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Предложен новый подход к получению композитных волокон C/SiC со структурой сердцевина–
оболочка путем высокотемпературного силицирования углеродных волокон газом SiO в лаборатор-
ном реакторе полузакрытого типа с использованием гранулированной смеси 9Si + SiO2 в качестве
твердофазного реакционного источника газа SiO. Предложенная схема проведения процесса обеспе-
чивает равномерность силицирования материала по всему объему реактора, при этом степень конвер-
сии углеродных волокон может варьироваться в широком диапазоне в зависимости от параметров за-
грузки реактора. Показано, что формирование композитной структуры сердцевина–оболочка проис-
ходит в результате роста слоя SiC вглубь волокна и может сопровождаться образованием глубоких
продольно-радиальных трещин в случаях, когда толщина оболочки SiC превышает 0.7–0.8 мкм. При
меньшей степени конверсии растрескивания оболочки SiC не происходит, и полученные компози-
ционные волокна С/SiC сохраняют целостность.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбидокремниевые (SiC) волокна обладают

высокой огнеупорностью, химической стойко-
стью, а также имеют хорошие прочностные свой-
ства [1–3]. Композитные материалы с керамиче-
скими, металлическими и полимерными матри-
цами, армированными волокнами на основе SiC,
способны длительное время работать в условиях
высоких температур и агрессивных сред, сохра-
няя на высоком уровне свои эксплуатационные
характеристики, что позволяет использовать их в
аэрокосмической технике, ядерной энергетике, а
также в других высокотехнологичных отраслях
промышленности [4–9]. Кроме того, волокна на
основе SiC рассматриваются как перспективный
материал функционального назначения, напри-
мер, для изготовления электродов электрохими-
ческих биосенсоров [10–12]. Технический про-
гресс в активно развивающихся областях техники
позволяет ожидать высокую востребованность
карбидокремниевых волокон. В частности, со-
гласно экономическим прогнозам [13], мировой
рынок волокон SiC будет демонстрировать годо-
вой рост на уровне 40% и к 2026 г. его объем пре-
высит шесть миллиардов долларов США. В на-

стоящее время для коммерческого производства
волокон SiC используются два основных подхода:
1) синтез методом химического осаждения паров
мелилхлорсиланов на вольфрамовый или угле-
родный монофиламент при температуре 1200°C,
позволяющий получать карбидокремниевые во-
локна диаметром 80–140 мкм [14–18]; 2) синтез
методом пиролиза поликарбосилановых прекур-
соров, позволяющий получать нити, содержащие
500–1600 карбидокремниевых волокон диамет-
ром 8–14 мкм [19–25]. Однако серьезным сдер-
живающим фактором, препятствующим про-
мышленному использованию волокон SiC, явля-
ется чрезмерно высокая стоимость, которая
обусловлена сложностью их получения указан-
ными методами. В связи с этим поиск альтерна-
тивных, экономически обоснованных подходов
сохраняет актуальность.

В настоящее время известно несколько аль-
тернативных методов синтеза карбидокремние-
вых волокон, в том числе пиролиз полимерных
кремнийсодержащих волокон, полученных мето-
дом электроспиннинга [26, 27], силицирование
углеродных волокон в расплаве кремния [28, 29],
карботермическое восстановление гибридных
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волокон на основе оксида кремния и фенольной
смолы [30], а также силицирование углеродных
волокон в атмосфере газа SiO [31–34]. Последний
подход представляется наименее деструктивным
для микроструктуры материала, поскольку со-
гласно уравнению реакции (1), описывающей си-
лицирование углерода газом SiO, число атомов в
твердом продукте остается неизменным:

(1)
Ранее реакция (1) была использована нами для

получения волокон SiC из углеродных волокон в
лабораторном реакторе открытого типа, предпо-
лагающем свободный отвод газа CO из реакцион-
ного объема [35]. Такой подход показал эффек-
тивность с химической точки зрения, поскольку
при избытке газа SiO позволял успешно провести
полную конверсию углерода в карбид кремния.
Однако полученные волокна SiC имели характер-
ный микроструктурный дефект в виде глубоких
продольно-радиальных трещин по всей длине во-
локна, причиной возникновения которых, по-
видимому, являлась разница мольных объемов
исходного углеродного волокна, с одной сторо-
ны, и формирующегося слоя SiC – с другой, при-
водящая к развитию растягивающих тангенци-
альных напряжений в слое SiC по мере его роста.
Как следствие, полученные волокна сильно усту-
пали коммерческим волокнам SiC по прочност-
ным характеристикам [36].

