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(57) 1. Способ получения композитного материа-
ла, включающий образование упрочняющего во-
локнистого материала, покрытия слоистой тексту-
ры на указанном материале, образующего поверх-
ность раздела, состоящего из нескольких слоев, и
уплотнение указанного упрочняющего материала,
имеющего покрытие поверхности раздела, с по-
мощью матрицы, отличающийся тем, что обра-
зование поверхности раздела предусматривает
повторение последовательности путем нанесения
одного или нескольких элементарных нанометро-
вых слоев из первого компонента со слоистой
микроструктурой и одного или нескольких элемен-
тарных нанометровых слоев второго компонента,
выполняющего функцию защиты от окисления,
причем толщина каждого такого элементарного
слоя менее 10 нм.
2. Способ по п.1, отличающийся тем, что первый
компонент со слоистой микроструктурой выбирают
из пироуглерода, нитрида бора и ВС3.
3. Способ по п.1 или 2, отличающийся тем, что
второй компонент представляет собой огнеупор-
ный материал, обладающий сам по себе или за
счет продукта его окисления зарубцовывающим
свойством.
4. Способ по п.3, отличающийся тем, что второй
компонент выбирают среди SiC,  Si3N4, SiB4, SiB6
или продукта их соосаждения с Si, В, С.
5. Способ по любому из пп.1-4, отличающийся
тем, что покрытие, образующее поверхность раз-
дела, получают путем химического осаждения или

химической инфильтрации в паровой фазе в ка-
мере с проведением нескольких последова-
тельных циклов, каждый из которых включает
введение реакционной газовой среды и ее вы-
держивание в камере в течение первого интер-
вала времени или времени выдерживания, име-
ющего заданную продолжительность, для обра-
зования одного элементарного слоя покрытия с
регулируемой нанометровой толщиной, с после-
дующим удалением газообразных продуктов ре-
акции в течение второго интервала времени, при-
чем циклы реализуют непрерывно до получения
желаемой толщины образуемого покрытия.
6. Способ по п.5, отличающийся тем, что покры-
тие, образующее поверхность раздела, получают
путем химического осаждения или химической
инфильтрации в паровой фазе из одной и той же
реакционной газовой среды, одного элементар-
ного слоя из первого компонента и одного эле-
ментарного слоя из второго компонента, отлич-
ного от первого, получаемого путем выдержива-
ния реакционной газовой фазы в камере в течение
различного времени выдерживания так, что один
из периодов выдерживания превосходит период, в
течение которого обеднение реакционной газовой
фазы приводит к изменению природы наносимого
компонента.
7. Способ по любому из пп.1-6, отличающийся
тем, что изменяют содержание одного из компо-
нентов покрытия, образующего поверхность раз-
дела, по его толщине.
8. Композитный материал, включающий волокни-
стый упрочняющий материал, уплотненный мат-
рицей, имеющий слоистое покрытие, образующее
поверхность раздела между упрочняющими во-
локнами и матрицей, отличающийся тем, что
слоистое покрытие, образующее поверхность раз-
дела, выполнено в виде нескольких последо-
вательностей, каждая из которых представляет
собой наложение одного или нескольких элемен-
тарных наноструктурных слоев первого компо-
нента со слоистой структурой на один или не-
сколько элементарных нанослоев второго ком-
понента, выполняющего функцию защиты от окис-
ления, причем толщина каждого такого слоя ме-
нее 10 нм.
9. Материал по п.8, отличающийся тем, что ма-
териал со слоистой микротекстурой выбран из
пироуглерода, нитрида бора и ВС3.
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10. Материал по любому из пп.8, 9, отличаю-
щийся тем, что второй компонент является огне-
упорным материалом, обладающим сам по себе
или за счет продукта его окисления зарубцовы-
вающими свойствами.

11. Материал по п. 10, отличающийся тем, что
второй компонент выбран из SiC, Si3N4, SiB4, SiB6
или продукта его соосаждения с элементами Si, В
и С.

_______________________

Настоящее изобретение относится к получе-
нию композитных материалов, содержащих волок-
нистый упрочняющий материал, уплотненный мат-
рицей, в которых волокна имеют слоистое покры-
тие, образующее поверхность раздела между во-
локнами и матрицей.

Конкретной областью применения изобре-
тения является область, где используют термост-
руктурные композитные материалы. Эти материа-
лы обладают высокими механическими свойства-
ми, которые делают их пригодными для выполне-
ния роли конструкционных элементов, и сохра-
няют эти механические свойства при высоких тем-
пературах. Термоструктурные композитные ма-
териалы используют, в частности, для изготовле-
ния деталей для двигателей или реакторов или
конструкционных элементов для космических ле-
тательных аппаратов, подвергающихся воздейст-
вию значительных нагреваний.

Примерами композитных термоструктурных
материалов являются углерод/углеродные (С/С)
композиты, армированные углеродными волокна-
ми и имеющие углеродную матрицу, и композиты
с керамической матрицей (CMC), армированные
огнеупорными волокнами (углеродными или ке-
рамическими) и имеющие керамическую матрицу.
Среди используемых CMC - материалов можно
назвать композиты С/SiС (усилитель из углерод-
ных волокон, матрица из карбида кремния) и ком-
позиты SiC/SiС (усилитель из волокон на основе
карбида кремния, а матрица из карбида кремния.

Композитные материалы, армированные с
помощью длинных волокон, известны как обла-
дающие более высокой стойкостью и большей ме-
ханической прочностью, чем соответствующие мо-
нолитные материалы.

