компонентами в 
керамических композитах ZrB2—SiC, присутствия низкомодульных включений h-
BN и С в ZrC на износостойкость в условиях трибосопряжения. 

Научная новизна 
1. Разработан научный подход увеличения трещиностойкости керамических 
композиционных материалов с гетеромодульной структурой при диссипации 
энергии хрупкого разрушения на относительно слабых границах между 
высокомодульной матрицей и низкомодульными включениями. 
2. На примере керамических композитов на основе ZrO2 доказана эффективность 
синергетического действия механизмов диссипации энергии трещин на разных 
уровнях структурной иерархии. Показано, что в керамических композитах на 
основе диоксида циркония с включениями многостенных углеродных нанотрубок 
и частиц гексагонального нитрида бора, высокая трещиностойкость 
обеспечивается диссипацией энергии на тетрагонально-моноклинный переход, 
бифуркацией трещин на границах раздела матрицы с включениями h-BN и 
«мостикованием» трещин на углеродных нанотрубках и их раскручиванием.  

3. Установлено, что высокая трещиностойкость керамических композитов 
ZrB2—SiC в условиях высоких температур в кислородосодержащей атмосфере 
обусловлена комбинацией двух механизмов, препятствующих развитию трещин, - 
торможение на включениях SiC и химико-реакционное взаимодействие 
компонентов композита с образованием боросиликатного стекла. Образование 
боросиликатного стекла обеспечивает высокую износостойкость керамических 
композитов ZrB2—SiC в условиях интенсивного трибосопряжения обусловлена и 
самозалечивание дефектов. 

Теоретическая значимость работы 
Полученные результаты вносят вклад в развитие представлений о методах 

управления трещиностойкостью керамических композиционных материалов и их 
способности к диссипации большого количества энергии при деформации и 
разрушении. Установленные закономерности расширяют представление о влиянии 
включений в высокомодульных керамических матрицах на их физико-
механические характеристики. 

Практическая значимость работы 
1. Получен класс гетеромодульных керамических композиционных материалов с 
высокой трещиностойкостью (до 7 МПа·м1/2), обеспечиваемой диссипацией 
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энергии хрупкого разрушения на границах раздела высокомодульная матрица – 
низкомодульные включения без снижения твердости материала. 
2. Доказана возможность управления трещиностойкостью керамических 
композиционных материалов посредством синергетического действия 
диссипативных механизмов на разных уровнях структурной иерархии. 
3. Доказана высокая износостойкость керамических композитов ZrB2—SiC в 
условиях интенсивного трибосопряжения, обеспечиваемая комбинацией 
механизмов диссипацией энергии, - торможением трещин на включениях карбида 
кремния и химико-реакционным взаимодействием компонентов. 

Полученные в работе керамические композиционные материалы с высокой 
трещиностойкостью отвечают современным требованиям, предъявляемым к 
композитам в узлах машин и механизмам высокоэнергетических систем, 
обладающими способностью к диссипации большого количества энергии во время 
процессов деформации и разрушения и демонстрирующих псевдо-пластичное 
поведение при деформации и разрушении с отсутствием катастрофического 
разрушения после того, как напряжение достигает своего пикового значения. 

Методология и методы исследования 
Экспериментальные методы исследования выбирались в соответствии с 

поставленной целью диссертационной работы, с учетом особенностей изучаемых 
объектов и включали в себя: метод электронной микроскопии с использованием 
растрового электронного микроскопа Vega 3 («Tescan», Чехия); методы 
рентгеновской дифрактометрии на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 
(«Буревестник», Россия); метод измерения удельной поверхности порошковых 
материалов на анализаторе удельной поверхности по низкотемпературной 
адсорбции азота (Sorbi 4 Meta, Россия); методы измерения механических 
характеристик: модуля упругости с использованием ультразвукового 
дефектоскопа TDS-200 (Tektronix, США) и индентометра Nanoindenter G200 
(Agilent, CША), твердости и трещиностойкости по отпечатку пирамиды Виккерса 
c использованием твердомера Duramin 500 (Struers, Дания), трещиностойкости 
методом трех-точечного изгиба балки с V-образным надрезом с использованием 
универсальной испытательной машины Instron-1185 (Instron, США), 
износостойкости и коэффициента трения с использованием машины трения УМТ-
1 и СМТ-1 (Точприбор, Россия); метод горячего прессования с использованием 
машины диффузионной сварки (Россия). 

