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Проведены расширенные разработки, исследования и испытания в скоростных 

потоках группы углерод-керамических объемно армированных композиционных матери-

алов (УККМ). Исследования проведены в широком интервале изменения соотношения 

углеродных (71 – 96 масс. %) и керамических (3 – 27 масс. %) материалов. В сравнении с 

углеродными композитами найдено, что энергия активации скорости окисления УККМ 

понижается вдвое. Основной эффект понижения скорости окисления достигается за 

счёт ограничения диффузионных процессов. Получены численные выражения зависимо-

сти скорости окисления от температуры для ряда новых видов УККМ. Исследованы фи-

зико-механические и теплофизические свойства материалов. Показано, что в углерод-

керамическом композите сохранен базовый уровень углерод-углеродной основы. Получен-

ные композиты сочетают высокую жаростойкость углеродных материалов с жестко-

стью и прочностью керамик. В работе для многомерно армированных углерод-

керамических композитов подтверждено полученное нами ранее директивное требова-

ние эффективной механики их упрочнения: технологическое обеспечение существенного 

превышения удельной жёсткости углеродной компоненты, по сравнению с керамиче-

ской. Проведены испытания моделей в высокотемпературном потоке воздуха. Испы-

танные изделия размерами до 100 мм в скоростном потоке показали отсутствие изме-

нения геометрии и минимальную потерю массы. Анализ структуры углерод-углеродных 

и углерод-керамических материалов после огневого воздействия подтвердил исходные 

технологические предпосылки. Испытание прочностных характеристик УККМ после 
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окислительной экспозиции показали сохранение стандартной закономерности – повы-

шения прочности углеродных материалов до 2000 °С. Полученные результаты подтвер-

дили защиту от окисления армирующего углеродного каркаса. Для практического при-

менения разработанных материалов и создания из них конструкций проведены разра-

ботки двумерно армированных УУКМ на единой технологической базе. Получены мате-

риалы с близкими для УККМ уровнями модуля упругости. Для сборки конструкций пред-

ложены технологии создания углерод-керамических соединений с близкими для УККМ 

массовыми соотношениями углеродных и керамических компонент. 

Ключевые слова: углерод-углеродный композиционный материал, углерод-керамический ком-

позиционный материал, массовая и линейная скорость окисления в воздушных скоростных потоках, 

жаростойкость 
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Held extensive development, research and testing in high-speed flows of group of carbon-

ceramic reinforced three-dimensional composites (UKKM). Research was conducted in a wide 

range of changes in the ratio of carbon (71-96 wt.%) and ceramic (3-27 wt.%) materials. In com-

parison with carbon composites it was found that activation energy of oxidation of UKKM rate 

decreases by half. The main effect of lowering oxidation rate is achieved due to limitation of dif-

fusional processes. Numerical expressions for the dependence of the oxidation rate on tempera-

ture for a number of new types of UKKM were obtained. The physicomechanical and thermo-
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physical properties of materials have been studied. It is shown that in the carbon-ceramic compo-

site the base level of the carbon-carbon base is retained. The obtained composites combine high 

heat resistance of carbon materials with rigidity and strength of ceramics. In the work for multi-

dimensional reinforced carbon-ceramic composites, the directive requirement of the effective me-

chanics of their hardening obtained earlier was confirmed: the technological provision of a sig-

nificant excess of the specific rigidity of the carbon component, as compared with the ceramic 

one. Models are tested in high-temperature air flow. The tested products with dimensions up to 

100 mm in the high-speed flow showed no change in geometry and minimal weight loss. Analysis 

of structure of carbon-carbon and carbon-ceramic materials after fire exposure confirmed the in-

itial technological background. The strength test of the UKKM after the oxidative exposure 

showed the preservation of the standard regularity - the increase in the strength of carbon mate-

rials to 2000 ° C. The obtained results confirmed the protection from oxidation of the reinforcing 

carbon skeleton. For the practical application of the developed materials and the creation of 

structures from them, two-dimensionally reinforced UUKMs were developed on a single techno-

logical basis. The materials with the levels of the elasticity modulus close to the UKKM were ob-

tained. To assemble the structures, the technologies for creating carbon-ceramic compounds with 

close mass ratios of carbon and ceramic components are proposed. 

Key words: carbon-carbon composite material; carbon-ceramic composite materials; mass and linear 

rate of oxidation in air high-speed flows; heat resistance 
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Материаловедение армированных угле-

родных материалов с керамической защитой от 

окисления в воздушных потоках в настоящее вре-

мя интенсивно развивается. Наиболее актуальным 

направлением стало создание крупногабаритных 

конструкций. 

Создание высокотемпературных кон-

струкций из углерод-керамическиих композици-

онных материалов отвечает потребностям косми-

ческого машиностроения. При этом предпочтите-

лен выбор углеродных высокомодульных волокон 

в качестве арматуры для обеспечения минималь-

ного уровня коэффициента термического линей-

ного расширения. Практическая реализация этих 

принципов позволила получить объемные инте-

гральные конструкции с высокой жесткостью [1] 

крупноразмерных зеркал для лазеров с габаритами 

1045×600×60 мм. Относительно наиболее про-

блемным в данной конструкции стало исполнение 

узлов соединений из двумерно армированных C-SiC 

композиционных материалов. 

Следующим значимым этапом развития 

материаловедения УККМ явились разработки вы-

сокоскоростных летательных аппаратов [2]. Ос-

новным типом конструкционных материалов вы-

браны двумерно армированные C-SiC композици-

онные материалы.  