В случае термоструктурных композитов из-
вестно также, что достижению более высокой
стойкости этих материалов благоприятствует фор-
мирование у волокон поверхностного покрытия,
разделяющего их от матрицы, которая обеспе-
чивает перенос нагрузки от матрицы к волокну,
вызывая отклонение трещин, появляющихся в
матрице во время механических нагрузок ма-
териала, для того, чтобы трещины не распростра-
нялись на волокна, и обеспечивая релаксацию ос-
таточных напряжений в глубине трещины.

Для решения этих задач в европейском па-
тенте ЕР А-0 172 082 заявителем было предло-
жено формировать у армирующих волокон по-
верхность раздела со слоистой микротекстурой
перед тем, как волокно уплотняют матрицей. С
этой целью формируют на волокнах слой из пи-
роуглерода (РуС) пластинчатого типа с утолще-
ниями, или из нитрида бора (BN), наносимых пу-
тем химического осаждения или химической ин-
фильтрации в паровой фазе. Послойное наложе-

ние атомных плоскостей РуС или ВN придают
этому слою слоистую микротекстуру. В готовом
материале, если трещина распространившаяся в
матрице достигает поверхности раздела, то нап-
равление ее распространения изменяется таким
образом, что она отклоняется параллельно атом-
ным плоскостям поверхности раздела и, следова-
тельно, параллельно волокну, не затрагивая его.
Кроме того, вследствие эластичного характера
усилия сдвига, слоистая текстура поверхностного
слоя из РуС или BN  создает релаксацию напря-
жений в глубине трещины. Предохранение во-
локон в растрескивающемся материале обеспе-
чивает этому материалу целостность и сохраняет
его механические свойства, следовательно, обес-
печивает намного более высокую стойкость, чем
материал матрицы выполненный монолитным.

Хорошо известно, что микротекстура РуС-
слоя, получаемого путем химического осаждения
или химической инфильтрации в паровой фазе,
зависит от условий осаждения или инфильтрации,
особенно от температуры и давления. Так, в за-
висимости от условий, можно получать высокоа-
низотропные РуС (со слоистой микротекстурой),
например, РуС пластинчатого типа с утолщения-
ми, или мало-анизотропные РуС (с неслоистой
микротекстурой), например, РуС гладко-пластин-
чатого типа. Однако во время нанесения поверх-
ностного слоя из РуС, толщина которого обычно
составляет более, чем одну сотню нанометров,
наблюдается изменение микротекстуры внутри
этого слоя от пластинчатого типа с утолщениями
до гладко-пластинчатого типа, без изменения при
этом условий осаждения. В результате этой не-
контролируемой модификации оказывается, что
поверхность раздела не имеет оптимальной мик-
ротекстуры и, как основное следствие этого, ме-
ханические свойства композитного материала ху-
же тех, которые можно было бы ожидать от воз-
можностей армирующих волокон.

Специалисту также известно, что композиты
с поверхностью раздела из РуС плохо устойчивы
при длительном пребывании в окисляющей атмос-
фере при высокой температуре и под механичес-
кими нагрузками. Эта нестойкость, которая су-
щественно ограничивает область применения
композитов с матрицей из SiC и с поверхностным
слоем раздела из РуС, возникает вследствие того,
что этот разделяющий слой из РуС окисляется,
как только температура достигает 450-500°С, с об-
разованием летучих оксидов СО2 и/или СО,  в за-
висимости от температуры, и вследствие этого
происходит образование кольцеобразных пустот
вокруг волокна. Этому окислению способствует
растрескивание матрицы под действием механи-
ческих нагрузок и это окисление происходит тем
легче,  при всех прочих равных условиях,  чем
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больше число так называемых активных точек,
т.е. чем более несовершенна структура и микро-
текстура РуС.

Окисление поверхностного слоя может при-
вести к двум типам последствий: к деструкции свя-
зи волокно-матрица (не происходит больше пе-
реноса нагрузки) или к "сварке" волокон непос-
редственно с матрицей, при этом композитный ма-
териал становится хрупким (распространение в
волокне матричных трещин приобретает катастро-
фичный характер), явления, которые зависят от
природы матрицы, толщины разделяющего слоя и
условий использования. На практике, окисление
разделяющего слоя из РуС по толщине часто при-
водит к полной потере механических свойств ком-
позитного материала.

Разделяющий поверхностный слой из BN
позволяет немного улучшить устойчивость компо-
зитных материалов в окисляющей среде по срав-
нению с разделяющим слоем из РуС. Однако этот
слой из BN имеет тот же недостаток, что и анало-
гичный слой из РуС, а именно, невозможно точно
регулировать микротекстуру поверхностного раз-
деляющего слоя во всей его толщине. Чаще всего
поверхностный разделяющий слой из BN, по-
лучаемый путем химического нанесения или хи-
мической инфильтрации в паровой фазе, не имеет
должную слоистую текстуру, которая может эф-
фективно обеспечить заданную функцию.

Ддя того, чтобы избежать использования
материалов со слоистой микротекстурой, таких,
как РуС и BN  с присущими им недостатками,  в
частности с недостаточной устойчивостью к окис-
лению при высоких температурах, в патенте Фран-
ции № А - 2673937 предлагается формировать
неокисляемую поверхность раздела из нескольких
слоев, которые придают ей при механическом
сжатии общую листовую текстуру. Слои, образую-
щие поверхность раздела, состоят из керамики ок-
сидного типа (например, из оксида алюминия или
диоксида циркония) или неоксидного типа (напри-
мер, из карбида кремния или нитрида кремния).
Чтобы сохранить незначительные связи между
слоями, которые возникают в толще поверхности
с листовой структурой слои формуют из различно-
го типа керамик на разных стадиях химического
осаждения в паровой фазе. Также предлагалось
формовать из одной керамики слои, имеющие
различную морфологию путем изменения условий
химического осаждения в паровой фазе от одного
слоя к другому. Еще предлагалось ингибировать
химические связи между слоями одной и той же
керамики, вводя в слои примеси или модифицируя
состояние их поверхности.