Положения, выносимые на защиту 
1. Экспериментально установленное увеличение трещиностойкости в 
гетеромодульных керамических композитах на основе ZrC и композитах на основе 
ZrB2 обеспечивается бифуркацией и отклонением трещин на слабых границах 
раздела между высокомодульной матрицей и низкомодульными включениями 
технического углерода, гексагонального нитрида бора и включениями карбида 
кремния. 
2. Увеличение трещиностойкости керамических композитов на основе ZrO2 
обусловлено синергетическим действием механизмов диссипации энергии 
трещин: бифуркации и отклонения трещин на слабых границах раздела между 
высокомодульной матрицей и низкомодульными включениями (механизм Кука – 
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Гордона); тетрагонально-моноклинного превращения диоксида циркония; 
мостикования трещин многослойными углеродными нанотрубками, их 
вытягивание и раскрутка. 
3. Обоснование высокой износостойкости керамических композиционных 
материалов ZrB2—SiC при низком коэффициенте трения вследствие химического 
взаимодействия компонентов с образованием вязкой стеклофазы, торможения 
распространения трещин на включениях карбида кремния и самозалечивания 
дефектов при стекловании в зоне трибоконтакта. 

Степень достоверности результатов 
Достоверность результатов, положений и выводов, полученных в работе, 

основывается на физическом обосновании проведенных экспериментов, 
использовании классических экспериментальных методов исследования 
материалов и современного оборудования, воспроизводимости 
экспериментальных данных, качественном и количественном соответствии с 
результатами, приведенными в литературе, и использованием классических 
методов статистического анализа экспериментальных данных. 

Апробация работы 
Основные результаты докладывались и обсуждались на следующих 

конференциях: «Международный междисциплинарный симпозиум: 
Иерархические материалы: разработка и приложения для новых технологий и 
надежных конструкций» (Россия, г. Томск, 2018, 2019), XIII Всероссийская 
конференция молодых ученых «Проблемы механики: теория, эксперимент и 
новые технологии» (г. Новосибирск, ИТПМ СО РАН, 2019), 11- й 
Международный симпозиум «Порошковая металлургия: инженерия поверхности, 
новые порошковые композиционные материалы, сварка» (Беларусь, Минск), VIII 
Международная конференция «Деформация и разрушение материалов и 
наноматериалов» (г. Москва, ИМЕТ РАН, 2019), 7th International Conference «New 
Functional Materials and High Technology» (Tivat, Montenegro, 2019). 

Публикации 
Основные результаты диссертации опубликованы в 8 рецензируемых 

работах, из них 4 статьи в журналах, входящих в перечень ВАК, 4 статьи, 
индексируемые в международных базах данных Scopus и Web of Science, 
опубликованные в журнале первого квартиля по базе данных Scopus. Результаты 
работы легли в основу 2 патентов РФ. 

Личный вклад автора заключается в анализе литературных данных по 
теме исследования, в постановке цели и задач работы, планировании и проведении 
экспериментальных исследований, а также анализе полученных данных, 
формулировке выводов и положений, выносимых на защиту, подготовке 
публикаций и докладов по теме работы. 

Соответствие паспорту заявленной специальности 
Тема и содержание диссертационной работы соответствуют формуле 

