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Аннотация. Исследовано влияние фазового состава на физико-механические свойства 
композитов на основе нитридов кремния, бора и титана с содержанием в исходной шихте суб- 
микронного порошка BNсф в количестве 30 и 50 мас.% и нанопорошка BNсф – 50 мас.%, спе-
ченных при давлении 5 ГПа и температурах 1200–1800 °С. Установлено, что температурный 
режим спекания, дисперсность порошка BNсф, степень окисления и фазовые превращения  
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в нитридах бора и кремния оказывают определяющее влияние на уровень их свойств. Компо-
зиты с добавкой нанопорошка BNсф имеют наиболее высокие характеристики: твердость HV1 – 
46,5 ГПа, HKN1 – 27,6 ГПа, модуль Юнга – 534 ГПа, коэффициент Пуассона – 0,18. Разработан 
новый сверхтвердый материал «Беланит» на основе тугоплавких нитридов и сменные непере-
тачиваемые пластины с напайными режущими элементами из полученного композита для об-
работки твердозакаленных сталей и чугунов.

Ключевые слова: сверхтвердый нанокомпозит, кубический нитрид бора, нитрид кремния, 
нитрид титана, твердость, модуль Юнга, фазовые превращения, спекание под высоким давлением.

В течение уже многих лет нитрид кремния привлекает внимание разра-
ботчиков новых керамических материалов различного назначения. Интерес  
к материалам на его основе обусловлен расширением их областей применения 
в различных отраслях промышленности, включая металлообработку. По со-
вокупности свойств они значительно превосходят другие типы керамических 
материалов [1], обладая высокой термо- и износостойкостью, химической инерт- 
ностью, повышенной прочностью и трещиностойкостью [2, 3]. 

Спекание под высоким давлением 3–4 ГПа микро- и нанопорошковых 
композиций на основе нитридов кремния и титана позволяет получать мате-
риалы высокой плотности с дисперсной микроструктурой и высокими физи-
ко-механическими свойствами [4–6]. Однако они значительно уступают по 
твердости композиционным материалам, полученным спеканием микропо-
рошка BNсф с добавкой микро- и нанопорошка нитрида кремния при более 
высоких давлениях (7–8 ГПа) [7]. Поэтому для повышения твердости компо-
зитов на основе нитридов кремния и титана в [8–11] использовалась добавка  
в исходную шихту состава Q на основе тугоплавких соединений (α-Si3N4, tiN, 
Y2O3, Al2O3) субмикронного и нанопорошка кубического нитрида бора BNсф  
в соотношениях Q:BNсф как 70:30 и 50:50. Было установлено, что в случае до-
бавки нанопорошка BNсф оптимальная температура спекания нанокомпозита 
Q-BNсф почти на 200 оС ниже, чем в случае использования субмикронного 
порошка кубического нитрида бора, а твердость значительно выше. При этом 
полученный нанокомпозит по некоторым характеристикам оказался сопоста-
вим с известными аналогами [12–14].

Целью настоящей работы являлась разработка нового сверхтвердого ма-
териала на основе тугоплавких нитридов кремния, бора и титана для механи-
ческой обработки твердозакаленных сталей и чугунов, а также исследование 
его микроструктуры, физико-механических и упругих свойств в зависимости  
от дисперсности исходных компонентов шихты и температуры спекания.

Методика эксперимента. В качестве исходных использовали порошко-
вые смеси Q-BNсф с содержанием субмикронного порошка BNсф в количестве 
30 и 50 мас.% и нанопорошка BNсф – 50 мас.%. Смешивание порошков про-
изводили в шаровом смесителе в среде этилового спирта в течение 10 ч. Для 
приготовления смесей применялась полимерная емкость и шары из диоксида 
циркония. Методика приготовления образцов описана нами ранее в работе [8]. 
Спекание проводили при давлении 5 ГПа в интервале температур 1200–1800 °С 



200

в модернизированном устройстве высо-
кого давления (АВД) типа наковальни  
с углублениями (рис. 1) [8] на прессо-
вой установке ДО 137А усилием 5 МН. 