Эти решения вызывают необходимость осу-
ществлять большое число химических осаждений
в паровой фазе, либо в различных условиях, либо
с промежуточными стадиями. Эти способы сле-
довательно, длительные и дорогостоящие при
осуществлении. Кроме того, число слоев, обра-
зующих поверхность раздела, не может быть
слишком большим, так как это связано со стольки-
ми же операциями химического осаждения в па-
ровой фазе. В результате приходится ограничи-
вать количество слоев (5-10 слоев), а толщина
слоя (несколько десятков нанометров) становится

значительно больше, по сравнению с интервалом
между атомными плоскостями (около 0,33 нм) в
разделяющем поверхностном слое из РуС или ВN
со слоистой микротекстурой.

Задачей изобретения является разработка
способа, позволяющего получать композитный ма-
териал, волокна которого имеют слоистое покры-
тие, образующее поверхность раздела между во-
локнами и матрицей, который обладал бы улуч-
шенными термомеханическими свойствами в окис-
ляющей среде.

Более конкретно, задачей изобретения яв-
ляется разработка способа, позволяющего фор-
мировать поверхность раздела с регулируемой
слоистой микротекстурой и устойчивое к окисле-
нию, без необходимости проведения длительных
и дорогостоящих операций осаждения. Эта задача
решается предлагаемым способом, включающим
получение волокнистого упрочняющего материа-
ла, волокна которого имеют разделяющее покры-
тие слоистой текстуры, выполненное из несколь-
ких слоев, и уплотнение полученного материала
матрицей, заключающимся в том, что слоистое
покрытие выполнено путем последовательного
нанесения нанометровых слоев из нескольких
различных компонентов, из которых, по меньшей
мере, один компонент имеет присущую ему слоис-
тую микротекстуру а, по меньшей мере, один дру-
гой компонент выполняет защитную противоокис-
лительную функцию.

Под выражением "последовательное на-
несение нанометровых слоев из различных компо-
нентов" понимают последовательное образование
элементарных слоев, имеющих толщину порядка
нанометров, т.е. предпочтительно менее 10 нм.

Один или несколько нанометровых слоев
первого компонента, имеющего слоистую микро-
текстуру, например, РуС, или ВС3, могут формо-
ваться путем чередования с одним или нескольки-
ми нанометровыми слоями второго компонента,
выполняющего функцию защиты против окисле-
ния. Предпочтительно, второй компонент предс-
тавляет собой огнеупорный материал, обладаю-
щий сам по себе или за счет продукта окисления
свойством "зарубцовывать". Эта функция "са-
морубцевания" выполняется при температурах ис-
пользования композитного материала, за счет пе-
рехода в пастообразное состояние, позволяющее
закупоривать возможные пористости, появляю-
щиеся в разделяющем покрытии, и создавать "о-
болочку" компоненту со слоистой микротекстурой.
Пригодными для этой цели материалами являют-
ся стеклообразующие компоненты, в частности,
материалы на основе диоксида кремния и/или бо-
ра. Можно также назвать карбид кремния (SiС)
или нитрид кремния (Si3N4), дающие диоксид
кремния за счет окисления, и бориды кремния
(SiВ4, SiВ6)  или соединение,  состоящее из трех
элементов SiВС (соосаждение элементов Si, В и
С), дающее боросиликатное стекло путем окисле-
ния. Выбор материала зависит от условий исполь-
зования композитного материала, при котором пе-
реход стекла в пастообразное состояние осуще-
ствлялся при температуре использования.

Следовательно, одним из признаков изобре-
тения является присутствие внутри покрытия, по
крайней мере, одного компонента со слоистой
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микротекстурой вместе, по крайней мере, с одним
другим компонентом, выполняющим функцию за-
щиты от окисления. Таким образом, получают раз-
деляющее покрытие со слоистой микротекстурой,
защищенной от окисления.

Другой признак изобретения состоит в фор-
мовании разделяющего покрытия путем после-
довательного нанесения нанометровых слоев. Это
осуществляют предпочтительно путем химическо-
го осаждения или химической инфильтрации в па-
ровой фазе в камере, где проводят ряд после-
довательных циклов, каждый из которых включает
введение реакционной газообразной среды и вы-
держивание ее в камере в течение первого интер-
вала времени, имеющего заданную продолжи-
тельность, для образования одного элементарно-
го слоя поверхности раздела с контролируемой
нанометровой толщиной, с последующим удале-
нием газообразных продуктов реакции в течение
второго интервала времени, причем циклы про-
водят непрерывно до достижения желаемой тол-
щины слоев, образующих покрытие.

Таким путем микротекстуру и толщину каж-
дого слоя можно точно регулировать во время
каждого цикла, устанавливая точные условия хи-
мического осаждения или химической инфильтра-
ции в паровой фазе и их продолжительность. Та-
ким образом избегают нежелательной модифи-
кации микротекстуры, которую можно наблюдать в
уровне техники, когда разделяющее покрытие об-
разовано за счет одной операции химического
осаждения или химической инфильтрации в па-
ровой фазе.

Элементарные слои разделяющего покры-
тия предпочитают формовать в процессе после-
довательных циклов, а армирующие волокна по-
мещать в камеру, где реализуются операции хи-
мического осаждения или химической инфильтра-
ции в паровой фазе. Каждая первая часть цикла, в
процессе которой реакционную газовую среду вво-
дят и выдерживают в камере до получения эле-
ментарного манометрового слоя, имеет продолжи-
тельность, которая может быть ограничена нес-
колькими секундами или несколькими десятками
секунд. Каждая вторая часть цикла, в процессе ко-
торой газообразные продукты реакции удаляют из
камеры, например, путем откачки или путем про-
дувки инертным газом, имеет продолжительность,
которая обычно не превышает одной или несколь-
ких секунд. Поскольку циклы следуют один за дру-
гим последовательно, предпочтительно без пе-
рерыва, и продолжительность каждого цикла уста-
новлена, общее время образования разделяю-
щего покрытия относительно короткое, даже когда
необходимо проводить несколько десятков цик-
лов.