специальности «Материаловедение» и паспорту специальности 2.6.17: п. 1 
«Разработка новых металлических, неметаллических и композиционных 
материалов, в том числе капиллярно-пористых, с заданным комплексом свойств 
путем установления фундаментальных закономерностей влияния дисперсности, 
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состава, структуры, технологии, а также эксплуатационных и иных факторов на 
функциональные свойства материалов. Теоретические и экспериментальные 
исследования фундаментальных связей состава и структуры металлических, 
неметаллических материалов и композитов с комплексом физико-механических и 
эксплуатационных свойств с целью обеспечения надежности и долговечности 
деталей, изделий, машин и конструкций (химической, нефтехимической, 
энергетической, машиностроительной, легкой, текстильной, строительной)»; п. 2 
«Установление закономерностей физико-химических и физико-механических 
процессов, происходящих в гетерогенных и композиционных структурах»; и п. 4 
«Разработка физико-химических и физико-механических процессов формирования 
новых металлических, неметаллических и композиционных материалов, 
обладающих уникальными функциональными, физико-механическими, 
биомедицинскими, эксплуатационными и технологическими свойствами, 
оптимальной себестоимостью и экологической чистотой». 

Диссертационная работа выполнена в отделении материаловедения 
федерального государственного автономного образовательного учреждения 
высшего образования «Национальный исследовательский Томский 
политехнический университет» (НИ ТПУ) и в лабораториях: физики 
наноструктурных функциональных материалов; физической мезомеханики и 
неразрушающих методов контроля ФГБУН Института физики прочности и 
материаловедения Сибирского отделения Российской академии наук (ИФПМ СО 
РАН) в рамках проектов государственного задания ИФПМ СО РАН: FWRW-2021-
0009 «Установление фундаментальных принципов создания керамических 
композитов с многоуровневой структурно-фазовой адаптацией, обеспечивающей 
высокие физико-механические характеристики и надежность в экстремальных 
условиях эксплуатации»; в программах фундаментальных исследований СО РАН 
на 2017-2020 годы «III.23.2.3. Разработка научных основ синтеза и исследование 
свойств материалов с иерархически организованной внутренней структурой на 
основе оксидов, боридов, карбидов»; государственного задания ИФПМ СО РАН в 
программах фундаментальных исследований СО РАН на 2015-2017 годы «23.2.3. 
Разработка научных основ синтеза и исследование свойств, иерархически 
организованных хрупких пористых материалов»; проекта Федеральной Целевой 
Программы «Разработка гетеромодульных наноструктурных керамических 
композитов и методов их 3D формования», тема № 14.584.21.0026; проекта 
Федеральной Целевой Программы «Разработка керамических элементов Zrm(O-B-
C)n конструкций тепловой защиты и технологии получения для эффективной 
теплозащиты аэрокосмических летательных аппаратов и их энергетических 
систем», тема № 14.607.21.0056. 

Объем и структура диссертации 
Диссертационная работа состоит из введения и четырех глав, заключения, 

изложенных на 145 страницах машинописного текста, включая 77 рисунков, 6 
таблиц и список использованной литературы, включающий 232 наименования. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении описано современное состояние проблемы, обоснована 

актуальность работы, сформулирована цель и постановка решаемых задач 
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исследования. Приведены научная новизна диссертационной работы, 
теоретическая и практическая значимость полученных результатов, в том числе 
сформулированы положения, вынесенные на защиту. 

Первая глава диссертации посвящена анализу текущего состояния науки в 
области получения керамических композиционных материалов с высокой 
трещиностойкостью. Представлен аналитический обзор, изложенный на основе 
фундаментальной литературы, формирующей научную базу исследования, так и 
на актуальных научных статьях, монографиях и книгах, посвященных 
особенностям хрупких керамических матриц на основе металлов IV-V групп, 
таких как, карбид, оксид и диборид циркония. Колоссальное внимание уделено 
работам, исследующим влияние включений на физико-механические свойства 
высокомодульных керамических материалов. 

Во второй главе сформулирована цель настоящей диссертационной работы и 
поставлены задачи для ее достижения. Представлены исходные материалы, 
используемые в работе: порошок мелкодисперсного карбида циркония (ZrC), 
порошок диборида циркония (ZrB2), порошок диоксида циркония (ZrO2), 
стабилизированный 3 моль. % Y2O3, порошок технического углерода марки П-234, 
многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ), порошок гексагонального 
нитрида бора (h-BN). Описаны использованные в работе методы: электронной 
микроскопии, рентгеноструктурного анализа, измерения удельной поверхности, 
измерения механических характеристик: модуля упругости, твердости и 
трещиностойкости, износостойкости и коэффициента трения. 