Калибровочные кривые устройства 
по давлению и температуре представ-
лены на рис. 2. Калибровка АВД по дав-
лению (см. рис. 2, a) осуществлялась по 
фазовым переходам в металлах-реперах 
Bi, Yb и Pbte при давлениях 2,66; 2,69; 
4,0; 5,2 ГПа [15]. Температура в ячейке 
определялась на основе показаний тер-
мопары ХА и по точкам плавления Ni  
и Pt [15] при давлении 5 ГПа, на основа-
нии которых строилась калибровочная 

кривая (см. рис. 2, b) зависимости температуры от величины опорной мощно-
сти тока нагрева, которая задавалась c помощью контроллера КС-5 [16]. 

Плотность полученных образцов измеряли методом гидростатического 
взвешивания в четыреххлористом углероде. Для анализа фазового состава ком-
позитов использовали рентгеновский дифрактометр ДРОН-3 с монохромати-
зированным CuKα-излучением (шаг 0,03о, экспозиция 3 с). В качестве монохро-
матора применяли пиролитический графит. Электронно-микроскопические 
исследования микроструктуры образцов проводили с использованием скани- 
рующего микроскопа S-4800 фирмы «Hitachi» (Япония) в НПЦ «Белмикросисте-
мы» НПО «Интеграл». Упругие свойства композитов определяли по скорости 
распространения продольных и поперечных ультразвуковых волн в соответ-
ствии с методикой, описанной в [7]. Твердость по Кнупу и Виккерсу измеряли  
с помощью микротвердомера МНТ-240 фирмы «LECO» (США) при нагрузке 10 Н.

Рис. 1. Вид блок-матриц аппарата высокого 
давления и элементов реакционной ячейки

Fig. 1. the form of the block-matrices  
of the high-pressure apparatus and elements 

of the reaction cell

Рис. 2. Калибровочные кривые АВД по давлению (a) и температуре (b)

Fig. 2. Calibration curves of the HPA by pressure (a) and temperature (b)
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Результаты и их обсуждение. Результаты исследования физико-механи-
ческих и упругих свойств композитов представлены на рис. 3–5, где приведе-
ны зависимости плотности, твердости, модуля Юнга и коэффициента Пуас-
сона композитов различного состава от температуры спекания. Как следует  
из рис. 3 и 4, с увеличением температуры спекания композитов плотность  
и твердость сначала повышаются до максимального значения за счет уменьше-
ния пористости, а затем снижаются. При этом в случае добавки нанодисперсного 

Рис. 3. Зависимость плотности (a) и относительной плотности (b) от температуры спекания 
композитов различного состава: 1 – Q-50% BNсф (нано); 2 – Q-30% BNсф (субмикро);  

3 – Q-50% BNсф (субмикро)

Fig. 3. Dependence of density (a) and relative density (b) on the sintering temperature of composites  
of different composition: 1 – Q-50% BNsp (nano); 2 – Q-30% BNsp (submicro); 3 – Q-50% BNsp (submicro)

Рис. 4. Зависимость твердости по Виккерсу (a) и Кнупу (b) от температуры спекания композитов 
различного состава: 1 – Q-50% BNсф (нано); 2 – Q-30% BNсф (субмикро); 3 – Q-50% BNсф (субмикро)

Fig. 4. Dependence of Vickers (a) and Knoop (b) hardness on the sintering temperature of composites 
with different compositions: 1 – Q-50% BNsp (nano); 2 – Q-30% BNsp (submicro); 3 – Q-50% BNsp 

(submicro)
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порошка BNсф максимальное значение твердости композитов 26,1–27,6 ГПа 
выше, чем при добавлении субмикронного BNсф, и достигается при более низ-
ких температурах спекания 1370–1430 °С. 

