
 59 

Фізико-хімічна механіка матеріалів. – 2021. – № 5. – Physicochemical Mechanics of Materials 

УДК 666.3.7:620.193 

ВПЛИВ ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО ОКИСНЕННЯ  
НА МІЦНІСТЬ КЕРАМІКИ НА ОСНОВІ ZrB2 

Д. В. ВЕДЕЛЬ, О. М. ГРИГОРЬЄВ, А. Є. ОСІПОВ, П. В. МАЗУР 

Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, Київ 

Залишкова міцність композиційної кераміки на основі бориду цирконію після окис-
нення при 1500°С з витримкою 50 h та при 1600°С з витримкою 2 h складає більше 
50% від початкової. Виявлено, що знеміцнення матеріалу спричиняють неоднорід-
ності в окалині у вигляді відшарування окремих зерен чи груп зерен діоксиду цирко-
нію від основи, особливо в системі ZrB2–15% SiC. З додаванням Mo2C, WC, W2B5 за-
лишкова міцність підвищується через формування щільніших та тонших окиснених 
шарів. Однак через пори та тріщини не вдається її зберегти. Збереження початкової 
міцності досягають у системі ZrB2–15% MoSi2, де утворюються щільна окалина та 
дрібні зерна оксиду цирконію в ній під час окиснення. На залишкову міцність впливає 
структура окалини, товщина, розмір включень в ній та внутрішні напруги.  

Ключові слова: ультрависокотемпературна кераміка, борид цирконію, окиснення, 
залишкова міцність. 

The residual strength of composite ceramics based on zirconium boride after oxidation at a 
temperature of 1500°C with holding time 50 h, and at a temperature of 1600°C with holding 
time 2 h is more than 50% of the as sintered materials. It is shown that the softening of 
ceramics occurs due to the formation of homogeneities in the scale in the form of dela-
mination of individual grains or groups of grains of zirconium dioxide from the base, 
especially in the ZrB2–15% SiC system. The addition of Mo2C, WC, W2B5 increases the 
residual strength due to the formation of the denser and thinner oxidized layers. However, 
the pores and cracks do not allow maintaining the original strength. This is due to the 
formation of dense scale, a smaller grain size of zirconium oxide in the scale during 
oxidation, which is achieved in the ZrB2–15% MoSi2 system. Factors affecting residual 
strength include scale structure, thickness, size of scale inclusions, and internal stresses. 

Keywords: ultra-high temperature ceramics, zirconium boride, oxidation, residual strength. 

Вступ. Ультрависокотемпературна кераміка на основі боридів перехідних 
металів групи ІV володіє температурою плавлення ≥ 3000°С [1, 2], теплопровід-
ністю (60...100 W/(m⋅K)) [3, 4], стійкістю до високотемпературного окиснення 
[5]. Тому її використовують для обтікачів у літальних апаратах, гострих крайок 
крил гіперзвукових літаків та матеріалів, які працюють за температур ≥ 1500°С в 
окиснювальному середовищі. Композитам на основі бориду цирконію (ZrB2) при-
діляють значну увагу через меншу питому вагу (6100 kg/m3) та доступність. Кера-
міку на його основі отримують гарячим пресуванням. Щоб активізувати спікання 
та поліпшити експлуатаційні характеристики, вводять силіциди [6–9], карбіди [10, 
11], бориди [12] та нітриди [9]. Силіциди (MoSi2 та WSi2) значно підвищують стій-
кість до високотемпературного окиснення таких композитів, однак, такі зменшу-
ють міцність [13]. З іншого боку, з введенням карбідів перехідних металів IV–VI 
групи підвищується високотемпературна міцність при ≥ 1600°С [10, 14]. 

Механізм окиснення чистої кераміки та композитів на основі ZrB2 детально 
описаний як у наших публікаціях [8, 15, 16], так і в працях [7, 17–19], де встанов- 
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лено, що внаслідок високотемпературного окиснення на поверхні кераміки фор-
мується захисна плівка, яка перешкоджає дифузії кисню в середину матеріалу, 
тому її можна використовувати за температур ≥ 1500°С. 