В третьей главе представлены результаты о влиянии механической 
активации на структуру и свойства порошков ZrC и h-BN. Описаны структура, 
свойства и механизмы увеличения трещиностойкости гетеромодульных 
керамических композитов ZrC—C, ZrC—h-BN, ZrO2—h-BN, ZrO2—МУНТ и 
ZrO2—(МУНТ/h-BN).  

Согласно полученным данным о влиянии механической обработки порошка 
ZrC, механическая обработка не оказала 
существенного влияния на размер частиц 
в порошке, после 15 минут механической 
обработки средний размер частиц в 
порошке составил <d> = 10 мкм. Вместе с 
тем, механическая обработка порошка 
ZrC привела к незначительному 
увеличению его удельной поверхности от 
7 до 8 м2/г, что может свидетельствовать 
об очищении поверхности частиц от 
адсорбированных газов, свободного 
углерода и формирования дефектов в 
виде трещин и сколов. Было показано, 
что увеличение продолжительности 
механической обработки порошка ZrC, 
вплоть до 900 c, привело к уменьшению 
размеров областей когерентного 
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Рисунок 1 – Влияние длительности 

механической обработки на размер ОКР 
рентгеновских лучей 
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рассеяния рентгеновских лучей (ОКР), рисунок 1. Причинами уменьшения 
размеров ОКР явились: разрушение частиц порошка по телу кристаллитов и 
устранение концентрационной неоднородности ZrC по углероду за счет активации 
диффузии углерода в порошке в процессе интенсивного механического 
воздействия при локальном разогреве. Было обнаружено, что величина дисторсии 
кристаллической решетки ZrC возрастала по мере увеличения продолжительности 
механической обработки порошка, что явилось результатом как накопления 
дефектов, так и результатом увеличения протяженности внутренних границ в 
частицах порошка (в предположении поликристалличности частиц). 

Механическая обработка порошка h-BN даже малой продолжительности (1 
мин) привела к существенному увеличению среднего размера частиц до <d> = 29 
мкм, который сохранялся при увеличении продолжительности механической 
обработки порошка до 600 c. Средний 
размер частиц в порошке h-BN после 
900 c высокоинтенсивной механической 
обработки несколько уменьшился и 
составил <d> = 20 мкм. Увеличение 
размера частиц в порошке h-BN и его 
незначительное уменьшение в процессе 
механической обработки обусловлено 
агрегированием порошка и частичным 
разрушением агрегатов, что зачастую 
наблюдается при механической 
обработке непластичных порошковых 
систем. Исходя из характера 
зависимостей среднего размера частиц в 
порошке нитрида бора и величины его 
удельной поверхности можно 
предположить, что в процессе 
механической обработки изменения в порошковой системе происходили в 
результате двух конкурирующих механизмов — деструкции частиц порошка и 
образования агрегатов, рисунок 2. Уменьшение размера частиц, составляющих 
агрегаты в процессе механической обработки, позволило снизить температуру 
консолидации полифазных керамических композитов. О разрушении частиц 
порошка h-BN в процессе механической обработки также свидетельствовало 
уменьшение размера областей когерентного рассеяния рентгеновских лучей от 60 
до 20 нм. 

Согласно полученным данным, остаточная пористость в образцах керамики 
ZrC составляла 10 ± 4 %. Введение технического углерода оказало неоднозначное 
влияние на уплотнение ZrС при спекании. Добавка углерода в количестве менее 3 
объемн. % обеспечила улучшение спекаемости карбида циркония и, 
соответственно, уменьшение остаточной пористости. Введение технического 
углерода в матрицу ZrC более 5 объемн. %, напротив, способствовало снижению 
плотности. В гетеромодульных композитах ZrС—С с содержанием свободного 
углерода 10 объемн. % относительная плотность составила 0.9 ± 0.04 %, при 
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Рисунок 2 – Влияние длительности 

механической обработки на величину 
удельной поверхности порошка h-BN 
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содержании свободного углерода 15 объемн. % относительная плотность 
композита составила 0.82 ± 0.04. 