С увеличением температуры спекания композитов Q-30% BNсф (субми-
кро) и Q-50% BNсф (нано) до 1400–1500 °С значения модуля Юнга возрастают  
(см. рис. 5, a) вследствие увеличения плотности (см. рис. 3, a). Более высокие 
значения имеют образцы состава Q-50% BNсф (нано) с большей твердостью, 
хотя относительная плотность их ниже, чем у композитов с меньшим содер-
жанием кубического нитрида бора Q-30% BNсф (субмикро). Это свидетель-
ствует о более сильном влиянии на величину модуля Юнга содержания ку-
бического нитрида бора в составе композита. Максимальное значение модуля 
Юнга композита Q-50% BNсф (нано) составляет 534±8 ГПа. 

Результаты измерения коэффициента Пуассона, представленные на рис. 5, b, 
свидетельствуют о том, что уменьшение содержания кубического нитрида бора 
от 50 до 30 мас.% в исходной шихте при одновременном увеличении размеров 
его частиц обусловливает снижение способности композитов сопротивляться 
упругим деформациям. Следует отметить, что измерить упругие характери-
стики части образцов с добавкой субмикронного BNсф не удалось из-за нали-
чия в них внутренних дефектов, рассеивающих ультразвуковую волну.

Результаты рентгеновских исследований представлены на рис. 6 и в таб- 
лице. На рис. 6 приведены дифрактограммы композитов каждого состава  
в зависимости от температуры спекания. Анализ этих данных показывает, что 
фазовый состав композитов изменяется за счет полиморфных превращений 
в нитридах кремния и бора, а также вследствие частичного окисления всех 
нитридных компонентов при высоких температурах спекания. В нитриде 
кремния с увеличением температуры спекания превращение одной гексаго-

Рис. 5. Зависимости модуля Юнга (a) и коэффициента Пуассона (b) от температуры спекания 
композитов различного состава: 1 – Q-50% BNсф (нано); 2 – Q-30% BNсф (субмикро)

Fig. 5. Dependences of Young’s modulus (a) and Poisson’s ratio (b) on the sintering temperature  
of composites of different composition: 1 – Q-50% BNsp (nano); 2 – Q-30% BNsp (submicro)



203

Рис. 6. Дифрактограммы композитов Q с добавкой 30% (a), 50% (b) BNсф (субмикро) и 50% BNсф 
(нано) (c), спеченных при различных температурах. ♦ – α-Si3N4; • – β-Si3N4; ο – tiN; * – BNсф

Fig. 6. Diffractograms of Q composites with the additives of 30% (a), 50% (b) BNsp (submicro),  
and 50% BNsp (nano) (c) sintered at different temperatures: ♦ – α-Si3N4; • – β-Si3N4; ο – tiN; * – BNsp
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нальной фазы α в другую, β-фазу, сопровождается уменьшением параметра  
с кристаллической решетки вдоль гексагональной оси в 2 раза. В нитриде бора 
происходит фазовый переход из кубической модификации в гексагональную. 
При этом фазовый переход в нитриде кремния связан с уменьшением объема 
кристаллической ячейки, а в нитриде бора – с его увеличением.

В таблице приведены параметры кристаллической решетки кубического 
нитрида бора и гексагональных модификаций нитрида кремния в образцах 
композитов для различных температур спекания. 

Параметры кристаллической решетки нитридов кремния и бора композитов Q  
с добавкой BNсф разной дисперсности

Температура  
спекания, °С

a-Si3N4 b-Si3N4 BNсф

a, нм с, нм с/а a, нм с, нм с/а a, нм

Q-30% BNсф (субмикро)

1400 0,7742 0,5618 0,726 – – – 0,3613
1500 0,7742 0,5622 0,726 – – – 0,3614
1600 0,7744 0,5602 0,723 0,7617 0,2901 0,381 0,3612
1700 0,7738 0,5652 0,730 0,7617 0,2907 0,382 0,3614
1800 – – 0,7605 0,2909 0,383 0,3612

Q-50% BNсф (субмикро)

1400 0,7754 0,5598 0,722 – – – 0,3613
1500 0,7736 0,5624 0,727 – – – 0,3612
1600 0,7745 0,5567 0,719 – – – 0,3614
1700 0,7740 0,5663 0,732 0,7613 0,2907 0,382 0,3614
1800 0,7751 0,5621 0,725 0,7613 0,2907 0,382 0,3613