В этой связи представляется, что предложен-
ный подход, основанный на силицировании уг-
леродных волокон газом SiO по реакции (1), будет
более перспективен для получения композитных
волокон C/SiC со структурой сердцевина–обо-
лочка. Волокна такого строения, как и полностью
карбидокремниевые волокна, должны обладать
хорошей совместимостью с матрицами различ-
ной химической природы и могут использоваться
как компоненты высокотемпературных компози-
ционных материалов различного назначения.
При этом следует ожидать, что эффекта растрес-
кивания удастся избежать, если толщина слоя SiC
не будет превышать некоторого критического
значения, величина которого для углеродных во-
локон может существенно различаться в зависи-
мости от их пористости и прочих особенностей
микроструктуры.

Известны подходы к получению композитных
волокон C/SiC со структурой сердцевина–обо-
лочка, которые заключаются в использовании
методов формирования слоя SiC непосредствен-
но на поверхности углеродных волокон с приме-
нением химического осаждения паров [37–41],
карботермического восстановления [42–50] и ре-
акционного спекания [51]. Кроме того, известны
работы [52–54], в которых формирование слоя
SiC на поверхности углеродных волокон осу-
ществлялось с использованием реакции (1). Од-

газ газ2C  SiO SiC CO .+ = +

нако в этом случае силицированию газом SiO
подвергалось не само волокно, а предварительно
нанесенный на него слой пиролитического угле-
рода, служащий темплатом при формировании
слоя SiC, обеспечивая равномерность его толщи-
ны по всей длине волокна.

Очевидно, что обеспечение равномерности
толщины оболочки SiC при силицировании угле-
родного волокна по реакции (1) без предвари-
тельного нанесения темплатного слоя пиролити-
ческого углерода является серьезной проблемой.
В частности, как показано в работе [35], при про-
ведении процесса в реакторе открытого типа тол-
щина слоя SiC у волокон, расположенных на раз-
ном удалении от источника газа SiO, значительно
различается. Такое неравномерное силицирова-
ние волокон, по-видимому, связано с возникно-
вением концентрационных градиентов вдоль по-
тока газов SiO и CO при использовании открыто-
го реактора. Удачным химико-технологическим
решением проблемы неравномерного силициро-
вания углеродных волокон представляется прове-
дение процесса в реакторе полузакрытого типа,
обеспечивающем затрудненный отвод газов из
реакционного объема, что позволит минимизи-
ровать газовый поток и добиться выравнивания
концентраций газов SiO и CO внутри реактора.
Можно ожидать, что в подобных условиях фор-
мирующаяся оболочка SiC будет достаточно рав-
номерной по толщине, при этом толщина обо-
лочки будет определяться степенью конверсии
материала углеродного волокна в SiC.

Цель настоящей работы – изучение особенно-
стей синтеза композитных волокон C/SiC со
структурой сердцевина–оболочка путем непол-
ной конверсии материала углеродных волокон
при силицировании газом SiO в специально раз-
работанном лабораторном реакторе полузакры-
того типа, обеспечивающем высокую степень
равномерности силицирования материала угле-
родного волокна по всему объему реактора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного углеволоконного мате-

риала использовали нарезанные на отрезки дли-
ной 125 мм нити из углеродных волокон марки
UMT-430 (UMATEX Group, ГК “Росатом”, РФ),
содержащие 12000 монофиламентов со средним
диаметром 5 мкм с массовой долей аппрета 1.4%.
В качестве твердофазного реакционного источ-
ника, генерирующего при нагревании газ SiO, ис-
пользовали гранулированную смесь порошков
кремния (ООО “Платина”, РФ; 99.9%, 5 мкм) и
диоксидa кремния (АО “Уральский завод хими-
ческих реагентов”, РФ; 99.8%, 5 мкм), взятых в
мольном соотношении 9 : 1 с добавлением
2.4 мас. % поливинилового спирта (ПВС) в каче-
стве временной технологической связки (размер
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гранул 1.6–2.5 мм). В качестве высокотемпера-
турного химического поглотителя газа SiO ис-
пользовали активированный уголь марки БАУ-А,
предварительно прокаленный в вакуумной печи
при 1500°C в течение 5 ч.