Однак вплив цього процесу на міцність кераміки на основі дибориду цирко-
нію вивчено недостатньо. Виявлено [20], що міцність після окиснення при 1100°С 
з витримкою 100 h зростає через утворення щільної окалини на поверхні матеріа-
лу, а з підвищенням температури до 1300°С падає на 15%. Встановлено також 
[21], що міцність після окиснення при 1400°С з витримкою 100 h складає 40% від 
початкової. Це спричинено сильним окисненням матеріалу та формуванням не-
однорідної окалини та тріщин на її поверхні. Тому актуально дослідити залеж-
ність міцності кераміки на основі бориду цирконію від окиснення, та чинники, 
що впливають на неї. 

Матеріали та методики. Використовували порошки ZrB2 (d = 1 µm), SiC – 
UF10 (d = 0,74...1 µm), WC (d = 0,5...0,7 µm), Mo2C (d = 0,8...1 µm) виробництва 
H.C. Starck та MoSi2 (d = 1,8 µm) виробництва EnoMaterial (Китай). Матеріали от-
римували методом гарячого пресування при 1800...2000°С. Щільність кераміки 
визначали методом гідростатичного зважування. Її структуроутворення описано 
раніше [8, 16], а склад та властивості наведено в таблиці. 

Склад та властивості кераміки 

Позна- 
чення 

Склад,  
vоl.% 

Щільність, 
% 

Міцність  
на згин, МPа 

Фазовий склад 

ZS ZrB2–15% SiC 97 519±42 ZrB2, SiC, ZrC 

ZSM ZrB2–15% SiC–5% Mo2C 99 670±38 
ZrB2, (Zr, Mo)B2,  

SiC, MoB, (Zr, Mo)C 

ZSW ZrB2–15% SiC–5% WC 98 523±42 
ZrB2, (Zr, W)B2, SiC,  

WB, (Zr, W)C 

ZSWB ZrB2–15% SiC–5% W2B5 99 380±40 
ZrB2, (Zr, W)B2,  

SiC, WB 

ZM ZrB2–15% MoSi2 99 484±39 
ZrB2, (Zr, Mo)B2,  
MoSi2, SiC, MoB 

Міцність на триточковий згин за кімнатної температури вивчали на зразках 
розмірами 3,5×4,5×36 mm, використовуючи сталеві опори, відстань між якими  
20 mm. Залишкову міцність після окиснення визначали на 3–4 зразках для кожно-
го із режимів. Окиснювали в печі LHT 01/17 D (Nabertherm, Німеччина) у повітрі 
в неізотермічних умовах при 1400...1600°С, час витримки – від 0,5 до 50 h. Змо-
чували оксид цирконію склом SiO2–B2O3 так: на поверхню спеченого до 90% 
ZrO2 наносили скло, нагрівали до 1600°С та витримували 30 min. Вміст B2O3 у 
сплаві SiO2–B2O3 становив: 0, 25, 50, 75 та 100 mol%. 

Для дослідження поверхні використовували мікроскоп МІМ-10, а попереч-
ного перетину окисненої кераміки – сканівний електронний MIRA 3 (Tescan Co., 
Чехія) з енергодисперсійним давачем X-Max (Oxford Instruments, Oxford, Велико-
британія). Середній розмір зерен фаз оцінювали методом еквівалентної площі 
еліпсів, виконуючи вимірювання не менше ніж на 100 зернах. 

Результати та їх обговорення. Під час окиснення на поверхні кераміки ут-
ворюється тришарова окалина: верхній шар SiO2–B2O3, проміжний – на основі 
ZrO2 з іншими оксидами, нижній збіднений бором та кремнієм. Товщина (від 50 
до 200 µm) та склад окалини залежать від складу кераміки. 

Встановили (рис. 1), що залишкова міцність може зменшуватися, залиша-
тися незмінною чи збільшуватися залежно від температури окиснення. Причому 
час окиснення впливає менше, ніж температура процесу (рис. 1b, c). Це пов’язано 
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із тим, що з її підвищенням реакція окиснення пришвидшується, через що товщи-
на окалини збільшується [8, 15]. 

 
Рис. 1. Залежність залишкової міцності кераміки на основі ZrB2 від температур окиснення 
за витримки 2 h (а), часу витримки при 1500°С (b) та 1600°С (c) і від товщини окалини  
при 1500°С з витримкою 50 h та 1600°С з витримкою 2 h (d: � – 1500-50; � – 1600-2). 