Q-50% BNсф (нано)

1200 0,7762 0,5536 0,713 – – – 0,3613
1300 0,7755 0,5622 0,725 – – – 0,3613
1370 0,7731 0,5624 0,727 – – – 0,3613
1430 0,7729 0,5678 0,735 – – – 0,3615
1600 0,7736 0,5557 0,718 0,7605 0,2898 0,381 0,3615

Данные  
картотеки  

PDF-2 и номер 
карточки 

0,77541 0,56217 0,725 0,76044 0,29075 0,382 0,36155
[41–360] [33–1160] [35–1365]

Анализ дифрактограмм композитов различного состава показывает, что об-
разование β-фазы нитрида кремния начинается при температурах около 1600 °С 
и с увеличением температуры спекания ее количество возрастает. При этом  
в образцах с добавкой 30 мас.% субмикронного порошка кубического нитрида 
бора, спеченных при температуре 1800 °С, присутствует только β-фаза нитрида 
кремния (см. рис. 6, a), а в образцах с более высоким содержанием субмикрон-
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ного BNсф (50 мас.%) имеются обе фазы нитрида кремния (см. рис. 6, b). Этот 
факт может свидетельствовать в пользу того, что присутствие кубического 
нитрида бора в композитах препятствует фазовому превращению в нитриде 
кремния, либо более высокое содержание β-фазы нитрида кремния в образцах 
с меньшим исходным содержанием кубического нитрида бора обусловлено 
наличием большего количества образовавшихся при спекании оксидных фаз. 
Второе предположение подтверждается большей интенсивностью рефлек- 
са в районе 27 градусов на дифрактограмме образца с 30% BNсф (субмикро), 
спеченного при температуре 1800 °С. Указанный рефлекс содержит не толь-
ко нитридные фазы (β-Si3N4, α-BN), но и оксидные, такие как рутил и оксид 
кремния. 

Сравнительный анализ данных (см. рис. 6, b, c) показывает значительно 
большее содержание менее твердой фазы β-Si3N4 в образцах с нанокристалли-
ческим BNсф, чем в образцах с субмикрокристаллическим BNсф, спеченных 
при температуре 1600 °С. Однако у композитов, полученных при более низ- 
ких температурах спекания 1370–1430 °С, имеющих наиболее высокие зна-
чения твердости и модуля упругости, образования β-фазы нитрида кремния 
не установлено. Необходимо отметить наличие гексагональной фазы нитрида 
бора, образующейся за счет обратного β→α-превращения в образцах компози-
тов, спеченных при температурах выше 1600 °С. Это является одной из глав-
ных причин снижения их твердости и особенно наглядно проявляется для об-
разцов с более низким содержанием кубического нитрида бора.

Данные таблицы о параметрах кристаллической решетки нитридов крем-
ния и бора в композите с нанокристаллическим нитридом бора указывают на 
зависимость их от температуры спекания. С увеличением последней от 1200  
до 1430 °С наблюдается уменьшение параметра а от 0,7762 до 0,7729 нм  
и увеличение параметра с от 0,5536 до 0,5678 нм кристаллической решетки 
α-Si3N4, что свидетельствует об увеличении содержания в ней кислорода [17] 
и возможности образования оксинитрида кремния в процессе спекания ком-
позита. При этом с повышением температуры спекания от 1300 до 1600 °С не-
значительно увеличивается и параметр решетки кубического нитрида бора  
от 0,3613 до 0,3615 нм. Можно предположить, что это также связано с диф-
фузией кислорода. Для составов с добавкой субмикронного BNсф такие за-
кономерности не наблюдаются. Для всех трех составов композитов параметр  
решетки кубической фазы нитрида бора при всех температурах спекания ниже 
значения, указанного в карточке картотеки PDF-2. 

Микроструктура образцов композита с добавкой нанокристаллического 
BNсф, спеченных при различных температурах, представлена на рис. 7. 