В противоположность указанному в патенте
Франции FR -A-2673937, нет необходимости в
осуществлении особых мер для того, чтобы избе-
жать связывания между элементарными слоями
покрытия, образованными последовательно.
Слоистый характер покрытия создается за счет
первого компонента, но не за счет слоистости, об-
разованной не связанными между собой слоями.

Как уже указывалось, один или несколько
последовательных слоев из первого компонента
со слоистой микротекстурой могут чередоваться с

одним или несколькими последовательными слоя-
ми из второго компонента. Толщина слоев первого
компонента и слоев второго компонента могут
быть равны. Они могут иметь одинаковые зна-
чения по всей толщине покрытия, или изменяться,
причем изменение толщины регулируется путем
изменения параметров химического осаждения
или химической инфильтрации в паровой фазе
(парциальные давления компонентов реакционной
газовой среды в реакционной камере, продолжи-
тельность первых частей циклов).

За счет изменения толщин слоев из первого
и/или второго компонента и/или за счет изменения
соотношения между числом слоев из первого ком-
понента и числом слоев из второго компонента,
можно изменять содержание, по крайней мере, од-
ного из компонентов в толще образующегося пок-
рытия с целью получения желаемого градиента
состава самого покрытия.

Согласно особому варианту осуществления
изобретения, один из двух компонентов может
быть получен за счет модификации реакционной
газовой среды, образующей другой компонент,
например, путем добавления к этой газовой фазе
компонента, который модифицирует осаждаемый
слой и придает ему другие характеристики.

Другая возможность осуществления способа
состоит в том, что продолжительность первой час-
ти цикла (введение и выдерживание реакционной
газовой среды) может иметь различные значения.
Удлинение промежутка времени, в течение ко-
торого газовая фаза выдерживается в закрытой
камере, приводит к истощению газовой фазы, ко-
торое, при превышении некоторого значения мо-
жет привести к модификации природы осаждае-
мого продукта. Например, реакционная газовая
среда, которая приводит к осаждению слоя из кар-
бида кремния, спустя некоторое время истощает-
ся, и может привести к соосаждению карбида
кремния и углерода. Переход от одного компонен-
та покрытия к другому осуществляется в этом слу-
чае просто за счет изменения продолжительности
осаждения в цикле.

Создание слоистой структуры покрытия на
армирующих волокнах может происходить на лю-
бой стадии проведения армирования, начиная с
прядей волокон до получения волокнистой мно-
гонаправленной предформы соответствующей
форме детали, изготовляемой из композитного
материала детали, с промежуточной стадией, на
которой, например, получают ткань из прядей во-
локон. Однако, предпочтительно, чтобы покрытие
было осуществлено непосредственно на предфор-
ме, т.е. на последней стадии подготовки волокна
для армирования.

Изобретение будет лучше понятно при озна-
комлении с описанием и примерами, данными ни-
же для иллюстрации, но не ограничивающими об-
ъема изобретения.

В описании дается ссылка на прилагаемые
рисунки, на которых представлено:

фиг.  1  -  общая схема установки для осуще-
ствления способа согласно изобретению;

фиг. 2 - диаграмма изменения давления в
зависимости от времени пребывания в камере для
химической инфильтрации в паровой фазе уста-
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новки, представленной на фиг. 1, во время осуще-
ствления способа согласно изобретению.

Установка для осуществления способа сог-
ласно изобретению (фиг.1) представляет собой
установку, обычно используемую для проведения
операций химической инфильтрации в паровой
фазе. Она включает якорь 10 из графита, устанав-
ливающий границы реакционной камеры 12. Якорь
10 окружен металлическим индуктором 14 с прок-
ладкой из термоизоляционного материала. Блок,
включающий якорь 10 и индуктор 14, может быть
размещен внутри герметичного корпуса, как опи-
сано, например, в документе ВОИС-А-87/04733.

Волокнистый субстрат 18, волокна которого
имеет поверхность раздела слоистой микротексту-
ры, помещают в камеру 12. Субстрат 18 может
быть в виде прядей волокон, нитей, тканей или
других двухмерных структур (полотно из однонап-
равленных нитей или корда, слои войлока и т.д.)
или трехмерных структур, представляющих собой
предформы деталей из композитного материала
согласно изобретению. Слоистую поверхность
раздела на волокнах субстрата 18 формируют пу-
тем последовательного осаждения элементарных
нанометровых слоев из нескольких различных
компонентов. Каждый элементарный слой по-
лучают путем введения в камеру 12 реакционной
газовой среды, которая при заданных условиях
парциального давления каждого компонента га-
зовой среды в камере и температуры в камере,
образует желаемый осадок за счет разложения га-
зовой среды или реакции между компонентами,
при контакте с волокнами субстрата 18.

Газовые среды, предназначенные для обра-
зования осадков желаемой природы, вводят в
верхнюю часть камеры 12 из источников газа 20а,
20b, 20с, ... через соответствующие нагнетатель-
ные вентили 22а, 22b, 22с, .... В некоторых слу-
чаях компоненты газовой среды подают из различ-
ных источников и смешиваются во время их вве-
дения в камеру 12.

