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В работе исследованы упругие свойства и прочностные характеристики углерод-
ных материалов, полученных на основе производных фаз 3D-полимеризованного фулле-
рита, а также керамических материалов на основе карбида бора и фуллерена C60. Исполь-
зовали метод горячего прессования в камерах типа "Тороид", варьируя операционное дав-
ление, время и температуру спекания. Были разработаны методики синтеза таких ма-
териалов с применением катализаторов на основе сероуглерода СS2 и тиофена С4H4S. Для 
исследования упругости использовали ультразвуковой метод длинного импульса на часто-
тах 10 ··· 50 МГц. При комнатной температуре были измерены фазовые скорости объем-
ных акустических волн продольного и сдвигового типов, значения которых были затем 
использованы для расчёта модулей упругости и коэффициента Пуассона (в изотропном 
приближении). Экспериментально исследованы твердость (для индентирования исполь-
зовали пирамиду Виккерса) и трещиностойкость образцов, синтезированных в различных 
условиях. Показано, что увеличение операционного давления приводит к улучшению упру-
гих свойств керамик составов B4C и 50% B4C&50% С60, синтезированных с применением 
катализаторов, при этом лучшие результаты получены с использованием сероуглерода. 
Сравнение керамик B4C, синтезированных с использованием катализаторов и без них, по-
казало, что применение катализатора улучшает трещиностойкость. Сравнение упругих 
свойств образцов фуллеритов показало, что получение более жестких материалов этого 
ряда, прежде всего, связано с увеличением давления, а не с увеличением температуры и 
продолжительности синтеза. Более высокие значения твердости как для керамик на ос-
нове B4C, так и фуллеритов хорошо коррелируют с увеличением модулей упругости. 

Ключевые слова: упругие свойства, твердость, горячее прессование, фуллерит, карбид бора, се-
роуглерод, тиофен 
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The elastic properties and strength characteristics of carbon materials obtained on the basis 
of phase derivatives of 3D-polymerized fullerite, as well as ceramic materials based on boron car-
bide and fullerene C60 are investigated. The method of hot pressing in "Toroid" type chambers was 
used, varying the operating pressure, sintering time and temperature. Methods have been developed 
for the synthesis of such materials using catalysts based on carbon disulfide CS2 and thiophene 
C4H4S. To study the elasticity, the ultrasonic method of a long pulse at frequencies of 10 ··· 50 MHz 
was used. At room temperature, the phase velocities of bulk acoustic waves of longitudinal and 
shear types were measured, then the values of which were used calculating the elastic modulus and 
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Poisson's ratio (in the isotropic approximation). The hardness (Vickers pyramid was used for in-
dentation) and crack resistance of samples synthesized under various conditions were experimen-
tally investigated. It is shown that an increase in operating pressure leads to an improvement in the 
elastic properties of ceramics of compositions B4C and 50% B4C&50% C60 synthesized using cata-
lysts, while the best results were obtained using carbon disulfide. Comparison of B4C ceramics 
synthesized with and without catalysts showed that the use of a catalyst improves crack resistance. 
Comparison of the elastic properties of fullerite samples showed that the production of more rigid 
materials of this series is primarily associated with an increase in pressure, and not with an increase 
in temperature and duration of synthesis. Higher hardness values for both B4C-based ceramics and 
fullerites correlate well with an increase in elastic modulus. 

Key words: elastic properties, hardness, hot pressing, fullerite, boron carbide, carbon disulfide, thiophene 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время большое количество ис-

следований было посвящено новым сверхтвердым 

материалам и их применению как в научных, так и 

в практических целях [1-11]. Сверхтвердые мате-

риалы имеют большое значение в различных обла-

стях промышленности в качестве износостойких 

покрытий, абразивных материалов, в качестве ин-

струментов для огранки и полировки и др. Одной 

из приоритетных задач современного материалове-

дения являются поиск и создание новых высоко-

твердых материалов и экономически выгодных ме-

тодов их получения. На сегодняшний день матери-

алы на основе корунда и алмаза занимают лидиру-

ющее положение в промышленности. Алмаз до сих 

пор считается самым твердым материалом из из-

вестных веществ, применяемых в промышленно-

сти, с самыми высокими скоростями звука и моду-

лями упругости. Тем не менее, применимость ал-

маза ограничена из-за его химической активности 

по отношению к черным металлам и склонности к 

окислению при повышенных температурах. Таким 

образом, поиск и синтез новых высокопрочных и 

сверхтвердых материалов с твердостью, сравни-

мой или даже тверже, чем у алмаза, является важ-

ной задачей. 

На сегодняшний день существуют сверх-

твердые материалы на основе углерода, такие как 

ультратвердый фуллерит [3]. Однако природа уль-

тратвердости фуллерита, который, согласно экспе-

риментальным данным, является более твердым 

веществом, чем алмаз, до сих пор не получила объ-

яснения. Одной из причин является проблема по-

лучения фуллерита с воспроизводимыми свой-

ствами, связанная с технологией синтеза в усло-

виях высокого давления.  