Требования к таким материалам – сохра-

нение конструкционных качеств до температур 

~2200 °С. Углерод-углеродными прекурсорами 

служат композиты на основе высокопрочных во-

локон из полиакрилонитрила, высокомодульных 

волокон из каменноугольного пека и волокон из 

вискозы. В обоих случаях рассматривали кон-

струкции из материалов двумерного армирования. 

Интегральная сборка из двумерно армированных 

материалов не может обеспечить прочность и 

надёжность конструкций в местах соединений, 

равную аналогичным свойствам в сплошных ча-

стях деталей, что нашло свою демонстрацию при 

натурных испытаниях, завершившихся прежде-

временным разрушением корпуса аппарата.  

В процессе конструирования, испытаний и 

оптимизации конструкций корпуса и отдельных 

функциональных узлов высокоскоростного аппа-

рата его облик приобрел тип интегральной кон-

струкции из параллельных «пеналов» из материа-

ла C-SiC [3]. В итоге анализа получено, что цели 



    

S.A. Kolesnikov, I.A. Bubnenkov, Yu.I. Koshelev, A.L. Melamed, A.K. Protsenko, N.A. Korchinski 

 

70   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 11 

 

 

создания аппарата минимальной массы для ско-

ростного воздушного потока до 2000 м/с с темпе-

ратурой эксплуатации до 2800 °С при условии 

термического удара, внутреннего давления из 

композита могут быть достигнуты применением 

материалов С-SiC, а не ранее предложенными ме-

таллическими сплавами или SiC-SiC. Создание 

этих конструкций с применением объемно арми-

рованных материалов разрешило основные труд-

ности работоспособности. 

Высокую интенсивность исследований в 

настоящей отрасли машиностроения проявляют в 

Китае, что связано с планами государственной 

космической деятельности. Основным типом кон-

струкционных материалов выбраны двумерно и 

трехмерно армированные C-SiC композиционные 

материалы [4]. 

Исследовательские работы проведены как 

с двумерно, так и трехмерно армированными C-

SiC композитами. Особым приближением к прак-

тическим задачам являются испытания в окисли-

тельной среде при постоянной механической 

нагрузке, уровень которой составил ~70% от ис-

ходной прочности при растяжении. При этом ис-

пытали образцы в форме соединяющих деталей 

(болты, гайки из C-SiC композитов). Испытания 

проведены при циклирующих нагрузках при об-

щей экспозиции до 600 с. Указанное время явля-

ется достаточным для проведения лётных испыта-

ний с целью проверки работоспособности всех 

узлов высокоскоростного аппарата. В результате 

установлено, что в интервале температур окисле-

ния от 1300 до 1800 °С при действующей посто-

янной нагрузке ~77% от исходной прочности по-

сле 600 с – ой экспозиции сохраняется уровень 

~88% от исходной прочности материалов C-SiC в 

~260 МПа. Полученные результаты открывают 

возможности проектирования инженерных кон-

струкций. В настоящей работе представляются 

результаты проведения подобных испытаний для 

отечественных материалов.  

Армированные углеродные материалы ха-

рактеризуются высокой жаростойкостью до тем-

пературы сублимации углеродного вещества, но 

недостаточной долговечностью в окисляющих 

газах. Продуктами окисления углеродных по-

верхностей являются подхватываемые и уноси-

мые потоком газообразные окислы. Окислитель-

ная стойкость изделий при длительной эксплуа-

тации может быть обеспечена формированием на 

рабочей поверхности оксидных покрытий, име-

ющих на несколько порядков величины меньшую 

скорость испарения. Так покрытие из оксида 

кремния только при температуре поверхности бо-

лее 2300…2400 °С испаряется в поток с такой же 

массовой скоростью, как и скорость окисления уг-

леродной поверхности при температуре на 1000 °С 

меньшей.  

Исследования механизма абляции рабочих 

поверхностей технических марок C-SiC компози-

тов с функциональной ролью поверхностных 

окисных слоев (SiO2) интенсивно продолжаются в 

настоящее время в направлении исследования ки-

нетики процесса для повышения надежности про-

гнозирования ресурсов работоспособности [5]. 

Установлено, что и в струе плазмы с температу-

рой пламени 2300 °С скорость абляции подчиня-

ется уравнению Аррениуса с энергией активации 

~ 51,1 кДж/моль.  

В разных частях высокоскоростного аппа-

рата состав окислителя меняется. В заторможен-

ном воздушном потоке – кислород, а в сопле ос-

новным продуктом сгорания топлива является во-

дяной пар. Модельные испытания в скоростном 

потоке показали [6], что, что скорость окисления 

SiC кислородом (O2) существенно более высока 

по сравнению с окислением парами воды (H2O). 

Но при этом энергия активации в первом случае 

устанавливается в диапазоне 40-70 кдж/моль, а 

для H2O в 125-150 кдж/моль.  

Целью настоящей работы является иссле-

дование способов формирования керамической 

защиты от окисления в воздушных потоках угле-

родных армированных материалов. Исходные уг-

леродные материалы получали уплотнением угле-

родной матрицы по изостатической технологии. 

Высокотемпературные изостатические технологии 

формирования углеродной матрицы основаны на 

пропитке расплавом углеводородного прекурсора 

пористой структуры объема будущей детали. Кар-

бонизация органических продуктов прекурсора 

углеродной матрицы при сверхкритических дав-

лениях формирует высокоплотную углеродную 

основу графита [7] или композита [8, 9].  

Ранее нами [10] установлено, что в угле-

род-керамических материалах с композитной мат-

рицей всегда существенную роль в механике ра-

ботоспособности оказывает интерфазный слой. 

Интерфазный слой на углеродном прекурсоре по-

лучали осаждением пиролитического углерода. 