Для керамики ZrС имела место значительная разница в величинах твёрдости 
и модуля упругости, определённых разными методами, для композитов ZrС—С 
эта разница была существенно меньшей, рисунок 3. Так, для керамики ZrC 
твердость, определенная при индентировании алмазной пирамиды Берковича 
HBerk, составляла 21 ± 2 ГПа, твердость, определенная при индентировании 
алмазной пирамиды Виккерса HV, составила 13 ± 2 ГПа. Модуль упругости ZrC, 
определенный из кривой «нагружение – разгрузка» алмазной пирамиды Берковича 
EBerk, составил 420 ± 30 ГПа, а модуль упругости, рассчитанный из скорости 
прохождения продольных и поперечных ультразвуковых волн через образцы 
керамики, составил Eus 220 ± 30 ГПа.  

  
а б 

Рисунок 3 – Зависимость твердости (а) и модуля упругости (б) от содержания углерода в 
композитах ZrC—C 

Как и следовало ожидать, варьирование содержания свободного углерода в 
гетеромодульных керамических композитах ZrС—С оказало влияние на их 
свойства. Увеличение содержания углерода от 1 до 15 объемн. % сопровождалось 
уменьшением твёрдости и модуля упругости. Величина HBerk уменьшилась от 15 ± 
2 до 8 ± 2 ГПа, HV от 15 ± 2 до 5 ± 1 ГПа, а модуль упругости композитов с 
увеличением свободного углерода уменьшился EBerk от 360 ± 30 до 220 ± 30 ГПа, 
Eus от 330 ± 30 до 200 ± 10 ГПа. 
Относительная плотность гетеромодульных керамических композитов ZrС—h-BN 
несколько превышала плотность керамики ZrC, что, вероятно, обусловлено 
активацией порошковых смесей в результате механической обработки в 
планетарной мельнице, предпринятой с целью гомогенизации распределения 
частиц h-BN в матрице ZrC. 

Большую относительную плотность 0.98 ± 0.02 имели образцы композита с 
содержанием нитрида бора 5 объемн. %, рисунок 4. С увеличением объемного 
содержания включений частиц h-BN относительная плотность уменьшалась, что 
явилось следствием ограничения диффузии в ZrC с присутствием в керамической 
матрице нитрида бора. Как и следовало ожидать, ведение в керамическую матрицу 
ZrC низкомодульных включений h-BN привело к уменьшению твердости HV и 
модуля упругости Eus. Величина модуля упругости композитов ZrC—h-BN 
изменялась весьма незначительно. Так, при содержании нитрида бора 1 объемн. 
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%, модуль упругости композита Eus составил 420 ± 27 ГПа, для композита с 
максимальным содержанием низкомодульных включений h-BN 15 объемн. % 
составил Eus = 402 ± 30. 

Увеличение содержания включений нитрида бора в матрице ZrO2 
сопровождалось уменьшением относительной плотности композитов. 
Наименьшую относительную плотность 94.2 ± 0.02 % имели композиты с 
содержанием гексагонального нитрида бора 5 масс. %. Присутствие включений 
нитрида бора явилось сдерживающим факторов диффузии Zr+2 в процессе 
спекания. Относительная плотность 
композитов ZrO2—h-BN с содержанием 
h-BN 0,5 и 1 масс. % была близка к 99 %. 

Величина модуля упругости 
гетеромодульных композитов ZrO2—h-
BN, рассчитанная из скорости 
прохождения продольных и поперечных 
ультразвуковых волн Eus, уменьшалась с 
увеличением объёмной доли 
низкомодульных включений 
гексагонального нитрида бора, рисунок 5 
(а). Уменьшение модуля упругости 
вполне ожидаемо при введении 
низкомодульных включений h-BN в 
керамическую матрицу ZrO2. Вторым 
фактором, оказывающим влияние на модуль упругости является пористость. 
Расчёт модуля упругости для керамики ZrO2—h-BN по правилу смесей для двух 
компонентов ZrO2 и h-BN показал, что для беспористой керамики при содержании 
гексагонального нитрида бора 5 масс. % величина Е должна составлять ≈ 190 ГПа. 
Модуль упругости структурно-чувствительная характеристика материала, 
увеличение пористости в керамике ZrO2—h-BN приводит к его уменьшению. 
Твёрдость керамики ZrO2—h-BN также уменьшалась по мере увеличения 
низкомодульных включений h-BN, рисунок 5 (б). 
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Рисунок 5 – Зависимость твердости (а) и модуля упругости (б) от содержания нитрида бора в 
композитах ZrO2—h-BN 