Синтез проводили в лабораторном полуза-
крытом реакторе периодического действия, раз-
мещенном в рабочей камере вакуумной печи
СНВЭ-1,3.1/16-ИЗ. Схема реактора представле-
на на рис. 1. Для проведения синтеза гранулиро-
ванную смесь SiO2 + 9Si в количестве от 10 до 60 г за-
гружали в цилиндрический корундовый тигель (1)
объемом 100 см3, выполнявший функцию секции
химического газообмена и имевший ряд щеле-
видных прорезей, расположенных на равном рас-
стоянии друг от друга по всей высоте тигля, для
обеспечения свободного движения газов. Загру-
женный тигель (1) прикрывали крышкой из гра-
фитовой фольги (2) и помещали внутрь цилин-
дрического корундового тигля большего диамет-
ра (3). Свободное пространство между стенками
тиглей (1) и (3) объемом 370 см3, служившее сек-
цией силицирования, неплотно заполняли угле-
родными волокнами в количестве от 20 до 60 г.
Загруженный тигель (3) в перевернутом виде ста-
вили на корундовый поддон (4), тем самым созда-
вая полузакрытый (негерметично закрытый) объ-
ем, благодаря чему удаление газов из секции си-
лицирования было существенно затруднено.
Полученную сборку помещали внутрь цилиндри-
ческого корундового тигля (5); пространство меж-
ду стенками тиглей (3) и (5), служившее адсорбци-
онной секцией, заполняли активированным углем
в количестве 25 г для улавливания и химического
связывания в SiC той части газа SiO, которая вме-
сте с другими газами покидала секцию силициро-
вания. Эту процедуру использовали для предот-
вращения образования трудноудаляемого налета
на различных частях печного оборудования в ре-
зультате конденсации газа SiO при температуре
ниже 800–1200°C. Режим термообработки вклю-
чал: нагрев со скоростью 200 град/ч до температу-
ры 450°C; со скоростью 100 град/ч до температуры
540°C; со скоростью 200 град/ч до температуры
950°C; нагрев со скоростью 100 град/ч до темпера-
туры 1290°C; со скоростью 50 град/ч до температу-
ры 1340°C; со скоростью 20 град/ч до температуры
1380°C; изотермическую выдержку при 1380°C в
течение 1–3 ч; охлаждение со скоростью 200 град/ч
до остывания печи. Такой сложный характер
подъема температуры был обусловлен необходи-
мостью поддерживать достаточно низкое давле-
ние в рабочей камере вакуумной печи в ходе всего
процесса за счет ограничения скорости протека-
ния газообразовательных реакций.

Синтез проводили при различной загрузке уг-
леродных волокон (mCf) и реакционного источни-
ка газа SiO (mSiO). Параметры загрузки представле-

ны в табл. 1 вместе с данными по относительному
изменению массы материалов после термической
обработки и степени конверсии углеродного во-
локна в SiC (α), рассчитанной по изменению мас-
сы волокна в результате силицирования в соот-
ветствии с реакцией (1). Фазовый состав продук-
тов термической обработки исследовали методом
порошковой рентгеновской дифрактометрии
(рентгенофазовый анализ (РФА)) на дифракто-
метре XRD-6000 (Shimadzu, Япония) с использо-
ванием CuKα-излучения. Количественное содер-
жание кристаллических фаз в образцах оценива-
ли по рентгеновским данным методом Ритвельда.
Микроструктуру образцов изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на
микроскопе Vega3 SBU (TESCAN, Чехия). Ло-
кальный элементный состав образцов определяли
методом рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА) с помощью энергодисперсионного мик-
роанализатора X-act (Oxford Instruments, Велико-
британия), совмещенного с электронным микро-
скопом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Термическая обработка сопровождалась выде-