Слой углеродных отложений из пироуглерода 

служит барьером, в значительной мере защища-

ющим остальной углеродный каркас от интенсив-

ного реагирования с расплавом кремния. Скорость 

диффузии графита с плотностью 1,94 г/см3 в рас-

плав кремния в температурном интервале от 1600 
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до 2000 °С практически одинакова и равна 

1,2·10-6 г/см2·с. Скорость диффузии более высоко 

текстурированного углеродного вещества – пиро-

литического углерода с плотностью 2,03 г/см3 

оказывается на два порядка величины меньшей – 

3·10-8 г/см2·с.  

Интерфазный слой в композитах с керами-

ческой матрицей необходим и для эффективной 

реализации свойств арматуры. При механическом 

нагружении из-за своей относительно низкой 

прочности при сдвиге и своего низкого уровня 

модуля упругости, интерфазный слой становится 

своеобразной «ловушкой» растущих трещин. 

В работе [11] также показано, что трещи-

ностойкость композита значимо повышается при 

толщинах интерфазного слоя пироуглерода 

~0,53 мкм. При этом статистически значимого 

повышения прочности при растяжении не нашли. 

Керамическую компоненту материала по-

лучали методом жидкофазного силицирования по 

традиционной технологии АО «НИИграфит» [21]. 

В настоящей работе существенным изменением 

технологии стало силицирование детали после 

создания углерод-керамической заготовки и ее 

механической обработки по режиму [12]. При 

этом обеспечивается дополнительное механиче-

ское упрочнение антиокислительного слоя фрик-

ционной составляющей высокоскоростного воз-

душного потока.  

В работе [13] исследована необходимость 

жидкофазного силицирования финишного по-

верхностного слоя после механической обработки 

углерод-углеродной заготовки как фактор, суще-

ственно повышающий окислительную стойкость 

поверхности. В результате показана достаточно 

высокая сопротивляемость окислению в лабора-

торных условиях. 

Углерод-карбидокремниевый объемно ар-

мированный композиционный материал (n = 3, 4 …, 

где n – число направлений армирования) обладает 

высокой термоэрозионной и окислительной стой-

костью, а также достаточными физико-механи-

ческими характеристиками, которые повышаются 

с ростом температуры. Эрозионное разрушение 

рабочих поверхностей, как правило, локализуется 

на глубине не более одной структурной ячейки 

композита, а окисление и сопутствующее разру-

шение структуры можно установить на более зна-

чительной глубине. Анализ изменения структуры 

материала в его объеме является важной инфор-

мацией для прогнозирования долговечности дета-

ли. Как правило, в первую очередь разрушаются 

углеродные волокна [14], и композиционный ма-

териал теряет модуль упругости. Поэтому в 

настоящей работе качественную оценку результа-

тов получали из структурного анализа разрушаю-

щим способом (фрактография шлифов) и неразру-

шающим способом (томография).  

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

1. Экспериментальной базой настоящего 

исследования служила совокупность результатов 

контроля качества многомерно армированных уг-

лерод-углеродных высокоплотных материалов 

[9, 10], а также углерод-керамических композитов 

[7, 8, 12, 17, 19]. 

2. Скорость окисления образцов углерод-

ных материалов в токе кислорода воздуха опреде-

ляли по разработанной в АО «НИИграфит» мето-

дике (МИ 00200851-330-2010) в проточной уста-

новке. Реакционная трубка изготовлена из кварце-

вого стекла с внутренним диаметром 27-28 мм и 

длиной 1 м. Хромель-алюмелевый термопреобра-

зователь вводится в реакционную зону на один 

уровень с образцом. Электрическая печь типа ВТ-

40/600 имеет стационарное поле с постоянной 

температурой протяженностью не менее 5 см. Ар-

гон, используемый при нагревании образца до 

температуры опыта и при последующем охлажде-

нии, и окисляющий газ подаются в реакционную 

зону со скоростью 2-3 см3/с.  

Скорость потока окислителя в рабочей 

зоне кварцевого реактора ≤10 м/с. Коэффициент 

тепломассообмена для аналогичных условий ре-

комендуется принимать ~ 0,1 кг/(м2·с) [18]. Об-

разцы представляли собой кубики со стороной 

5±1 мм и были помещены в реакционную зону в 

специальном кварцевом контейнере, подвешен-

ном на вольфрамовой нити. Изменение массы 

определяли взвешиванием навески с погрешно-

стью 0,001 г. Контроль температуры в реакторе 

проводили термопреобразователями с погрешно-

стью ±7 °С. Масса исследуемой навески занимала 

малую часть реактора, длительность одного опыта 

не превышала 2 ч, поэтому можно считать, что 

температура поверхности образца соответствует 

регистрируемой термопреобразователем с по-

грешностью (~7 %) не больше, чем погрешность 

комплекса мерительного оборудования. 

3. Определение плотности материала. 

Измерение величин истинной плотности (γи) про-

водилось двумя способами: на устройстве Ac-

cuPyc 1340 (изготовлено фирмой Micrometritics, 

США) и по методике МИ 00200851-329-2010. Для 

ряда исследуемых образцов определяли кажущу-

юся – γк и пикнометрическую – γп плотности и от-
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крытую пористость – По в соответствии с методи-

кой ГОСТ 2409-80, используя в качестве замеща-

ющей среды изооктан эталонный с низким по-

верхностным натяжением ( = 18,77·103 Н/м; 20 °С), 

для которого в упомянутом ГОСТ приведена тем-

пературная зависимость плотности с погрешно-

стью 0,00005 г/см3. 