Проблема создания материалов, превосхо-

дящих по механическим свойствам алмаз, широко 

обсуждается [12], начиная с расчета модуля объем-

ного сжатия отдельной молекулы фуллерена 

(903 ГПа) и гипотетического материала, образо-

ванного из молекул С60 (668 ГПа) [13], и последу-

ющего открытия ультратвердого фуллерита [3], 

имеющего еще более высокий модуль объемного 

сжатия (от 500 до 1000 ГПа в зависимости от струк-

туры и условий синтеза). 

Ультратвердый фуллерит – это полимери-

зованный фуллерит, полученный благодаря приме-

нению технологии HPHT (High Pressure High Tem-

perature). Полимеры, сформированные при давле-

нии 13-18 ГПа, имели трехмерную молекулярную 

сетку и демонстрировали некоторые интересные 

свойства, такие как необычно высокая твердость. 

Ультратвердый фуллерит обладал твердостью 200-

300 ГПа и модулем объемного сжатия 500-1000 ГПа, 

превышающим таковые у алмаза (150 ГПа и 443 ГПа 

соответственно) [3]. 

Также был открыт метод получения 3D-по-

лимеризованного фуллерита при меньших давле-

ниях за счет добавления катализатора. Таким ката-

лизатором оказался сероуглерод CS2 [8-10]. Он об-

разует твердый раствор с молекулярным кристал-

лом фуллерена и имеет насыщение до 7%. Серо-

углерод подвергается разложению при температу-

рах выше 1100 °C, выделяя при этом элементарную 

серу, которая действует как инициатор разветвлен-

ной полимерной цепи. Таким образом, использова-
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ние CS2 позволило получить объемные образцы по-

лимеризованного фуллерена с выдающимися свой-

ствами [14]. 

В работах [15, 16] были получены образцы 

высокотвердой керамики на основе полимеризо-

ванного фуллерита и карбида бора в присутствии 

катализатора СS2. Также были проведены исследо-

вания по модификации углеродных композитов за 

счет полимеризации фуллерена с целью улучше-

ния их прочностных характеристик [17,18].  

Прочностные характеристики, такие как 

твердость, напрямую связаны с силовыми констан-

тами кристаллической решетки исследуемого ма-

териала. Особенностью ультратвердого фуллерита 

является то, что в молекуле C60 отсутствуют оси 

симметрии 4-го или 6-го порядков. Поэтому по-

строить кристалл, состоящий из молекул С60, кова-

лентно связанных бесконечной трансляцией в трех 

направлениях, невозможно. По данным работы 

[19], ультратвердый фуллерит имеет, по меньшей 

мере, 70% таких связей. Подобные структуры обо-

значаются как углеродные нанокластерные фазы, 

для которых нет теоретического описания меха-

низмов, подобных наблюдаемым в кристалличе-

ских структурах. Примером углеродного кри-

сталла с полностью sp3-связанным состоянием яв-

ляется алмаз, который уникален тем, что теорети-

ческое предельное сдвиговое напряжение равно 

экспериментальному значению предела текучести 

и сдвиговому напряжению, при котором решетка 

алмаза теряет устойчивость, и начинается фазовый 

переход [20], и также равно напряжению, при ко-

тором начинается движение дислокаций [21]. Сле-

довательно, фактически прочность и твердость ал-

маза определяются его упругими модулями 2-го и 

3-го порядков. Последние определяют характер и 

величину отклонений поведения образцов от за-

кона Гука [22, 23]. 

Для керамических материалов также суще-

ствует тесная корреляция между модулем упруго-

сти и прочностью керамических материалов [24].  

Основной задачей данной работы является 

экспериментальное изучение корреляции между 

упругими модулями, твердостью, а также мето-

дами синтеза экспериментальных образцов на ос-

нове наноструктурированных углеродных мате-

риалов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В настоящей работе проведен сравнитель-

ный анализ механических характеристик углерод-

ных материалов, полученных на основе полимери-

зованного фуллерита, и карбида бора при различ-

ных способах спекания. Измерены скорости звука, 

упругие модули и микротвердость полученных об-

разцов. 

В целях снижения величины операцион-

ного давления нами была применена полимериза-

ция образцов наноструктурированных углеродных 

материалов – фуллеритов и карбида бора (с добав-

лением фуллерена), используя катализаторы, со-

держащие серу (сероуглерод CS2 или тиофен 

С4H4S). Образцы подвергались горячему прессова-

нию в камерах типа "Тороид" при различных дав-

лениях, временах и температурах спекания (табл. 1).  

Для исследования упругих свойств с помо-

щью ультразвуковой установки RITEC RAM-5000 

измеряли скорости продольной VL и сдвиговой VS 

объемных акустических волн (ОАВ). Использован 

импульсно-фазовый метод в диапазоне частот 10-

50 МГц. Длительность и амплитуда радиоимпульса 

составляли 5 мкс и 100 В соответственно. Образцы 

представляли собой пластины или цилиндры с 

двумя параллельными плоскостями толщиной от 

1,8 до 3 мм с отклонением от плоскопараллельно-

сти ±2-3 мкм. 