лением газов из реактора, которое проявлялось в
изменении давления в рабочей камере вакуумной
печи. Типичная барограмма процесса представ-
лена на рис. 2. Наблюдаемый интенсивный рост
давления в вакуумной камере в интервале темпе-
ратур 460–500°C связан с пиролизом органиче-
ских добавок, а именно аппрета, содержащегося в
углеродном волокне в количестве 1.4 мас. %, и
ПВС, введенного в состав реакционного источ-
ника газа SiO при гранулировании в количестве
2.4 мас. %. После завершения пиролитического

Рис. 1. Схема полузакрытого реактора для силициро-
вания углеродных волокон.
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разложения органических компонентов и удале-
ния газообразных продуктов пиролиза вакуум в
рабочей камере печи восстанавливался до исход-
ного уровня. Начиная с 1200–1250°C наблюдался
плавный рост давления в вакуумной камере, ко-
торый указывал на начало процессов образова-
ния газа SiO и силицирования углеродных воло-
кон по реакции (1). По мере нагревания процессы
газообразования постепенно усиливались вплоть
до достижения температуры изотермической вы-
держки 1380°C. Далее в течение периода изотер-
мической выдержки наблюдалось постепенное
замедление процессов газообразования до полно-
го их прекращения и восстановления вакуума в
рабочей камере печи. Резкое снижение давления,
наблюдаемое на стадии охлаждения, было обу-
словлено исключительно физическим эффектом
сжатия газов при уменьшении температуры.

Важно отметить, что, судя по характеру баро-
граммы, количество газа CO, покинувшего реак-
тор на стадии силицирования, было намного
меньше ожидаемого в соответствии с реакцией (1).

В частности, на это указывало то, что, в отличие
от случая силицирования углеродных волокон в
открытом реакторе [35], рост давления на стадии
силицирования был существенно ниже пика,
связанного с пиролизом органических добавок.
Такая ситуация объясняется взаимодействием
кремния с газом CO по следующей реакции:

(2)
В условиях затрудненного удаления газов, реали-
зуемых в реакторе полузакрытого типа, использу-
емом в настоящей работе, газ CO, не имея воз-
можности свободно покинуть реакционный объ-
ем, расходовался на генерирование новых
порций газа SiO в соответствии с реакцией (2).
При этом сохранялась возможность образования
газа SiO по хорошо известной реакции взаимо-
действия кремния и диоксида кремния:

(3)
Для утилизации большей части газа CO непосред-
ственно внутри реактора в настоящей работе вме-
сто эквимолярной смеси Si + SiO2, обычно ис-

газ газ2Si CO SiC SiO .+ = +

+ =2 газSi SiO 2SiO .

Таблица 1. Весовой анализ исходных материалов и продуктов синтеза: загрузка углеродных волокон (mCf) и ре-
акционного источника газа SiO (mSiO); отношение массы реакционного источника газа SiO к массе углеродных
волокон (mSiO/mCf); относительные изменения массы волокон (δmCf) и реакционного источника газа SiO (δmSiO)
после термической обработки; степень конверсии углеродного волокна в SiC (α)

Эксперимент mCf, г mSiO, г mSiO/mCf δmCf, % δmSiO, % α, %

1 59.6 10.0 0.17 5.6 –48.3 8.4
2 60.0 20.0 0.33 9.8 –43.4 14.7
3 58.8 30.1 0.51 14.9 –48.0 22.4
4 59.0 40.2 0.68 19.1 –46.6 28.6
5 59.4 50.1 0.84 23.5 –47.2 35.3
6 47.6 60.0 1.26 34.8 –44.8 52.2
7 37.6 60.0 1.60 43.2 –47.6 64.8
8 29.4 60.0 2.04 55.4 –45.2 83.2
9 24.5 60.0 2.45 63.3 –49.1 95.0

Рис. 2. Типичная барограмма процесса термической обработки.
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пользуемой в качестве реакционного источника
газа SiO, использовали смесь, в составе которой
доля кремния была существенно увеличена, а
именно – до соотношения Si : SiO2 = 9 : 1. В этом
случае две трети газа SiO образовывалось по реак-
ции (2) и только одна треть – по реакции (3). Та-
ким образом, суммарная реакция для генерирова-
ния газа SiO имела следующий вид:

(4)

Уменьшение массы реакционного источника га-
за SiO после термической обработки, рассчитанное
по реакции (4) с учетом того, что исходная смесь со-
держала дополнительно 2.4 мас. % ПВС в качестве
временной связки, должно составлять 49.9%. Экс-
периментально наблюдаемые потери массы реак-
ционного источника газа SiO, представленные в
табл. 1, достаточно хорошо совпадают с расчетным
значением, что подтверждает предполагаемый ме-
ханизм генерирования газа SiO. Другим подтвер-
ждением этого служат данные РФА. Типичная
рентгенограмма реакционного источника газа SiO
после термической обработки показана на рис. 3.
Во всех случаях единственным твердофазным
продуктом, обнаруживаемым в реакционном ис-
точнике газа SiO после термической обработки,
являлась кубическая модификация карбида
кремния (β-SiC), содержание которой было близ-
ко к 100%, тогда как исходные компоненты реак-
ционной смеси присутствовали только в следо-
вых количествах.

Из данных весового анализа, представленных
в табл. 1, следует, что в результате силицирующей
обработки наблюдалось закономерное увеличе-
ние массы волокон. Это позволило количествен-
но оценить степень конверсии углеродного во-
локна в SiC исходя из предположения, что SiC об-
разуется строго в соответствии с реакцией (1). На
рис. 4 показана взаимосвязь между степенью кон-
версии углеродных волокон и относительным ко-
личеством реакционного источника газа SiO. Как

2 газ газ9Si SiO 4CO 4SiC 6SiO .+ + = +

видно из рис. 4, теоретически ожидаемая зависи-
мость, построенная исходя из реакций (1) и (4),
достаточно хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными с учетом того, что некоторая
часть газа SiO покидала реакционный объем, не
принимая участия в силицировании волокон, по-
скольку процесс проводили в неполностью за-
крытом реакторе. На частичное удаление газа SiO
из секции силицирования также указывает обра-
зование небольшого количества SiC в адсорбци-
онной секции реактора в результате химического
связывания газа SiO активированным углем, со-
провождающееся соответствующей прибавкой
массы адсорбционного материала.

Волокна, полученные в результате термиче-
ской обработки, были исследованы методами
РФА, СЭМ и РСМА. На рис. 5 приведены резуль-
таты картирования по элементам методом СЭМ–
РСМА, а на рис. 6 – рентгенограммы волокон,
полученных в экспериментах 1 и 7. Микрострук-
тура волокон показана на рис. 7. Представленные
данные подтверждают, что во всех случаях, неза-
висимо от параметров загрузки реактора, взаимо-
действие углеродных волокон с газом SiO приво-
дит к формированию на их поверхности равно-
мерного по длине волокна слоя SiC. Поперечное
сечение волокон, как показало картирование по
элементам, имеет четко выраженную композит-
ную структуру типа сердцевина–оболочка, в кото-
рой оболочка содержит атомы кремния и углерода,
т.е. образована частицами SiC, тогда как в эле-
ментном составе сердцевины присутствуют только
атомы углерода. При этом, судя по данным РФА,
единственной кристаллической фазой, присут-
ствующей в силицированных волокнах помимо
исходного графитизированного углерода, являет-
ся β-SiC, характерной кристаллографической
особенностью которого является наличие в его

Рис. 3. Типичная рентгенограмма реакционного ис-
точника газа SiO после термической обработки.
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Рис. 4. Степень конверсии углеродных волокон в за-
висимости от относительного количества реакцион-
ного источника газа SiO: теоретическая кривая
(пунктирная линия), экспериментальные данные
(точки).
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структуре множественных нарушений регулярно-
сти укладки атомных слоев кубической упаковки.
На рентгенограммах эта особенность проявляет-
ся в виде дополнительного пика в области 2θ =
= 33.6° (отмечен стрелкой на рис. 6) и резкого
уменьшения интенсивности пика (200) в области
2θ = 41.1° [55]. Следует отметить, что такая нере-
гулярность укладки атомных слоев упаковки ти-
пична для кубической модификации SiC, образу-
ющейся в процессах с участием газа SiO, в том
числе при карботермическом восстановлении
SiO2 [56, 57].