Определение кажущейся плотности и по-

ристости заготовок проводили методом водопо-

глощения в соответствии с ГОСТ 2409-2014. 

4. Исследование физико-механических ха-

рактеристик прочности при сжатии, изгибе, 

растяжении. 

При проведении испытаний на стандарт-

ных образцах (образцах, входящих в технические 

условия на данный материал) были использованы 

методики механических и теплофизических испы-

таний, разработанные в АО «НИИграфит» и вхо-

дящие в состав технических условий: 

- МИ 00200851-142 - 2007. Методика 

определения предела прочности углеграфитовых 

материалов при растяжении при температуре от 

291 К до 303 К; 

- МИ 00200851-143-2007. Методика опреде-

ления предела прочности углеграфитовых материа-

лов при сжатии при температуре от 291 К до 303 К; 

- МИ 00200851-188-2007. Методика опреде-

ления предела прочности углеграфитовых материа-

лов при изгибе при температуре от 291 К до 303 К; 

- МИ 00200851-130-2007. Методика опре-

деления упругих и деформационных свойств угле-

графитовых материалов при растяжении и сжатии 

при температуре (293-303) К; 

- МИ 4807-34-87. Методика определения 

среднего температурного коэффициента линейно-

го расширения углеродных конструкционных ма-

териалов от 20 °С до 1000 °С; 

- МИ 00200851-163-2007. Методика опре-

деления температурного коэффициента линейного 

расширения твердых материалов в интервале тем-

ператур от 10 °С до 3000 °С. 

5. Определение модуля упругости динами-

ческим методом. 

Сущность метода заключается в определе-

нии собственной резонансной частоты продоль-

ных колебаний образца, установленного между 

двумя пьезоэлектрическими преобразователями 

на расстоянии l, м друг от друга.  
Набор основного оборудования измери-

тельного устройства включает электронный ча-
стотомер, обеспечивающий измерение частоты (f) 
в диапазоне от 1 до 100 кГц с погрешностью не 
более 0,003 % (ГОСТ 22385); генератор синусои-

дальных сигналов, низкочастотный, любого типа, 
имеющий диапазон частот от 1 до 100 кГц и вели-
чину нелинейных искажений более 0,7 % (ГОСТ 
23767) и микроамперметр любого типа с пределом 
измерений до 300 мкА не ниже 1-го класса (ГОСТ 
8711). После определения частоты (f) и, зная (l), 
величину динамического модуля упругости Е, 
ГПа и скорость звука (C, м/с = f,1/с·l,м) рассчиты-
вали из выражения  

Е = -4·10-6 f 2 l 2 γ,                      (1) 
где f - частота собственных продольных колеба-
ний образца, Гц = 1/с; l - длина образца, м; γ – плот-
ность материала образца, г/см3. 

6. Скорость окисления образцов углерод-
ных материалов в скоростных воздушных пото-
ках проводили в институте проблем механики 
РАН. Испытания проводили в дозвуковой струе 
воздушной плазмы высокочастотного индукцион-
ного плазмотрона ВГУ-4 в конфигурации крити-
ческой точки. Диаметр разрядного канала, из ко-
торого истекает струя плазмы - 80 мм. Мощность 
теплового потока составляла от 54 до 72 кВт. Дав-
ление в камере 100 гПа. Рабочие температуры по-
верхности образца (Tw) в отдельные 20 минутные 
экспозиции от 1400 до 2300 °С. Измерения темпе-
ратуры проводились яркостным пирометром 
ПОВ-80, в показания которого вводилась поправ-
ка на пропускание кварцевого оптического окна 
барокамеры и излучательную способность образ-
ца на рабочей длине волны пирометра, которая 
принималась равной ~ 0,8.  

7. Исследование структуры методом 
рентгеновской томографии осуществлялось на 
основании изображений, реконструированных 
методом объемной рентгеновской томографии. 
Рентгеновская томография образцов выполнялась 
на оборудовании SkyScan 1172 фирмы Brukermicro 
CT с разрешением 3,84 мкм на пиксель цифрового 
изображения. 

В основе метода лежит восстановление 
пространственного распределения величины ли-
нейного коэффициента ослабления рентгеновско-
го излучения в плоском слое объекта исследова-
ния на основе компьютерной математической об-
работки теневых проекций, получаемых при про-
свечивании образца рентгеновским лучом по раз-
личным направлениям вдоль исследуемого слоя. 
Исследовали фрагменты с размерами, достаточ-
ными для помещения в область рабочего столика 
томографа (100 мм). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исходные УУКМ содержат 98-99 % угле-

рода и остальное - примесные элементы 3-й, 4-ой 

групп, каждый до 0,03 %. После технологических 
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операций силицирования углерод-карбидокрем-

ниевый композиционный материал обладал сле-

дующим соотношением компонентов, мас.%: уг-

лерод - 71-96, карбид кремния - 3-24, кремний - 

0,2-5, соединения бора - 0-2, диоксид кремния -  

0-1 [8]. Примерные уровни физико-механических 

характеристик исследованных материалов для от-

дельных примеров композиций приведены в 

таблице. 
 

Таблица 1 

Физико-механические свойства отдельных групп уг-

лерод-керамических композиционных материалов 

Table 1. Physico-mechanical properties of separate 

groups of carbon-ceramic composite materials 
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Без интерфаз 

ного слоя 

 

2,0±0,02 

 

78±3 

 

155±9 

 

134±12 

 

32±3 

Без повтор-

ного силици-

рования 

 

1,97±0,0

2 

 

95±5 

 

208±12 

 

143±13 

 

- 

Повторно 

силициро-

ванный 

 

1,99±0,0

2 

 

110±6 

 

249±15 

 

138±11 

 

51±4 

 
Определение прочностных показателей 

проводили с записью кривых деформирования. 