 

Таблица 1 

Образцы для исследований 

Table 1. Samples for studying 

№ Состав для спекания , кг/м3 P, ГПа t, мин T, С  

1 С60&CS2 2106±10 5 0.5 1400 

2 С60&С4H4S 2060±10 5 0.5 1000 

3 С60&CS2 2050±10 8 3 1000 

4 С60 3100±70 13 - 1400 

5 B4C&С4H4S 2218±10 2,5 5 1000 

6 B4C&С4H4S 2268±10 5 3 1000 

7 50% B4C&50% С60&С4H4S 2143±10 4,5 2 1000 

8 50% B4C&50% С60&CS2 2477±2 5 2 1000 
Примечание: Здесь ρ – плотность образцов; P, t и Т – операционное давление, длительность и температура синтеза соответ-
ственно 

Note: Here ρ is the density of the samples; P, t and T - operating pressure, duration and temperature of synthesis, respectively 
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Упругие модули С11, С12 и С44 были 

рассчитаны в изотропном приближении с помощью 

соотношений: 

     ,ρ 2

L11 VC   
  2

S12112
1

44 ρ= VCCC  ,   (1) 

где  – плотность материала. Исходя из погрешно-

сти определения скоростей ОАВ, точность вычис-

ления модулей упругости оценивается как 5-7%. 

Были также рассчитаны модули Юнга Е, сдвига 

G и всестороннего сжатия K, и коэффициент 

Пуассона , используя известные соотношения для 

изотропной упругой среды:  
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Микротвердость H измеряли с помощью 

индентирования пирамидой Виккерса с нагрузками от 

1 до 10 Н. Образцы имели упругое восстановление 

отпечатков более 90%. Твердость измеренных 

образцов приведена в табл. 2. Образцы керамики 

B4C, синтезированной с применением катализаторов, 

имеют высокую трещиностойкость KC = 12±3 Нм1/2. 

Результаты по упругим свойствам и 

микротвердости приведены в табл. 2. В последней 

строке таблицы для сравнения приводятся ранее 

опубликованные данные [25] по упругим свойствам 

горячепрессованной керамики на основе чистого 

карбида бора с плотностью 2510-2550 кг/м3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сравнение результатов по образцам № 5 и 

6 показывает, что увеличение операционного дав-

ления приводит к улучшению упругих свойств ке-

рамики B4C. Исследование керамик состава 

50% B4C&50% С60, синтезированных с примене-

нием тиофена или сероуглерода (образцы № 7 и 8 

соответственно) указывает на улучшение упругих 

свойств при использовании сероуглерода. Однако 

горячепрессованная при давлении 5 ГПа керамика 

B4C является более плотной с более высокими ха-

рактеристиками упругости. Сравнение упругих 

свойств образцов фуллеритов № 1, 2, 3 и 4 показывает, 

что получение более жестких материалов этого 

ряда, прежде всего, связано с увеличением давления, а 

не с увеличением температуры и продолжительности 

синтеза. Более высокие значения твердости как для 

керамик на основе B4C, так и фуллеритов хорошо 

коррелируют с увеличением модулей упругости. 

Интересно, что в образце № 3 обнаружено малое 

значение упругого модуля C12 и, соответственно, 

коэффициента Пуассона , т.е. такие образцы при 

одноосном сжатии практически не деформируются 

в поперечных к оси давления направлениях. 

 

Таблица 2 

Скорости ОАВ, упругие модули (ГПа), коэффициент Пуассона и микротвердость H (ГПа) исследованных 

образцов при комнатной температуре 

Table 2. BAW phase velocities, elastic constants (in GPa), Poisson's coefficient and hardness H (in GPa) of the in-

vestigated samples at room temperature 

Образец № 
Скорости ОАВ, м/с 

C11 C12 G = C44 Е K  H  
L S 

1 5460 3420 62,8 13,6 24,6 58,0 30,0 0,18 7±1 

2 6270 4180 81,0 9,0 36,0 79,2 33,0 0,1 14±2 

3 5800 4000 69,0 3,40 32,8 68,9 25,3 0,05 10±2 

4 16590 10980 852,7 105,3 373,7 829,6 354,4 0,11 - 

5 8030 4930 143,0 35,2 53,9 129,1 71,1 0,2 18±4 

6 8185 5114 151,9 33,3 59,3 139,9 72,8 0,18 25±5 

7 6940 4305 103,2 23,8 39,7 92,8 50,3 0,18 23±5 

8 11140 7430 307,4 34,0 136,7 300,6 125,1 0,1 27±5 

Керамика B4C* 13930 8618 486,3 114,1 186,1 443 238 0,19 35 
Примечаниe: * Литературные данные взяты из работы [25] 
Note: * Literature data are taken from work [25] 
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