 
Рисунок 4 – Зависимость относительной 
плотности композитов ZrC — h-BN от 

содержания нитрида бора 
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Введение в керамическую матрицу углеродных нанотрубок не оказало 
значительного влияния на твердость: твердость по Виккерсу композита ZrO2 с 
содержанием 5 масс. % включений составила 12.7 ± 0.21 ГПа. Увеличение 
массовой доли углеродных нанотрубок и гексагонального нитрида бора в 
керамической матрице так же, как и в случае с включениями в отдельно взятых 
композитах ZrO2—МУНТ и ZrO2—h-BN, сопровождалось ростом пористости. Так, 
относительная плотность композитов с суммарным содержанием 0.25 масс. % 
углеродных нанотрубок и гексагонального нитрида бора составила 97.8 и 89.8 % 
при содержании включений углеродных нанотрубок и гексагонального нитрида 
бора в композите в количестве 5 масс. %. Твердость по Виккерсу композита 
ZrO2—МУНТ/h-BN с суммарным содержанием МУНТ—h-BN 5 масс. % составила 
9.67 ± 0.23 ГПа. Модуль упругости композитов ZrO2—МУНТ/h-BN был несколько 
меньше, чем композитов только с углеродными нанотрубками и композитов с 
включениями гексагонального нитрида бора. Величина Е композита с суммарным 
содержанием МУНТ—h-BN 5 масс. % составила 162 ± 10 ГПа. 

Установлено, что увеличение доли углерода в составе композиционного 
материала ZrC—C до 5 объемн. % позволяет достичь величины KIC, рассчитаной 
по длине трещин отпечатка пирамиды Виккерса, равной 7.6 МПа·м1/2, (рисунок 6 
а), в то время как для высокоплотной керамики ZrC, полученной методом 
искрового плазменного спекания, составляет всего 3.3 МПа·м1/2. Значительное 
увеличение трещиностойкости связано с механизмами, препятствующим 
распространению трещин в объеме материала, а именно: диссипация энергии 
упругих деформаций распространяющихся трещин на границах раздела ZrC—C и 
поровым пространством композитного материала. Присутствие в керамической 
матрице ZrO2 включений МУНТ/h-BN оказало положительное влияние на 
трещиностойкость, рисунок 6. Величина KIC, рассчитанная по длине трещин 
отпечатка пирамиды Виккерса, для всех полученных в данной работе композитов 
на основе ZrO2 возрастала при увеличении содержания включений. 

  
а б 

Рисунок 6 – Трещиностойкость композитов ZrO2—МУНТ/h-BN рассчитанная: по длине трещин 
отпечатка пирамиды Виккерса (а); методом трехточечного изгиба балки с V-образным надрезом 

(б) 

Для полученной в данной работе керамики ZrС, ZrO2 и композитов ZrC—C, 
ZrO2—h-BN, ZrO2—МУНТ и ZrO2—МУНТ/h-BN величины KIC, определённые 
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методом SEVNB, были меньше величин KIC, рассчитанных из суммарной длины 
трещин. Исследователи часто отметают существенную разницу между KIC(indent) и 
KIC(SEVNB), констатируя при этом, что индентирование зачастую показывает 
необоснованно высокую трещиностойкость. Несмотря на значительную разницу в 
значениях коэффициента интенсивности критических напряжений, определенных 
для керамики и композитов в работе двумя принципиально разными методами, 
наблюдается сопоставимый тренд кривых, построенных по точкам от содержания 
включений в матрицах, рисунок 6 (б). 