Кривые деформирования представлены на рис. 1. 

Зависимость σ – ε при растяжении для образцов с 

интерфазой носит практически линейный харак-

тер (см. кривую 1). Образцы без интерфазы имели 

кривую деформирования со слабо выраженным 

перегибом на уровне 60-70% от максимальной 

величины. Этот уровень, по-видимому, соответ-

ствует моменту разрушения самой хрупкой фазы – 

карбида кремния. Наличие пористости очень 

сильно снижает этот уровень.  

Кривая деформирования при испытаниях 

на сжатие (2-4) имеет вид, типичный для упруго-

пластических материалов и пористой керамики. В 

начале диаграммы имеется участок линейной свя-

зи между напряжением и деформацией. При 

нагрузке равной 2/3 от максимальной наблюдает-

ся ее значительный спад (не характерный для диа-

грамм деформирования консолидированных не-

пластичных материалов). В случае керамических 

композитов неупругие участки вызваны множе-

ственным трещинообразованием.  

 

 
Рис. 1. Кривые деформирования при испытаниях образцов: 

1- растяжение; 2-4 – сжатие; 5-7 – изгиб. Деформация для 
кривых 1,5-7 в % и для кривых 2-4 в мм 

Fig. 1. Curves of deformation during testing of samples: 1- stretching; 
2-4 - compression; 5-7 - bending. Deformation for curves 1.5-7 in % 

and for curves 2-4 in mm 

 

При испытаниях на изгиб ни разрушения, 

ни сильной деформации образцов не происходит. 

Имеет место прогиб образца, хорошо заметный по 

вогнутости стержней по оси Х (направление вы-

резки образцов) и визуально плохо различимая на 

поверхности поперечная трещина, свидетель-

ствующая о преобладании нормальных напряже-

ний. В целом кривая деформирования (5-7) сходна 

с диаграммой армированных керамик, за исклю-

чением отсутствия участка псевдопластичности на 

этапе разрушения. 

Фотографиями шлифов рис. 2 представле-

на структура материала с керамической матрицей. 

Как видно из рис. 2, керамическая матрица 

из карбида кремния и не прореагировавшего 

кремния заполняют значительную часть порового 

объема между углеродными стержнями углерод-

ного армирования (зона увеличения ~500 мкм), 

между нитями в объеме стержней (зона увеличе-

ния ~50 мкм) и между филаментные поры (зона 

увеличения ~20 мкм).  

Часть результатов испытаний скорости 

окисления в лабораторной установке сведена в 

табл. 2. Зависимости скорости окисления от тем-

пературы получили в интервале температур от 500 

до 800 °С. По результатам измерения скорости 

окисления в размерности г/(г·с) при 500, 600 и 700 °С 

в соответствии с уравнением Аррениуса рассчи-

тывали уровни энергии активации. 
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Рис. 2. Микроструктура образцов силицированного компози-

ционного материала с различным увеличением поля обзора. 

Углерод-углеродная основа серого цвета; карбид кремния 

виден светло-серым; белым – свободный кремний и чёрное 

поле – пора 

Fig. 2. Microstructure of samples of siliconized composite materi-

al with different magnification of field of vision. Carbon-carbon 

base is gray; Silicon Carbide visible is light gray; White is free 

silicon and black is pore 

 

Для плотных УУКМ энергия активации 

(Е) найдена на уровне ~180 кДж/кмоль. В поле 

рисунка привели результаты исследования скоро-

сти окисления образцов из материала углерод-

углерод-керамического материала «Гравимол» 

[15] и материала сендвичевой структуры С-SiC 

[16]. Материал Гравимол на основе низкомодуль-

ной углеродной ткани из вискозного прекурсора с 

объемной прошивкой содержал более значитель-

ную объемную долю керамической матрицы. В 

материале сендвичевой структуры защиту по-

верхности детали от окисления проводили разра-

ботанным способом создания на ней сплошного 

карбид кремниевого слоя силицированием угле-

родного покрытия из прекурсоров – углеродной 

ткани [16]. Материал сендвичевой структуры 

имел в приповерхностных слоях почти 100 % со-

держание карбида кремния. 

В результате получены аппроксимации для 

(скорости окисления w,г/г·с) материалов: 

УПВ-1   𝑤 = 5652𝑒𝑥𝑝 (−
183

𝑅𝑇
)    R2 = 0,99; 

Десна Т-1   𝑤 = 20419𝑒𝑥𝑝 (−
187

𝑅𝑇
)    R2 = 0,99; 

КМС-3М   𝑤 = 9738𝑒𝑥𝑝 (−
192

𝑅𝑇
)    R2 = 0,974; 

КМС-3М -  SiC  𝑤 = 0,1873𝑒𝑥𝑝 (−
101

𝑅𝑇
)  R2 = 0,99; 

Гравимол   𝑤 = 0,0311𝑒𝑥𝑝 (−
84,5

𝑅𝑇
)    R2 = 0,998; 

С-SiC(сендвич)   𝑤 = 0,025𝑒𝑥𝑝 (−
87,6

𝑅𝑇
)   R2 = 0,98; 

Как видно, композиционные материалы с 

керамической матрицей представляют особую со-

вокупность с присущим им механизмом окисле-

ния. Снижение энергии активации обычно связы-

вают с влиянием диффузионных процессов на 

протекание химических реакций.  