Fig. 1. Dependence of residual strength of ceramics based on ZrB2 on the oxidation temperature 
for holding time 2 h (a), holding time at 1500°С (b) and 1600°С (c) and on the thickness of scale 

at a temperature of 1500°С with holding time 50 h and 1600°С with holding time 2 h  
(d: � – 1500-50; � – 1600-2). 

Для детальнішого аналізу причин знеміцнення композитів чи збільшення 
міцності виконали поперечний перетин (рис. 2 та 3). Окалина композиту ZM 
щільна без видимих пор та тріщин між шарами та в їх середині (рис. 2a–c). Вод-
ночас для композиту ZS зафіксували деякі неоднорідності (рис. 2d, e, f) у вигляді 
окремих зерен розміром 20 µm чи групи зерен оксиду цирконію, що знаходяться 
у боросилікатному склі. Тобто боросилікатне скло проникає між зернами оксиду 
цирконію та розклинює їх під час окиснення. Цікавим є те, що окалина на основі 
ZrO2 відривається із нижньої частини. 

Після додавання до базової композиції ZrB2–15% SiC карбіду молібдену тов-
щина окалини суттєво зменшується. Однак неоднорідності, виявлені в композиті 
ZS, присутні і в композиті ZSМ, що вказує на їх спадковість саме в системі ZS 
(рис. 2i, j). Як і в попередньому випадку, карбід вольфраму зменшує товщину 
окалини, але сприяє формуванню системи перпендикулярних тріщин у шарі 
SiO2–B2O3 та великих глобул (∼ 20 µm) ZrO2 (рис. 2k, l). Подібна ситуація і після 
додавання бориду вольфраму, із тією відмінністю, що тріщини зосереджені вздовж 
окалини SiO2–B2O3, а товщина шару більша (рис. 2g, h). Тобто з додаванням кар-
біду молібдену, карбіду вольфраму чи бориду вольфраму до композиту ZS тов-
щина окалини зменшується через підвищення стійкості до окиснення. Проте ви-
явили спадковість зародження неоднорідностей, притаманних системі ZS. 

Зі зниженням температури до 1500°С та збільшенням часу витримки тенден-
ція залишається незмінною (рис. 1b), лише на поверхні утворюється товстіша 
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окалина SiO2–B2O3. Найвищу залишкову міцність має матеріал ZM, а найнижчу – 
ZS (рис. 1b). Структура окалини композиту ZM однорідна, без пор та тріщин 
(рис. 3a, b). Особливістю є формування дрібних частинок (∼ 1 µm) оксиду цирко-
нію на межі поділу SiO2–B2O3/ZrO2 (рис. 3b). Тріщини у верхній частині окалини 
спричинені механічною обробкою під час приготування шліфів. У структурі ока-
лини композиту ZS виявили прошарки на основі SiO2 (рис. 3c), які, однак, знахо-
дяться нижче, ніж під час окиснення при 1600°С. 

 

Рис. 2. Поперечний перетин окисненої кераміки при 1600°С з витримкою 2 h:  
a, b, c – ZM; d, e, f – ZS; g, h – ZSWB; i, j – ZSM; k, l – ZSW. 

Fig. 2. Cross-section of oxidized ceramics at a temperature of 1600°С for holding time 2 h:  
a, b, c – ZM; d, e, f – ZS; g, h – ZSWB; i, j – ZSM; k, l – ZSW. 

Структура окалини композиту ZSW однорідна (рис. 3d). Тріщин, присутніх у 
шарі SiO2–B2O3, нема. Однак, детальніший аналіз виявив їх на межі між щільною 
керамікою та шаром на основі ZrO2 (рис. 3е), що спричинено, можливо, великою 
товщиною шару SiO2–B2O3. Для кераміки ZSM відшарування, характерні при 
1600°С, присутні і при 1500°С. Відмінність лише в тому, що верхня частина не-
однорідності заповнена окалиною (рис. 3f). Всередині неоднорідності знаходить-
ся боросилікатне скло з тріщинами, розташованими вище та нижче прошарку із 
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ZrO2 (рис. 3g). У композиті ZM за будь-яких температур формується щільна плів-
ка без пор та тріщини (рис. 4а, с). 