Количество и природа источников газа за-
висят от компонентов, выбираемых для элемен-
тарных слоев, формирующих поверхность разде-
ла на волокнах. В качестве примеров, не огра-
ничивающих объема изобретения, могут быть пре-
дусмотрены следующие источники:

- источник алкана, в частности пропана, или
смеси алканов, разложение которых может при-
водить к осаждению РуС;

- источник метилтрихлорсилана СН3SiСІ3
(  МТС )  и источник водорода (Н2), причем МТС
приводит к осаждению SiC в присутствии Н2, слу-
жащего катализатором;

- источник аммиака (NН3 ) и источник триф-
торида бора ( ВF3), которые вводят раздельно в
камеру и там они реагируют, приводя к осаждению
BN.

После образования каждого элементарного
слоя газообразные продукты реакции, в том числе
остаток реакционной газовой среды, удаляют из
нижней части камеры 12. Удаление происходит за
счет открывания запорного вентиля 24, через ко-
торый камера 12 соединяется с вакуумным на-
сосом 26 через ловушку с жидким азотом 28, ко-
торая позволяет удерживать нежелательные га-
зовые составляющие и избегать их выброса в ок-

ружающую среду. Удаление газа после реакции с
помощью вакуума может быть заменено или до-
полнено продувкой камеры 12 инертным газом, та-
ким, как азот или аргон, который вводят в камеру
из источника 30 через нагнетательный вентиль 32.

Вентилями 22а, 22b, 22с, ..., 24 и 32 управ-
ляют с помощью автомата 34. Он, кроме того, при-
нимает сигналы, поступающие от датчиков 36, 38
температуры и давления в камере. Исходя из этих
сигналов автомат дает команду источнику 16 по-
дачи электричества к индуктору 14, для того, что-
бы в камере 12 была установлена заданная тем-
пература, и подает команду запорному вентилю
24, для установления в камере заданного давле-
ния перед каждым введением реакционной га-
зовой среды.

Слоистую поверхность раздела предпочти-
тельно формируют путем химической инфильтра-
ции в паровой фазе, осуществляемой в импульс-
ном режиме. Каждый элементарный слой, обра-
зующий эту поверхность на волокнах, получают в
течение цикла, включающего введение реакцион-
ной газовой среды, соответствующей природе об-
разуемого элементарного слоя, и выдергивание
этой газовой среды в течение заданного про-
межутка времени (первая часть цикла), и вывод
продуктов реакции (вторая часть цикла). Предпоч-
тительно циклы следуют один за другим без пе-
рерыва.

Эта последовательность операций иллюст-
рируется на фиг.2. Поверхность раздела форми-
руют чередованием "n" элементарных слоев из
первого компонента и "m " элементарных слоев из
второго компонента. Каждый элементарный слой
из первого компонента получают в течение цикла
А, включающего повышение давления от величи-
ны РR, представляющего собой остаточное давле-
ние в камере, до давления РA путем введения пер-
вой газовой среды, дающей первый компонент;
поддержание этого давления в течение промежут-
ка времени DA для осаждения элементарного слоя
и удаление продуктов реакции до возврата к дав-
лению PR. Каждый элементарный слой из второго
компонента получают таким же образом в процес-
се цикла В, включающего повышение давления от
величины РR до давления величины РB путем вве-
дения второй газовой среды, образующей второй
компонент; поддержание этого давления в те-
чение промежутка времени DB для осаждения
элементарного слоя и удаление продуктов реак-
ции до возврата к давлению PR.

В начале цикла, подача реакционной га-
зовой среды вызывает резкое повышение давле-
ния в камере. Эту подачу осуществляют путем
открывания соответствующего вентиля или венти-
лей, в соответствии с командой, поступающей от
автомата 34, в течение необходимого промежутка
времени, с учетом расходов газа, для достижения
в камере 12 желаемого давления РA (или РB) Это
давление представляет собой парциальное дав-
ление газа, образующего газовую среду, когда он
является единственной составляющей, или сумму
парциальных давлений газов, образующих га-
зовую среду, если она является многокомпонент-
ной. Величину давления РА или РB, а также темпе-
ратуру внутри камеры, выбирают таким образом,
чтобы получить слой желаемой природы и струк-
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туры. Осаждение элементарного слоя осуществ-
ляют до конца интервала времени DA или DB. За-
тем запорный вентиль 24 открывают с помощью
автомата 34, чтобы удалить продукты реакции и
снизить давление в камере 12 до остаточного зна-
чения РAM или РBM, достигающего в конце горизон-
тального участка осаждения значения РR, причем
давление при этом значении поддерживают до на-
чала следующего цикла.

Продолжительность DA или DB операции
осаждения выбирают в зависимости от желаемой
толщины элементарного слоя. Например, с целью
получения целевого нанометрового слоя (т.е. тол-
щиной менее 10 нм), эта продолжительность мо-
жет изменяться от нескольких секунд до 1 минуты,
причем следует учесть, что скорость осаждения
также зависит от образующего элементарный
слой материала, давления, геометрии камеры или
ее загрузки.

Промежуток времени, необходимый для пе-
рехода от остаточного давления РR к давлению РA
или РB, обычно порядка секунды, самое большее
несколько секунд, тогда как промежуток времени,
необходимый для удаления продуктов реакции и
возврата к давлению РR, обычно составляет нес-
колько секунд, самое большее десяток секунд.

Таким образом, полная продолжительность
цикла может быть ограничена несколькими десят-
ками секунд. Так, даже когда необходимы нес-
колько десятков циклов для достижения полной
желаемой толщины формируемой поверхности
раздела (минимально 100 нм и обычно несколько
сотен нанометров), полная продолжительность
образования этой поверхности относительно ко-
роткая.