Переход к диффузионному режиму с рез-

ким снижением вдвое энергии активации начина-

ется с температуры приблизительно 800 °С. Одна-

ко эта граница условна и может меняться для ма-

териалов с различной пористостью. Для использо-

вания диффузионного торможения на поверхность 

разработанных многомерно армированных компо-

зитов при повторном силицировании совместно 

создавали сендвичевый слой из терморасширен-

ного графита [17]. В результате рабочая поверх-

ность детали защищена на 100% составом из SiC и 

SiO2, который является продуктом окситермосин-

теза [18]. 

В табл. 2 приведены сравнительные дан-

ные по окислительной стойкости ряда углерод-

углеродных и углерод-керамических материалов, 

различающихся составом и структурой. Эталон-

ным материалом выбраны Гравимол [15] и Карбо-

сил, которые обеспечивали работоспособность 

эрозионностойких конструкций изделия Буран. 

Композит Карбосил отличался от материала Гра-

вимол применением в его составе углеродного 

волокна из полиакрилонитрила. Испытывали ком-

позиции и различных схем армирования – четырех 

и трехмерно армированные.  
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Характерной особенностью новых матери-
алов является меньший уровень энергии активации 
зависимости скорости окисления от температуры.  

 

Таблица 2 

Результаты определения убыли массы во времени в 

кинетической области режимов окисления 

Table 2. The results of the determination of loss mass 

over time in the kinetic field of oxidation modes 

 
Характеристика  

материала 

Скорость 

реакции 

окисления 

при 700 °С, 

10-6, г/г.с 

Энергия актива-

ции, кДж/моль 

процесса в темпе-

ратурном интер-

вале от 700 до  

800 °С,  

1 

Серийный материал 

4Д-УУКМ с плотно-

стью 1,92 г/см3[9] 

30 ±5  160±5 

2 

Испытываемый  об-

разец из другой 

промышленной за-

готовки 

32±5 159±5 

3 То же 24±6 152±6 

4 - « - 31±4 160±8 

5 - « - 34±5 159±5 

6 - « - 24±7 160±4 

7 - « - 26±6 142±5 

 
Среднее значение из 

п.п. 1…7 
29±5 156±6 

8 

Опытный 4Д-УУКМ 

повышенной плот-

ности ~ 2,0 г/см3[8] 

23±5 130±5 

9 

Серийный материал 

3Д-УУКМ плотность 

~1,97 г/см3  

(1,2 мм) 

22±7 152±5 

10 

Серийный материал 

3Д-УУКМ плотность 

~1,96 г/см3  

(0,9 мм) 

25±5 140±6 

 
Среднее значение  из 

п.п. 8…10 
23±6 141±6 

11 

УККМ-3Д на основе 

углеродного волокна 

УКН-5000 и Si [12] 

9±4 97±7 

12 

УККМ-3Д на основе 

углеродного волокна 

ВМН-4 и Si [12] 

18±5 94±8 

13 

УККМ-4Д на основе 

углеродного волокна 

УКН-5000 и Si [12] 

11±4 102±5 

 
Среднее значение  из 

п.п. 11…13 
13±4 98±8 

14 Гравимол-Т [15] 4±5 86±5 

15 Карбосил   10,±5 117±6 

 
Среднее значение из 

п.п. 14…15 
7±5 101±6 

Как видно из табл. 2, повышение плотно-

сти углерод-углеродного композиционного мате-

риала приводит к некоторому снижению энергии 

активации процесса окисления. Это указывает, 

что такое изменение структуры материала уже 

искажает механизм процесса. Влияние схемы ар-

мирования на протекание процесса при такой 

плотности материалов не выявляется. Значимо 

изменение результатов при испытании углерод-

керамических композиций. Уменьшается как аб-

солютная скорость процесса, так и энергия акти-

вации в механизме его протекания. Для практиче-

ских случаев использования материалов в более 

скоростных потоках уменьшение энергии актива-

ции означает увеличение работоспособности детали. 

УККМ типа Гравимол и Карбосил с по-

вышенной долей керамической компоненты пока-

зали как снижение энергии активации, так и абсо-

лютное снижение скорости окисления. В составе 

этих материалов доля керамической матрицы до-

стигала 35-50 %. Результатом повышения объем-

ной доли керамики являлась относительно невы-

сокая их механическая прочность. Прочность при 

растяжении и изгибе этих материалов, изготавли-

ваемых на основе низкопрочных углеродных во-

локон из вискозы, не достигала 50% уровня для 

композита с высокомодульными и высокопроч-

ными волокнами из полиакрилонитрила [12]. 

 

 
Рис. 3. Общий вид испытанных в скоростном потоке образ-

цов УККМ в форме кромок (УККМ-4Д на основе углеродно-

го волокна УКН-5000 и Si [12]) 

Fig. 3. General view of the UKKM samples tested in high speed 

flow in the form of edges (UKKM-4D on the basis of carbon fiber 

UKN-5000 and Si [12]) 

 

Испытания в скоростном потоке воздуш-

ной среды проведены при температуре поверхно-

сти ~1400 °С непрерывно в течение 600 с. Все об-

разцы как УУКМ, так и УККМ не изменяли за-

данную аэродинамическую форму. Общий вид 

образцов из УККМ показан на рис. 3. 
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Таблица 3 

Результаты определения убыли массы и изменения 

прочности материала по результатам испытаний в 

скоростном потоке в области режимов окисления 

при 1400 °С 

Table 3. Results of mass loss and changes in material 

strength test on results of tests in high-speed flow in the 

area of oxidation modes at 1400° С 

 

Характеристика 

материала заго-

товок в форме, 

представленной 

на рис 3. 
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П
о

сл
е 

и
сп

ы
та

н
и

я
 

1 

Деталь в форме 

кромки из   

4Д-УУКМ [8] 