 

Рис. 3. Поперечний перетин окисненої кераміки при 1500°С з витримкою holding time  
50 h: a, b – ZM; c – ZS; d, e – ZSW; f, g – ZSM. 

Fig. 3. Cross-section of oxidized ceramics at a temperature of 1500°С for 50 h:  
a, b – ZM; c – ZS; d, e – ZSW; f, g – ZSM. 

Поверхні композиту ZSW при 1600°С властиві неоднорідності розмірами від 
10 до 63 µm (рис. 4d). Збільшуючи час витримки і знижуючи температуру, можна от-
римати щільну окалину без пор та тріщин. Таким чином, на залишкову міцність ке-
раміки впливають товщина окалини, її однорідність та стан поверхні після окиснення. 

Як відомо, під час механічної обробки на поверхні твердих керамічних мате-
ріалів утворюються мікротріщини та дефекти, які і визначають їх механічні влас-
тивості [22]. Виявили [23–25], що окиснення кераміки за температур до 1200°С 
призводить до заліковування дефектів та підвищення міцності. Однак з ростом 
температури до 1400°С міцність різко знижується внаслідок падіння стійкості до 
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окиснення та формування на поверхні дефектної окалини. При 1500...1600°С на 
поверхні всіх досліджуваних матеріалів утворюється окалина різного виду та не-
однакової товщини, тому залишкова міцність має різні значення. Композит ZM 
найстійкіший до високотемпературного окиснення та зберігає підвищену міц-
ність внаслідок формування бездефектного окисненого шару товщиною до 90 µm 
(рис. 1d; 2а–c; 4а, c). Водночас у композиті ZS та в кераміках на його основі 
утворюються пори, тріщини та неоднорідності в окалині за її товщини від 100 до 
160 µm, через що залишкова міцність падає на 10...50% (рис. 1; 2 d–f; 4b, c). 

 
Рис. 4. Поверхня матеріалів ZM та ZSW після окиснення при 1600°С з витримкою 2 h  

(a, b) та при 1500°С з витримкою 50 h (с, d). 

Fig. 4. The surface of materials after oxidation of ZM and ZSW at 1600°С  
for holding time 2 h (a, b) and at 1500°С for 50 h (с, d). 

З одного боку, залежність залишкової міцності від товщини окалини (див. 
рис. 1d) вказує на відсутність такої закономірності при 1600°С з витримкою 2 h. З 
іншого, детальніший аналіз структури окалини (вимірювання розміру зерна окси-
ду цирконію) засвідчив чітку залежність (рис. 5а). Зі зменшенням розміру зерна 
ZrO2 в окалині залишкова міцність підвищується. Це пов’язано з тим, що для 
композиту ZM кількість зерен, які перебувають у рідкій фазі, менша, ніж у ZS та 
композитах на його основі. Це викликано тим, що в композиті ZS співвідношен-
ня між SiO2 та B2O3 становить 0,35, а у ZM – 0,65. Під час змочування сплавом 
SiO2–B2O3 поверхні ZrO2 оксид кремнію при 1600°С контактно плавиться, утво-
рюючи кут ∼ 50°, зі збільшенням вмісту B2O3 він зменшується до ∼ 10°. 

 

Рис. 5. Залежність залишкової міцності 
від розміру зерен оксиду цирконію  

при 1600°С з витримкою 2 h. 

Fig. 5. Dependence of residual strength of 
graine size of zirconium oxide at a tempe-
rature of 1600°С with a holding time 2 h. 
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За вмісту 75 mol% B2O3 у системі SiO2–B2O3 зафіксували характерне, як і в 
композиті ZS, проникання рідини в оксид цирконію та розклинювання його на ок-
ремі зерна чи їх групи. Тобто відбувається рекристалізація і, як наслідок, збільшу-
ється розмір зерна оксиду цирконію. За температури окислення 1500°С з витрим-
кою 50 h вплив товщини окалини відчутніший. ніж інших параметрів (рис. 1d). 