На рисунке 7 представлена реализация механизмов увеличения 
трещиностойкости: Кука – Гордона на примере композита ZrС—С 5 объемн. %, 
где диссипация энергии трещины происходит на границе «высокомодульная 
матрица – низкомодульное включение»; перекрытие дефектов углеродными 
нанотрубками (МУНТ); ветвление трещины на границе матрица ZrO2 – включения 
гексагонального нитрида бора. 
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Рисунок 7 – Механизмы диссипации энергии трещины в композитах: ZrC—С (а); ZrO2—МУНТ 
(б); ZrO2—h-BN (в) 

В четвертой главе представлены результаты исследований влияния 
механической активации на свойства порошковой системы ZrB2, свойства 
керамики ZrB2 и керамических композитов ZrB2—SiC, в том числе свойства и 
самовосстановление керамического композита ZrB2—SiC 20 объемн. % и 
поведение гетеромодульных композитов ZrС—(С/h-BN) 3 объемн. % в условиях 
трибосопряжения.  

После механической обработки порошка ZrB2 в течении 5 мин., 
наблюдалось увеличение среднего размера частиц от 6 мкм в исходном состоянии 
до 12 мкм. При дальнейшем увеличении длительности механической обработки, 
средний размер частиц ZrB2 уменьшался и после 15 мин. составил 4 мкм, что в два 
раза меньше среднего размера частиц в порошке в исходном состоянии. Величина 
удельной поверхности порошка ZrB2 до механической обработки составляла 7.56 
м2/г, после 15 мин. механической обработки 5.87 м2/г, а размер ОКР в порошке 
ZrB2 уменьшился от 120 до 80 нм, при этом микроискажения увеличились, что 
может быть вызвано увеличением дефектности частиц при увеличении 
длительности механической обработки. Увеличение содержания доли включений 
карбида кремния в композите ZrB2—SiC привело к росту плотности. Наибольшую 
плотность продемонстрировали ZrB2—SiC 20 объемн. % композиты. 
Относительная плотность керамики ZrB2 была менее 0.76, в то время как для 
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ZrB2—SiC 20 объемн. %, она составила 0.98. Вместе с тем, для композитов ZrB2—
SiC справедлива тенденция - увеличение объемного содержания SiC до 20 
объемн. % приводит к увеличению твердости, модуля упругости рисунок 8. 

   
а б в 

Рисунок 8 – Зависимость относительной плотности (а); твердости (б), модуля упругости (в) от 
содержания объёмной доли карбида кремния в композите ZrB2—SiC 

Увеличение содержания карбида кремния в композите ZrB2—SiC вплоть до 
20 объемн. % привело к существенному росту значений KIC. Изображение 
поверхности композита ZrB2—SiC 20 объемн. % демонстрирует поведение 
кончика трещины на границе «Матрица ZrB2 – включение SiC», рисунок 9. 
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Рисунок 9 – Зависимость KIC от объёмной доли включений SiC в композите ZrB2—SiC (а) и 
иллюстрация эволюции трещины от отпечатка пирамиды Виккерса в границах «Матрица ZrB2 – 

включение SiC» (б) 

Проведенные трибологические испытания показали, что с увеличением 
скорости скольжения интенсивность износа и коэффициент трения композита 
ZrB2—SiC 20 объемн. %, сначала увеличивается и затем уменьшается с 
дальнейшим ростом скорости. Коэффициент трения при скорости 37 м/с 
уменьшается до ~ 0.22 (рисунок 10 а, б). Введение в керамику ZrC включений 
углерода и гексагонального нитрида бора до 3 объемн. % существенно увеличило 
износостойкость полученных композитов, рисунок 10 (в). Коэффициент трения 
керамики ZrC при скоростях скольжения 0,5, 1 и 2 м/с составил 0,5 ± 0,025, 0,42 ± 
0,021 и 0,4 ± 0,02 соответственно. Добавление включений углерода и 
гексагонального нитрида бора в количестве 3 объемн. % привело к снижению 
коэффициента трения для всего диапазона скоростей скольжения гетермодульных 
композитов ZrC—С 3 объемн. % и ZrC—h-BN 3 объемн. %, рисунок 10 (г). 
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Рисунок 10 – Зависимость значений коэффициента трения и интенсивности изнашивания от 
скорости скольжения по стали композитов: ZrB2—SiC 20 объемн. % (а, б) и ZrС—(С/h-BN) 3 

объемн. % (в, г) 

Включения углерода и гексагонального нитрида бора, привели к эффекту 
смазывания в условиях трения гетеромодульных материалов ZrC—С 3 объемн. %, 
ZrC—h-BN 3 объемн. % в диапазоне скоростей скольжения 0,5 – 2 м/с. 