 

- 

 

- 

 

ср. 130±6 

 

 

- 

2 То же 8,8 4,4 - « - 115±10 

3 

УККМ-3Д на 

основе углерод-

ного волокна 

ВМН-4 и Si [12] 

 

- 

 

- 

 

ср. 184±5 

 

 

- 

4 То же 1,04 0,0 - 162±9 

Примечания: 

* - исходная масса образцов 190 (УУКМ) и 223 г (УККМ); 

** - исходная высота образцов 75±0,3 мм 

Notes:  

* - initial mass of samples is 190 (UUKM) and 223 g (UKKM); 

** - initial hight of samples is 75±0.3 mm  

 

Особенностью эксплуатации изделий в 

высокоскоростных газовых потоках является 

аэродинамический нагрев поверхности изделия от 

его торможения. Высокоскоростной поток обла-

дает энергией, пропорциональной произведению 

его плотности и скорости. Скоростной поток по-

вышает коэффициент тепломассоотдачи к поверх-

ности, но механизм взаимодействия окислителя с 

углеродом при температурах ~ 1400 °С остается 

кинетическим, функционально подчиняющимся 

уравнению Аррениуса. 

После проведенных испытаний из объема 

деталей вырезали контрольные образцы и опреде-

лили предел прочности при сжатии. В результате 

установили высокую степень сохранения прочно-

сти. Силицированные материалы структур 3Д и 

4Д [12] имели минимальный унос массы и пол-

ное отсутствие «линейного» уноса. Результаты 

испытаний приведены в табл. 3.  

Как видно из табл. 3, по результатам изме-

рений при комнатной температуре тепловое воз-

действие скоростного потока на испытанные ма-

териалы привело к снижению их прочности на 11-

12%. В целом материалы подтвердили достаточно 

высокую жаростойкость. 

Известно, что при повышенных темпера-

турах керамические материалы склонны к прояв-

лению пластических деформаций, сопровождаю-

щих снижение прочностных показателей. В при-

веденном выше составе совокупности рассматри-

ваемых материалов [12, 15] технологией обеспе-

чивается полученное нами ранее директивное 

требование для эффективной механики их упроч-

нения, а именно: существенное превышение 

удельной жесткости углеродной компоненты, по 

сравнению с керамической. Функционально это 

выражается как (Vcf×Ecf +Vc,m×Ec,m)>VSiC×ESiC. 

Здесь Vcf, Vc,m и VSiC – объемное содержание угле-

родных компонент волокна, матрицы и керамиче-

ской компоненты. Ecf, Ec,m и ESiC модули упруго-

сти углеродных компонент волокна, матрицы и 

керамической компоненты. При выполнении это-

го условия жаростойкость деталей из них будет 

определяться жаростойкостью углеродного веще-

ства. Проявлением жаростойкости композита в 

данном случае можно считать как сохранение 

прочности, так и их размерную стабильность при 

повышенных температурах. 

В табл. 4 приведены результаты определе-

ния физико-механических и теплофизических 

свойств в зависимости от температуры испытания. 

Как видно из данных табл. 4, разработанные мате-

риалы объемного армирования деформируются 

упруго до температуры не менее 2000 °С. Практи-

чески равномерная скорость роста термического 

расширения до температуры 2800 °С отражает 

жаростойкость углерод-углеродной основы 

композита.  

После экспозиции при 2800 °С и затем 

охлаждения до 20 °С материал сохраняет кон-

струкционные свойства. Так прочность при трехто-

чечном изгибе при температуре 20 °С исходных 

образцов 140±6 МПа, а образцов после определе-

ния на них коэффициента термического линейно-

го расширения до 2800 °С – 111±12 МПа.  
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Таблица 4 

Оценка жаростойкости УККМ [12] с углерод-керамической матрицей 

Table 4. Evaluation of heat resistance UKKM [12] with carbon and ceramic matrix 

                         Характеристики 

  Композиции 

Прочность при сжатии в МПа при температуре,  

°С/ предельная деформация разрушения, % 

20 1000 2000 

УККМ на основе ВМН-4 и SiС 

Первая серия испытаний  

109±10 

1,5±0,15 

122±8 

1,3±0,12 

198±6 

1,2±0,1 

Вторая серия испытаний 
119±13 

1,5±0,17 

134±10 

1,2±0,11 

224±8 

1,2±0,09 

Средний коэффициент термического линейного расширения, 10-6 С-1 

Температурный интервал  

измерения от 20  
до 200 до 1000 до 2100 до 2600 до 2800 

УККМ на основе УКН-5000 и  

SiС  
1,7±0,2 1,95±0,2 2,2±0,2 2,60±0,3 2,64±0,3 

 

На рис. 4 представлены фотографии внут-

ренней структуры материала образца после про-

веденных испытаний при 1400 °С в окислитель-

ной среде. Исследование проведено методом 

рентгеновской компьютерной томографии. Свет-

лым видится карбидокремниевая составляющая 

композиционного материала, в том числе покры-

тие по контуру. Покрытие по контуру сформиро-

вано отмеченным выше повторным силицирова-

нием механически обработанных поверхностей 

(табл. 1 и 3). Исследование показало, что там, где 

в приповерхностных слоях имеет место частичная 

карбидизация углеродных стержней, усиливаю-

щая сцепление формируемого на поверхности 

SiC-покрытия с объемом материала и приводящая 

к увеличению толщины барьерного противоокис-

лительного слоя, прогара не происходит. 