Анализ микроструктуры полученных волокон
показал, что формирование композитной струк-
туры сердцевина–оболочка происходит в резуль-
тате роста слоя SiC вглубь волокна. При этом, как
видно из рис. 7, внешний диаметр волокон после
силицирующей обработки практически не меня-
ется, оставаясь в среднем равным 5 мкм, тогда как
толщина оболочки SiC закономерно растет по
мере увеличения степени силицирования. Важно
отметить, что толщина оболочки SiC у всех воло-
кон, полученных в каждом отдельном экспери-
менте, примерно одинаковая, что указывает на
равномерность силицирования волокон по всему
объему реактора. Кроме того, во всех случаях на-

блюдается хорошая связанность карбидокремни-
евой оболочки с материалом углеродной сердце-
вины, что позволяет рассматривать полученные
волокна как композитный материал.

Эффект растрескивания, характерный для во-
локон, полученных методом силицирования уг-
леволоконных материалов газом SiO с использо-
ванием реактора открытого типа [35], также про-
является в исследованных образцах в случаях,
когда степень конверсии превышает 40–50% и
толщина оболочки SiC больше 0.7–0.8 мкм. При
этом растрескиванию подвергается только обо-
лочка SiC, а сердцевина остается неповрежден-
ной. Трещины имеют выраженную продольно-
радиальную направленность и фактически раз-
рывают оболочку SiC на отдельные сегменты. Та-
кой характер растрескивания подтверждает, что
причиной образования трещин является развитие
в слое SiC растягивающих тангенциальных на-
пряжений, обусловленных разницей мольных
объемов углеродного волокна и слоя SiC. Очевид-
но, при степени конверсии ниже 40–50% величи-
на растягивающих напряжений в слое SiC срав-
нительно невелика. Как следствие, композици-
онные волокна С/SiC с толщиной оболочки SiC

Рис. 5. Картирование по элементам методом СЭМ–РСМА поперечного сечения композитных волокон C/SiC, синте-
зированных в экспериментах 1 (а) и 7 (б).
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<0.7–0.8 мкм сохраняют целостность и не имеют
никаких признаков растрескивания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Композитные волокна C/SiC со структурой
сердцевина–оболочка получены путем силици-
рования углеродных волокон газом SiO по реак-
ции (1). Синтез проводили в специально разрабо-
танном лабораторном реакторе полузакрытого
типа при температуре 1380°C с использованием
гранулированной смеси 9Si + SiO2 в качестве
твердофазного реакционного источника газа SiO.
Показано, что степень конверсии углеродных во-
локон может варьироваться в широком диапазоне
и линейно зависит от относительного количества
реакционного источника газа SiO. Установлено,
что при проведении процесса в условиях затруд-
ненного удаления газов из секции силицирова-
ния генерирование газа SiO происходит преиму-
щественно в результате взаимодействия кремния
с газом CO по реакции (2), что позволяет утили-
зировать бóльшую часть газа CO непосредствен-
но внутри реактора. Показано, что проведение
силицирования в реакторе полузакрытого типа
дает возможность минимизировать газовые пото-
ки и добиться выравнивания концентраций газов

SiO и CO внутри реактора, что, в свою очередь,
обеспечивает равномерность силицирования ма-
териала по всему объему реактора. Установлено,
что формирование композитной структуры серд-
цевина–оболочка происходит в результате роста
слоя SiC вглубь волокна. При этом в случаях, ко-
гда степень конверсии превышает 40–50% и тол-
щина оболочки SiC больше 0.7–0.8 мкм, наблю-
дается образование глубоких продольно-радиаль-
ных трещин, тогда как композиционные волокна
С/SiC с толщиной оболочки SiC <0.7–0.8 мкм со-
храняют целостность и не имеют признаков рас-
трескивания.
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Рис. 6. Рентгенограммы композитных волокон C/SiC, синтезированных в экспериментах 1 (а) и 7 (б).
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Рис. 7. Микроструктура композитных волокон C/SiC.
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