Микрофотографии поверхностей свежих сколов композита свидетельству-
ют о смешанном характере разрушения с преобладанием интеркристаллитно-
го излома. Наблюдается незначительный рост зерна с увеличением темпера-
туры спекания. Максимальный его размер не превышает 1–2 мкм. Это обу- 
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словлено тем, что в композитах процессы рекристаллизации менее активны, 
чем в однофазных материалах [18, 19].

Таким образом, можно заключить, что фазовый состав исследуемых ком-
позитов оказывает значительное влияние на их физико-механические свой-
ства. Снижение твердости композита с добавкой нанокристаллического куби-
ческого нитрида бора в диапазоне температур спекания 1370–1600 °С про-
исходит в основном из-за фазового перехода α-Si3N4 в менее твердую β-фазу 
и образования оксидных фаз. Уменьшение твердости композита с добавкой 
субмикронного кубического нитрида бора в диапазоне температур спекания 
1600–1800 °С связано с полиморфными превращениями в нитридах кремния 
и бора, а также с более активным образованием оксидных фаз при указанных 
температурах. Однако наибольшее влияние при этом оказывает образование 
гексагонального нитрида бора в процессе β→α-превращения. Поэтому сни-
жение плотности и твердости композитов с добавкой субмикрокристалличе-
ского нитрида бора при высоких температурах спекания более значительное 
(см. рис. 3, 4). Более высокий уровень твердости композитов с добавкой нано-
кристаллического кубического нитрида бора обусловлен более высокой проч-
ностью сцепления частиц нанопорошка в матрице из композита на основе  
нитридов кремния и титана, отсутствием гексагонального нитрида бора и мел-

Рис. 7. Микрофрактограммы изломов образцов композита с добавкой 50% BNсф (нано),  
спеченных при различных температурах, оС: a – 1300; b – 1370; c – 1430; d – 1600

Fig. 7. Microfractograms of fractures of composite samples with the additive of 50% BNsp  
(nano) sintered at different temperatures, оС: a – 1300; b – 1370; c – 1430; d – 1600
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козернистой структурой вследствие более низкой температуры спекания. На  
основе указанного композита создан новый сверхтвердый материал «Бе- 
ланит».

В НПЦ НАН Беларуси по материаловедению разработана технология из-
готовления сменных неперетачиваемых пластин с напайными режущими эле-
ментами из полученного композита для обработки твердозакаленных сталей 
и чугунов [20]. Для пайки керамических режущих элементов использовались 
пластины из твердого сплава типа ВК производства ОАО «Кировградский 
завод твердых сплавов» (Россия). На рис. 8 показан вид спеченных образцов 
композита после механической обработки; внешний вид твердосплавных пла-
стин различной конфигурации после электроэрозионной обработки; паяный 
шов и твердосплавные пластины с напайными режущими элементами из на-
ноструктурного композита после их механической обработки.

Использование вакуумной пайки позволило получить надежное паяное 
соединение твердосплавной пластины и керамического режущего элемента  
с отсутствием в нем пор и остатков флюса, вызывающих коррозию (см. рис. 8, c). 
Паяный шов является однородным по плотности и структуре. Его толщина 
составляет порядка 18–20 мкм. Состав припоя обеспечивает хорошее смачи-
вание и адгезию к спаиваемым материалам. 

Рис. 8. Внешний вид спеченных образцов после шлифовки (a) и твердосплавных пластин раз-
личной конфигурации после электроэрозионной обработки (b); соединение твердосплавной 

резцовой пластины и керамического режущего элемента, ×2000 (c); режущие пластины (d)

Fig. 8. Appearance of sintered samples after grinding (a) and hard alloy plates with various configurations 
after EDM (b); joining of hard alloy cutting plate and ceramic cutting element, ×2000 (c); cutting 

inserts (d)
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Испытания режущих пластин с напайными режущими элементами прово-
дили на ОАО «Оршанский инструментальный завод» на токарно-винторезном 
станке 16К20 на заготовках из стали ХВГ с твердостью HRC 47–62 и из стали 
ШХ 15 с твердостью HRC 57–58 при чистовом точении.