В местах, где такая карбидизация отсут-

ствует, происходит выгорание углеродного ма-

териала стержня вплоть до матричного слоя 

SiC. Керамическая компонента УККМ имеет се-

рый цвет. Как видно, внешняя поверхность обоих 

материалов в целом сохраняется. В объеме угле-

род-углеродного образца после испытаний в 

окислительной среде развивается значительная 

пористость.  

Узлы из многомерно армированных мате-

риалов интегрируются в изделиях с помощью пе-

реходных относительно тонкостенных конструк-

ций из двумерно армированных материалов. При 

этом необходимы технологические решения и по 

узлам крепления. Базовым технологическим при-

емом для получения углерод-углеродной основы 

рассмотренных многомерно армированных ком-

позитов [12] являлась изостатическая карбониза-

ция прекурсора углеродной матрицы. 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Структура испытанных образцов (см. табл. 3), уста-

новленная методом компьютерной томографии. 1 – материал 

согласно [12], 2 – материал согласно [8]. Толщина стержня в 

поле структуры материала ~1,2 мм 

Fig. 4. Structure of the tested samples obtained by the method of 

computed tomography. 1-material according to [12], 2-material 

according to [8]. The thickness of the rod in the field of the mate-

rial structure is  ~ 1.2 mm 
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В рамках общего исследования с примене-

нием той же базовой технологии разработаны уг-

лерод-углеродные композиционные материалы 

двумерного армирования [19]. Способ получения 

углерод-углеродного композиционного материала 

на основе углеродного волокнистого наполнителя 

и углеродной матрицы заключается в  последова-

тельных процессах пропитки заготовки, выпол-

ненной в виде армирующего каркаса из углерод-

ного волокнистого материала, расплавленным пе-

ком и карбонизацией в герметизированном кон-

тейнере в аппарате высокого давления и затем 

термообработки заготовки в вакууме с повторени-

ем операций пропитки и карбонизации под давле-

нием и вакуумной термообработки до получения 

материала с плотностью 1,88-1,91 г/см3.  

Основной целью настоящей технологии 

является достижение близких к многомерно арми-

рованным материалам прочностных свойств и мо-

дуля упругости. В этом случае можно ожидать 

однородности их деформирования при эксплуата-

ции в высокотемпературных условиях. Свойства 

некоторых разработанных композиций представ-

лены в табл. 5. 

 

Таблица 5 

Физико-механические свойства УУКМ двумерного 

армирования на основе углеродных высокомодуль-

ных тканей различной текстильной структуры 

Table 5. Physical and mechanical properties of UUKM 

of two-dimensional high-modulus carbon reinforcement 

fabrics of different textile structures. 

Свойства 

УУКМ 

Текстильная структура углеродной ткани 

Полотно Сатин Саржа 

основа основа уток основа уток 

Кажущаяся 

плотность, 

г/см3 

1,88±0,1 1.88±0,1 1,90±0,1 

Предел 

прочности, 

МПа при  

- растяжении 

- сжатии 

- изгибе 

 

 

 

216±12 

108±10 

227±14 

 

 

 

162±10 

152±11 

175±13 

 

 

 

171±13 

205±15 

214±16 

 

 

 

209±15 

245±16 

298±21 

 

 

 

145±9 

208±11 

220±12 

Модуль 

упругости, 

ГП при  

- растяжении 

- сжатии 

- изгибе 

 

 

 

102±8 

78±6 

70±7 

 

 

 

71±8 

60±7 

49±5 

 

 

 

93±7 

59±3 

50±5 

 

 

 

122±10 

43±5 

73±7 

 

 

 

72±9 

60±7 

52±4 

 

Тип углеродной ткани варьировали для 

обеспечения возможности получения выкладкой 

рабочих поверхностей различных аэродинамиче-

ских форм. Сопоставление свойств материалов из 

табл. 1 и 5 показывает их близкие свойства между 

собой. Поскольку базовая технология рассмот-

ренных материалов однородна, можно ожидать, 

что общие конструкции из таких материалов од-

нородно будут деформироваться при высоких 

температурах и обладать равной жаростойкостью. 

Общий вид некоторых потенциальных конструк-

ций приведен в работе [20], где также предложены 

некоторые виды резьбо-клеевых соединений, учи-

тывающие схемы армирования соединяемых де-

талей. Клеевые составы содержат керамические 

добавки (40-50 масс. %), которые в технологии 

изготовления сборок деталей создают структуры, 

переходные по химическому составу от углерод-

ного материала к углерод-керамическому. После 

высокотемпературной обработки сдвиговая проч-

ность таких соединений 13-18 МПа достаточна 

для организации механических соединений.  

Разработанные материалы двумерного [19] 

и многомерного [8,15] армирования использованы 

при создании высокотемпературных конструкций. 

Сборку отдельных деталей из объемно и двумерно 

армированных материалов в узлы проводили по 

разработанной технологии [20], которая так же 

основана на формировании керамической матри-

цы в объеме шва соединения. 

ВЫВОДЫ 

Сочетание технологических приемов изо-

статической и пиролитической технологий угле-

родных материалов и жидкофазного силицирова-

ния реализовано при разработке объемно армиро-

ванных углерод керамических композиционных 

материалов. При этом в качестве интерфазного 

слоя использовали эпитаксиальные отложения 

пиролитического углерода. 

Разработанные УККМ трех- и четырех-

мерного армирования наряду с высокой и дли-

тельной окислительной стойкостью при темпера-

туре не менее 1400 °С показали высокую жаро-

стойкость до 2800 °С. 

Проведенные исследования имеют патент-

ную чистоту. 

Статья издана при финансовой поддержке 

РФФИ, проект № 18-03-20012. 
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