Отсутствие трещин на поверхностях износа керамических композитов 
ZrB2—SiC после испытаний при высоких скоростях скольжения, обусловлены 
эффектом самозалечивания вследствие формирования вязкого слоя переноса, 
содержащего фрагментированные частицы износа зерен композита, оксидов, 
возникших при окислении элементов материала керамического композита и 
стального контртела, а также пленки боросиликатного стекла. 

В приложениях представлена информация о практическом применении 
результатов, полученных в диссертационной работе.  

Результаты проведенных исследований используются в учебном процессе 
Томского политехнического университета в практическом курсе 
«Материаловедение» и при выполнении лабораторных работ по дисциплине 
«Материаловедение и технологии современных и перспективных материалов». 

ВЫВОДЫ 
1. Установлено, что механическая обработка в планетарной мельнице порошков 
ZrC, ZrB2, h-BN с частотой вращения барабанов 1820 об/мин и 
центростремительным ускорением, развиваемом мелющими телами, 60g с 
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длительностью до 1200 с не приводит к значительным изменениям морфологии 
порошков, но сопровождается увеличением ширины рентгеновских отражений на 
дифрактограммах, что является проявлением механической активации за счет 
увеличения дефектности частиц или/и увеличения дисперсности блоков в 
частицах; 
2. Обнаружено, что увеличение содержания свободного углерода в композитах 
ZrС—С вплоть до 3 объемн. % С оказывает положительное влияние при 
консолидации – ингибирует рост зерна карбида циркония, обеспечивает удаление 
адсорбированного на поверхностях частицах порошка кислорода, относительная 
плотность композитов ZrС—С достигает 0.96 ± 0.04 %, что превышает плотность 
однофазной керамики ZrС, полученной в аналогичных условиях; 
3. Увеличение трещиностойкости в композитах ZrС—С происходит при 
бифуркации трещин на относительно слабых границах «матрица – включение» 
(механизм Кука – Гордона), достигаемая при этом величина KIC составляет 7.6 
МПа·м1/2, что превышает известные значения КIC для полифазных керамических 
композитов на основе карбида циркония; 
4. Увеличение трещиностойкости в композитах ZrO2—МУНТ обусловлено 
реализацией двух механизмов диссипации энергии: фазовым переходом 
тетрагональной в моноклинную модификацию ZrO2 и перекрытием трещин 
углеродными нанотрубками; 
5. На примере композитов на основе тетрагонального ZrO2 с включениями частиц 
низкомодульного h-BN и многослойных углеродных нанотрубок доказано 
проявление синергетического действия механизмов диссипации энергии трещин: 
мартенситного превращения в ZrO2; торможения трещин на относительно слабых 
межфазовых границах матрица – низкомодульные включения h-BN; мостикования 
многостенных углеродных нанотрубок. При увеличении содержания включений h-
BN/МУНТ в матрице ZrO2, вклад мартенситного превращения в 
трещиностойкость снижается, что связано с уменьшением размера зерна 
тетрагональной фазы диоксида циркония и, соответственно, с переходом её в 
стабильное состояние; 
6. Высокая трещиностойкость композитов ZrB2—SiC обеспечивается 
торможением и отклонением трещин на включениях карбида кремния и химико-
реакционным взаимодействием между компонентами композита с образованием 
боросиликатного стекла, способствующего самозалечиванию дефектов и 
увеличению износостойкости. Износостойкость композитов на основе ZrС 
обусловлена эффектом смазывания материала включениями гексагонального 
нитрида бора и углерода. 
7. Результаты проведенного комплекса исследований нашли практическое 
применение, отраженное в патентах Российской федерации № 2601340 и № 
2725329. 
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