Режимы резания варьировались в следующих пределах: продольная пода- 
ча – 0,1 мм/об, глубина резания – 0,2–0,3 мм, скорость резания – 155–170 м/мин. 
Оценку режущих свойств СТМ проводили по результатам стойкостных испы-
таний, критерием служил износ резца по задней грани 0,4 мм. Шероховатость 
обработанной поверхности заготовок соответствовала 6–8-му классам чистоты.

Выводы. Исследовано влияние фазового состава на твердость и упругие 
свойства композитов на основе нитридов кремния, бора и титана, с содержа-
нием в исходной шихте субмикронного порошка BNсф в количестве 30 и 50 мас.%  
и нанопорошка BNсф – 50 мас.%, спеченных при давлении 5 ГПа и температу-
рах 1200–1800 оС.

Установлено, что при увеличении температуры спекания сначала проис-
ходит увеличение плотности, твердости, модуля Юнга и коэффициента Пу-
ассона композитов до максимальных значений вследствие уменьшения их по-
ристости. При этом по данным рентгеновской дифрактометрии их фазовый 
состав остается практически без изменения до температур спекания 1430  
и 1600 оС соответственно для образцов с добавкой нанокристаллического и суб-
микронного BNcф. При более высоких температурах спекания вследствие ча-
стичного перехода нитрида бора из кубической модификации в гексагональ-
ную, а также окисления нитридных фаз, плотность и твердость образцов сни-
жается, причем более значительно для композитов с добавкой субмикронного 
BNcф, особенно при более низкой его концентрации. При этом происходит 
фазовый переход в нитриде кремния из α- в более плотную β-модификацию. 

Установлено, что композиты с нанокристаллическим BNcф отличаются более 
низкой температурой спекания, исключающей появление гексагональной фазы 
нитрида бора, и более высокими физико-механическими свойствами. Полу-
ченный новый сверхтвердый материал «Беланит» имеет следующие характе-
ристики: твердость HV1 – 45,6 ГПа, HKN1 – 27,6 ГПа, модуль Юнга – 534 ГПа, 
коэффициент Пуассона – 0,18. Максимальный размер зерна не превышает 1–2 мкм.

Разработана технология изготовления сменных неперетачиваемых пластин 
с напайными режущими элементами из полученного композита для обработки 
твердозакаленных сталей и чугунов.

Авторы выражают признательность кандидату физико-математических 
наук Л. М. Гамезе за предоставление порошков кубического нитрида бора для  
проведения исследований. Работа выполнена при финансовой поддержке ГПНИ 
«Функциональные и композиционные материалы, наноматериалы» (задание 
2.3.02) и ГНТП «Ресурсосбережение, новые материалы и технологии – 2020» 
(х/д №84/3.69). 
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NEW SUPERHARD NANOCOMPOSITE BASED ON REFRACTORY NITRIDES:  
MANUFACTURING, PROPERTIES, APPLICATION
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Abstract. the effect of the phase composition on the physico-mechanical properties of composites 
based on silicon nitrides, boron and titanium nitrides, with a content of submicron сBN powder in the 
initial charge of 30 and 50 wt.% and сBN nanopowder of 50 wt.%. It was found that the temperature  
of sintering, the dispersion of the сBN powder, the degree of oxidation, and the phase transformations 
in boron and silicon nitrides exert a decisive influence on the level of their properties. Composites 
with cBN nanopowder additive have the highest characteristics: Vickers hardness HV1 is 46,5 GPa, 
Knoop hardness HKN1 is 27.6 GPa, Young’s modulus is 534 GPa, Poisson’s ratio is 0.18. the technol-
ogy of manufacturing replaceable plates with soldered cutting elements from the obtained composite 
for the treatment of hardened steels and cast irons has been developed.

Keywords: superhard composite, cubic boron nitride, silicon nitride, titanium nitride, hardness, 
Young’s modulus, phase transformations, high pressure sintering.