Числа "n" и "m " имеют целые значения, при
этом они могут быть равны 1, и выбираются в за-
висимости от желаемого распределения первого и
второго компонента в поверхности раздела. Эти
значения могут быть постоянными или перемен-
ными по толщине образующегося слоя, представ-
ляющего собой поверхность раздела. Таким обра-
зом, можно изменять содержание одного из ком-
понентов в этом слое по всей его толщине. Кроме
того, контролируемое изменение толщины и/или
микроструктуры элементарных слоев первого ком-
понента и/или второго компонента возможно за
счет изменения параметров DA и/или РA и/или па-
раметров DB и/или PВ.

Как уже указывалось, можно формировать
эту поверхность раздела из двух различных ком-
понентов, используя одну и ту же реакционную га-
зовую среду. С этой целью, в одном из циклов,
например, в цикле В, удлиняют продолжитель-
ность осаждения DB по отношению к продолжи-
тельности осаждения DA цикла А до тех пор, пока
истощение реакционной газовой среды не при-
ведет к модификации природы осадка. В самом
деле, реакция, приводящая к осаждаемому про-
дукту, осуществляется в замкнутом объеме без
обновления газовой среды, поэтому ее состав и/и-
ли парциальное давление будут изменяться и при-
водить к модификации осадка. Так, например, в

случае газовой среды МТС + Н2, в нормальных ус-
ловиях образуют SiС в виде осаждаемого продук-
та. Но, когда происходит истощение этой газовой
среды по истечении некоторого промежутка вре-
мени, то это приводит к соосаждению SiC и угле-
рода.

В примере на фиг. 2 интервал времени ІАА,
ІАВ, IВВ или ІВА, разделяющий два различных цикла,
выбирают просто из соображений, чтобы обеспе-
чить выход продуктов реакции и вернуться к оста-
точному давлению РR в камере. Так поступают,
когда температура осаждения одна и та же для
циклов А и для циклов В. Если это не так, то каж-
дый переход ІAB или IВA между циклом А и циклом
В, или наоборот, должен иметь продолжитель-
ность, достаточную для стабилизации температу-
ры в камере при значении, которое будет соот-
ветствовать следующему циклу.

Ниже приводятся примеры осуществления
способа согласно изобретению.

Пример 1
Моноволокна, извлеченные из прядей во-

локон из карбида кремния (состава Si -  С -  0,  вы-
пускаемые в продажу японской фирмой Nippon
Carbon под названием ''Nicalon NL 202"), приклеи-
вают их концами на рамки-держатели из графита,
чтобы поддерживать их в прямолинейном состоя-
нии. Каждую рамку-держатель с моноволокнами
вводят в камеру для инфильтрации. Эту камеру
попеременно заполняют то пропаном, то смесью
МТС/Н2 в объемном соотношении [H2] / [МТС] = 6,
согласно условиям, указанным в таблице 1, чтобы
нанести на каждое из филаментарных волокон
покрытие из двух компонентов РуС/SiС. Инфильт-
рацию проводят в такой последовательности, как
это показано на фиг. 2, чередуя четыре цикла А с
введением пропана для формования элементар-
ных слоев из пластинчатого с утолщениями РуС
толщиной 2,5 нм, с 6-ю циклами В с введением
смеси МТС/Н2 для формования элементарных
слоев из SiС толщиной 1,5 нм. Все это повторяют
5 раз и получают покрытие с общей толщиной,
равной [2,5х4+1,5х6]x5=95 нм, представляющее
собой поверхность раздела. Затем моноволокна,
покрытые таким образом слоем из РуС/SiC, инди-
видуально покрывают матрицей из чистого SiC,
путем классического химического осаждения в па-
ровой фазе из смеси МТС/Н2, таким образом, что-
бы объемная доля волокон в микрокомпозитах не
превышала примерно 30% (образцы I).

Другую партию микрокомпозитов готовят пу-
тем нанесения на каждое моноволокно из Si - С - 0
покрытия, образующего поверхность раздела, той
же общей толщины (100 нм), но состоящего иск-
лючительно из РуС, затем каждое покрытое мо-
новолокно вводят в матрицу из SiC (образцы II )
способом, аналогичным описанному выше. По-
верхность раздела из РуС получают путем хи-
мической инфильтрации в паровой фазе, осуще-
ствляемой в импульсном режиме с проведением
последовательных циклов введения пропана, та-
ких, как вышеуказанные циклы А.
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Таблица 1
Продукт осажде-

ния
Природа га-

зовой
среды

Температура
осаждения

(К)

Давление оса-
ждения (кПа)

Длительность
осаждения, на

цикл (с)

Толщина (в нм)
нанесенного
слоя, на цикл

Число после-
довательных
циклов, на се-

рию циклов
Пироуглерод С3Н8 1273 3 2 »2,5 4

SiC МТС + Н2
[H2]/[MTC] = 6

1273 3 2 »1,5 6

Одну часть микрокомпозитов, свежепри-
готовленных испытывают при комнатной темпе-
ратуре на машине для испытания на микрорастя-
жение. Представленные в таблице 2 результаты
показывают, что показатели при разрыве обеих
групп материалов близки, причем микрокомпозиты
с поверхностью раздела из двух компонентов
(РуС/SіС)5 (образцы I) не имеют решающего преи-
мущества по сравнению с микрокомпозитами с по-
верхностью раздела из РуС (образцы II), если их
испытывают в таких же условиях,

В таблице 2:

VB обозначает объемную долю волокон (ко-
личество в % объема композита, занятого волок-
нами);

FE обозначает нагрузку при граничном зна-
чении эластичности;

FR обозначает нагрузку при разрыве;
eЕ деформация при граничном значении

эластичности;
sЕ напряжение при граничном значении эла-

стичности;
eR удлинение при разрыве при натяжении;
sR напряжение при разрыве при натяжении.