Неоднорідності у вигляді розшарування, бульбашок та великих глобул у ша-
рі на основі оксиду цирконію, т. зв. convention cell, описані раніше [26–29]. Вони 
найчіткіші в композитах ZS i ZSM, а в ZSW i ZSWB виявили великі острівки із 
ZrO2, спричинені ними. Вважають, що неоднорідність зумовила рідина B2O3–
SiO2–ZrO2, об’єм якої між окисненим шаром ZrO2 та щільною керамікою суттєво 
різний. Всередині окалини зароджуються пустоти через активне газовиділення про-
дуктів окиснення BxOy(g), CO(g) (рис. 2g, h). Бульбашки, які виникають при цьому, 
утворюють convention cell. Виявили [30], що саме B2O3 з найбільшою молекулою 
газу проти CO та SiO2, формує бульбашки, які, руйнуючись, можуть спричинити 
ці неоднорідності. На утворення неоднорідної окалини на поверхні під час окис-
нення також вказує коефіцієнт Пілінга–Бедвордса (П–Б) [31]. Зокрема, форму-
вання щільної бездефектної окалини можливе, якщо коефіцієнт П–Б знаходиться 
в діапазоні від 1 до 2, з його зменшенням виникає неоднорідна окалина, а зі 
збільшенням – пори та тріщини. У нашому випадку в матеріалі виникають як рід-
кий складник у вигляді SiO2–B2O3, так і тверда окалина на основі ZrO2. Тому під 
час розрахунку цього коефіцієнта потрібно врахувати ці аспекти [26]. Зокрема, 
для твердої окалини ZrO2/ZrB2 він становить 1,34 cm3/mol, для MoO3/MoSi2 – 
1,26, для MoO3/MoB – 2,52, для WO3/WB – 2,66. Для рідкої окалини B2O3/ZrB2 – 
2,95 cm3/mol, для SiO2/SiC – 2,2, для SiO2/MoSi2 – 1,01. Показник П–Б у компози-
тах ZSW та ZSM перевищує оптимальне значення, що відповідає утворенню не-
щільної окалини (див. рис. 2). 

Окалина на поверхні кераміки під час окиснення також спричиняє внутрішні 
напруги через різницю значень коефіцієнта термічного розширення між керамі-
кою (ZrB2 – 6,8⋅10–6 K–1; SiC – 4,3⋅10–6 K–1; MoSi2 – 8,1⋅10–6 K–1 [32, 33]; MoB – 
7,3⋅10–6 K–1 [34]; ZrC – 8,13⋅10–6 K–1 [35]) та окалиною (B2O3 – 1,8⋅10–4 K–1 [36]; 
SiO2 – 4,1⋅10–6 K–1 [37]; ZrO2 – 8,3÷12,4⋅10–6 K–1 [38]; MoO3 – 4,2⋅10–5 K–1 [39]; 
WO3 – 13⋅10–6 K–1 [40]), що також може впливати на міцність кераміки. 

Таким чином, при температурах окиснення 1500...1600°С найважливішим є 
утворення бездефектної окалини з малим розміром зерен ZrO2, щоб зберегти по-
чаткову міцність. У результаті окиснення керамік ZS, ZSM, ZSW, ZSWB зерна 
ZrO2 збільшуються та утворюються глобули ZrO2 внаслідок високої змочуваності 
SiO2–B2O3 зерен ZrO2. З іншого боку, через великий молярний об’єм продуктів 
окиснення виникають і відшаровуються неоднорідності в окалині, а отже, знижу-
ється міцність. Водночас у кераміці ZM під час окиснення утворюються дрібні 
зерна ZrO2, і молярний об’єм продуктів окиснення сприяє формуванню щільної 
окалини та підвищенню міцності кераміки. 

ВИСНОВКИ 
Виявлено, що залишкова міцність базової кераміки ZrB2–15% SiC складає  

∼ 50% від початкової. З додаванням до неї Mo2C, WC, W2B5 підвищується стій-
кість до окиснення, а отже, збільшується залишкова міцність. Зниження початко-
вої міцності спричиняють неоднорідності, пустоти та тріщини в окалині, прита-
манні базовій системі ZrB2–15% SiC. Матеріал ZrB2–15% MoSi2, окиснюючись, 
утворює на поверхні тонку окалину без пор та тріщин, яка заліковує поверхневі 
дефекти. Тобто цей керамічний матеріал можна повторно використовувати після 
високотемпературного окиснення при 1500 і 1600°С, оскільки він не втрачає міц-
ності. Встановлено, що саме температура є визначальним чинником, який впли-
ває на залишкову міцність суттєвіше, ніж час витримки. 
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