Таблица 2
Образцы VB(%) sЕ (%) FE(%) sЕ (МПа) Е (ГПа) eR (%) FP(%) sR (МПа)

I поверхность
раздела
(РуС/SiС)5

23 0,084 0,161 249 335 0,186 0,272 500

II поверхность
раздела из
РуС (100 нм)

31 0,08 0,127 283 346 0,236 0,260 550

Другую часть микрокомпозитов подвергают
старению в окисляющей атмосфере (воздух) под
нагрузкой, составляющей 75% от разрывной наг-
рузки (для того, чтобы вызвать образование мно-
жества трещин в матрице из SiС), при температу-
рах от комнатной до 1200°С. После охлаждения,
микрокомпозиты испытывают на растяжение при
комнатной температуре, как указано выше. Наб-
людают, что при растрескивании остаточные ме-
ханические характеристики начинают ухудшаться
с температуры старения 600°С у микрокомпозитов
с поверхностью раздела из одного РуС, тогда как
они в заметной степени сохраняются после темпе-
ратуры старения 1200°С у микрокомпозитов с по-
верхностью раздела из (РуС/SiC)5. Этот пример
показывает преимущество вытекающее из диск-
ретного введения РуС в поверхность раздела, ко-
торое становится возможным благодаря изобре-
тению, согласно которому формируют поверх-
ность раздела путем нанесения одного наномет-
рового слоя на другой нанометровый слой, че-

редуя контролируемым образом нанесение слоя
РуС (чувствительного к окислению) и слоя SiC (ко-
торый защищает углерод за счет образования
диоксида кремния при нагревании и в окисляющей
атмосфере). Даже если последовательность на-
нометровых слоев из РуС/SiC не создает сама по
себе эффективного улучшения этому типу ма-
териала по сравнению с материалом, где поверх-
ность раздела выполнена из РуС, то в отношении
переноса нагрузки, способности отклонять в сто-
рону матричные трещины и/или релаксировать ос-
таточные напряжения, получают значительный по-
ложительный эффект, заключающийся в устойчи-
вости материала к окислению под нагрузкой.

Пример 2
Повторяют пример 1, формируя на идентич-

ных моноволокнах из Si  -  С -  0  покрытие путем
последовательного нанесения нанометровых сло-
ев, изменяя условия осаждения, как это показано
в таблице 3.

Таблица 3
Продукт осажде-

ния
Природа га-

зовой
среды

Температура
осаждения (К)

Давление оса-
ждения (кПа)

Длительность
осаждения, на

цикл (с)

Толщина
нанесенного

слоя (в нм), на
цикл

Число после-
довательных
циклов, на се-

рию циклов
Пироуглерод С3Н8 1173 3 15 »1 5

SiC МТС + Н2
[H2]/[MTC] = 3

1173 1 2 »2 5

Усилие, которое нужно приложить для дости-
жения разрывов в этих материалах, близко к таковым,
достигаемым в предыдущем примере (таблица 2).

Эти микрокомпозиты и микрокомпозиты с
поверхностью раздела из обычного пироуглерода

выдерживают под натяжением при 600оС на воз-
духе при степени нагрузки, соответствующей 70%
от их предела прочности на разрыв.

Микрокомпозиты с поверхностью раздела в
виде последовательности нанометровых слоев
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разрываются после средней продолжительности
40 часов, тогда как для микрокомпозитов с поверх-
ностью раздела из пироуглерода разрыв происхо-
дит после продолжительности 20 часов, что подт-
верждает преимущество этих слоистых поверх-
ностей раздела в окисляющей окружающей среде.

Пример 3.
Повторяют пример 1, заменяя моноволокна

из Si - С - О фирмы Nippon Carbon моноволокна-
ми, извлекаемыми из прядей волокон Si - С - Тi - 0,
выпускаемых в продажу фирмой UBE под назва-
нием "Туrano". Результаты испытаний на нaтя-
жение, приведенные в таблице 4, показывают, что
поверхность раздела, образованная последова-

тельностью нанометровых слоев из (РуС/SiС)5
(образцы 3), значительным образом не улучшает
разрывных характеристик микрокомпозитов (мо-
дуль Юнга более высокий, но напряжение и де-
формация при разрыве более нижние) по сравне-
нию с поверхностью раздела из РуС (образцы 4),
когда материалы испытывают в свежеприготов-
ленном состоянии. И, наоборот, после старения
на воздухе при 800°С в течение 24-х часов оста-
точные разрывные характеристики сохраняются у
микрокомпозитов с поверхностью раздела из
(РуС/ SiC)5, тогда как эти характеристики ста-
новятся очень низкими ( sR < 120 МПа) для микро-
композитов с поверхностью раздела из РуС.

Таблица 4
Образцы VB(%) sЕ (%) FE(%) sЕ (МПа) Е (ГПа) eR (%) FP(%) sР (МПа)

III поверх-
ность разде-
ла (РуС/SiС)5

63 0,12 0,032 266 241 0,302 0,065 600

IМ поверх-
ность разде-
ла из РуС
(100 нм)

76 0,12 0,026 257 213 0,475 0,094 900

Пример 4

Повторяют пример 1, формируя на моново-
локнах из Si  -  С -  0  поверхность раздела в виде
последовательности нанесенных нанометровых
слоев, не изменяя природу реакционных газовых
сред, вводимых в камеру инфильтрации, а исполь-
зуя одну и ту же реакционную газовую среду и
увеличивая последовательно продолжительность
одной или нескольких стадий осаждения. Эта про-
цедура, в случае осаждения SiС из смеси
CH3SiCl3/H2, приводит к обеднению in situ газовой

среды СН3SiCl3 и к образованию соосадка из SiC +
+С. Поверхность раздела в этом случае, более не
представляет собой последовательность слоев
(РуС/SiC)n, а является последовательностью сло-
ев из [(SiС +  РуС)  SiС]n, в которой слои из плас-
тинчатого РуС заменены слоями из пластинчатого
соосадка РуС + SiC, а слои из одного SiС остают-
ся без изменения. После нанесения покрытия, яв-
ляющегося поверхностью раздела, наносят матри-
цу из SiC , как это было указано в примере 1. Ус-
ловия осаждения элементарных слоев (SiС + С) и
SiС представлены в таблице 5.

Таблица 5
Продукт осажде-

ния
Температура
осаждения

(К)

Давление оса-
ждения (кПа)

Длительность
осаждения, на

цикл (с)

Толщина нане-
сенного слоя

(в нм), на цикл

Число после-
довательных

циклов
SiC+C
50/50

(атомное)

1273 3 20 »3,5 2

SiC 1273 3 2 »1,5 6

Микрокомпозиты с поверхностью раздела из
[(SiC + РуС) /SiC]n испытывают на растяжение при
комнатной температуре. Их механические харак-
теристики на разрыв близки (однако, немного ни-
же)  значений указанных в таблице 2  для гомоло-
гичных микрокомпозитов с (РуС/SiC)n, и, наоборот,
после уменьшения в образующемся покрытии об-
щего содержания свободного углерода и особенно
после диспергирования в масштабе нанометра
свободного углерода в неокисляющемся материа-
ле, т.е. в SiC приводит к микрокомпозитам с по-
верхностью раздела из [(SiC + РуС) /SiC]n, обла-
дающим лучшей устойчивостью под нагрузкой в
окисляющей среде. Этот пример иллюстрирует
возможности изобретения, которые позволяют ре-
гулировать состав поверхности раздела в компо-
зитах с керамической матрицей.

Пример 5

Ткани из волокон Si - С - 0 (волокна "Nicalon"
японской фирмы Nippon Carbon) укладывают в
специальные приспособления, затем первую пар-
тию (образцы V) обрабатывают так, чтобы нанести
покрытие, являющееся поверхностью раздела,
состоящее из последовательно нанесенных нано-
метровых слоев РуС/SiС, общей толщины 300 нм
с градиентом содержания SiС, по толщине (содер-
жание SiС более 10% об. на границе раздела во-
локно/покрытие, и около 90% об. на границе пок-
рытие/матрица), а вторую партию (образцы VІ) об-
рабатывают таким образом, чтобы сформировать
покрытие толщиной 100 нм из РуС путем класси-
ческой химической инфильтрации в паровой фазе.
Таким образом обработанные две предформы уп-
лотняют матрицей из SiC путем классической хи-
мической инфильтрации в паровой фазе. Гра-
диент содержания SiС в покрытии получают за
счет постепенного увеличения соотношения m/n
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между рядами слоев SiС, чередующихся с рядами
слоев РуС.

На образцах в виде параллелепипедов раз-
мерами 60 х 10 х 3 мм3, вырезанных из получен-
ных материалов, проводят два типа механических
испытаний: (I) натяжение при комнатной темпе-

ратуре до и после старения под нагрузкой на воз-
духе,  и (II)  испытание на изгиб в 4-х точках до и
после старения на воздухе (расстояние между
верхними зажимами составляет 25,4 мм; расстоя-
ние между нижними зажимами составляет 50,8
мм). В таблице 6 приводят результаты испытаний.

Таблица 6
Растяжение при комнатной температуре  Изгиб при комнатной температуре

Образцы sR(МПа) sR*(МПа) sR(МПа) sR**(МПа)
V (300 нм) 200 180 440 420
VI (100 нм) 180 <10 420 »0

*Спустя 40 часов на воздухе при 1000°С.
**Спустя 20 часов при 1200°С на воздухе при изгибе.

Таблица 6 показывает, что композиты V и VІ
после их получения имеют близкие прочности на
разрыв. И наоборот, после старения на воздухе
композит с традиционным покрытием из РуC (об-
разцы VІ) теряет практически всю прочность, тог-
да как композит с покрытием из последовательно
нанесенных слоев и с градиентом состава (образ-
цы V), в которых углерод диспергирован в SiС,
практически сохраняет свою первоначальную
прочность на разрыв.

Кроме того, те же самые материалы, когда
их подвергают усилию натяжения 150 МПа (вы-
зывающее образование множества трещин в мат-
рице из SiC) при 600°С в окисляющей атмосфере
(воздух), имеют очень разные сроки службы; ма-
териал V не имеет разрыва спустя 100 часов, тог-
да как материал VІ разрывается по истечении 25
часов.

Хотя выше было описано выполнение пок-
рытия из двух компонентов, можно предусмотреть

это покрытие, выполненное более, чем из двух
компонентов, например, используя несколько ком-
понентов, имеющих слоистую мккротекстуру и/или
несколько огнеупорных компонентов, выполняю-
щих функцию защиты от окисления.

Кроме того, хотя компоненты со слоистой
микротекстурой в вышеприведенных примерах
представляют собой РуС шероховато-пластинча-
того типа, можно использовать другой компонент с
подобной микротекстурой, такой, как BN или ВС3.
Осаждение ВN можно осуществить из предшест-
венника, образованного смесью ВF3 +  NН3 (соот-
ношения по объему 1/2). Оба газа подают раз-
дельно из резервуаров BF3 и NН3 и смешивают
только после их введения в камеру инфильтрации
для избежания образования продуктов реакции в
трубопроводах. Температура инфильтрации сос-
тавляет около 1050°С и максимальное давление,
достигаемое в процессе цикла осаждения, состав-
ляет примерно 3 кПа.
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