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Анотація. У статті представлено процес взаємодії компонентів керамічної матриці з 

модифікованими багатошаровими вуглецевими нанотрубками (МВНТ). Розглянуто процеси 
функціоналізації та декорування нанотрубок з метою покращення їх інтеграції в керамічну 
матрицю та запобігання утворенню карбідів, які можуть знижувати механічні властивості 
матеріалу.Отримані результати свідчать, що процеси карбідизації основних компонентів 
матриці при цих температурах не відбуваються, що підтверджує ефективність 
запропонованих евтектичних добавок. Матеріали на основі цього композиту можуть бути 
використані у військовій та авіаційній промисловості завдяки високим показникам міцності 
та хімічної стійкості. 

Ключові слова: карбідизація, композитні матеріали, хімічне модифікування, 
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Вступ. 
Конструкційна кераміка в системі Al2O3 – ZrO2 – евтектична добавка – 

багатошарові вуглецеві нанотрубки (далі – БВНТ) є перспективним матеріалом 
через свої механічні, хімічні та теплофізичні властивості. Особливість цього 
композита – застосування методів хімічного модифікування, таких як 
функціоналізація і декорування. Під процесом функціоналізації розуміється 
хімічна обробка окислювачами (наприклад, азотною кислотою) поверхні БВНТ 
з метою прив’язування полярних органічних груп (карбоксильних, 
гідроксильних тощо), а також більш глибокого очищення від каталізатора, який 
залишився після попередньої стадії синтезу вихідного матеріалу. Другий етап 
модифікації – декорування БВНТ. У процесі здійснюється хімічне зв’язування 
функціоналізованих БВНТ з оксидами та іншими неорганічними матеріалами. 
Зв’язуючись на поверхні нанотрубок, оксидний компонент утворює захисну 
оболонку, що сприяє подальшій інтеграції структури в керамічну матрицю. 

Основний текст. 
Під час проведення дослідження були приготовані зразки в системі Al2O3 – 

ZrO2 – БВНТ – евтектична добавка. Можливість взаємодії компонентів матриці 
керамічного композита з вуглецем оцінювалася за допомогою розрахунку енергії 
Гіббса в інтервалі температур 1500– 1800 °C. Цей температурний інтервал 
обумовлений температурою проведення спікання вихідних зразків, яка, в свою 
чергу, становить 1500–1600 °C. Розрахунок необхідний для оцінки ймовірності 
утворення карбідов на межі розділу фаз, що призводить до зниження міцнісних 
характеристик отримуваного матеріалу. Розглянуті хімічні реакції взаємодії 
оксидів, що входять до складу корундової кераміки, з вуглецем. 
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Ці процеси можна описати наступними хімічними рівняннями 

     
       

 

 
Рисунок 1. Графік зміни вільної енергії від температури для реакцій 
взаємодії оксиду алюмінію (1, 2), оксиду цирконію (3, 4) з вуглецем. 
 
На графіку відображені значення вільної енергії для кожної реакції в 

залежності від температури, що дозволяє оцінити термодинамічну сприятливість 
цих реакцій в заданому температурному діапазоні. 

Реакція 1 (окислення алюмінію): 
Вільна енергія при різних температурах показує тенденцію до зменшення, 

що свідчить про можливість протікання реакції. 
Реакція 2 (окислення алюмінію): 
Аналогічно, вільна енергія для цієї реакції також показує зниження з 

підвищенням температури. 
Реакція 3 (окислення цирконію): 
Графік демонструє поведінку вільної енергії для реакції взаємодії оксиду 

цирконію з вуглецем. 
Реакція 4 (окислення цирконію): 
Динаміка вільної енергії цієї реакції показує, чи є вона термодинамічно 

вигідною в різних температурних умовах. 
Розрахунок показує, що в температурному інтервалі спікання образів 1500–

1600°C енергія Гіббса для оксиду алюмінію та цирконію, які є основними 
компонентами матриці, дає значення від 200–400 кДж, ΔG>0 – процес, таким 
чином, не відбувається (Рисунок 1). 

В якості евтектичної добавки був взятий склад у системі CaO – ZnO – Al2O3 
– SiO2 (CZAS). Введення евтектичної суміші дозволяє знизити температуру 
спікання, тим самим можна досягти значного зменшення витрат на 
електроенергію, здійснюючи процес температурної обробки композитного 
складу при температурах на 300–400°C нижче, ніж при виробництві традиційної 
корундової кераміки [1,6]. 
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Хімічні реакції взаємодії оксиду кремнію (IV) та оксиду кальцію можна 
записати наступними рівняннями: 

 
 

 
Рисунок 2. Графік зміни вільної енергії від температури для реакцій 

взаємодії оксиду кремнію (5, 6), оксиду кальцію (7, 8) з вуглецем. 
 

Розрахунок показує, що в температурному інтервалі спікання зразків 1500–
1600°C енергія Гіббса для оксиду кремнію (IV) та оксиду кальцію, які є 
компонентами евтектичної добавки, знаходиться в інтервалі значень від 50 до 
200 кДж, ΔG>0 – процес відновлення не відбувається (Рисунок 2).  

Варто зазначити, що оксид цинку здатен реагувати з вуглецем. Розрахункові 
значення енергії Гіббса складають (-80) – (-100) кДж, ΔG<0 – процес можливий. 
Тим не менш, враховуючи невеликий вміст евтектичної добавки (в ході роботи 
запропонований склад, що містить 6 мас. %), вміст оксиду цинку в якій складає 
27,9 мас. %, реакції оксидів цинку та алюмінію з утворенням шпінелі, а також 
проведення процесу модифікації багатошарових вуглецевих нанотрубок 
дозволяють досягти хороших результатів у показниках міцності на вигин. 

Функціоналізація, як попередній етап модифікації [2], МВНТ проводилася 
шляхом їх обробки в розчині азотної кислоти. Можливість функціоналізації 
можна оцінити за допомогою ІЧ-спектроскопії, згідно з літературними даними: 
для – OH групи (1160 – 1200 см-1; 2500 – 3620 см-1), – COOH групи (1120 – 1200 
см-1; 1665 – 1760 см-1; 2500 – 3300 см-1), C – O (1000 – 1300 см-1), C- H (2600 – 
3000 см-1), спирти (1049 – 1276 см-1; 3200 – 3640 см-1), карбонати/карбоксил-
карбонати (1100 – 1500 см-1; 1590 – 1600 см-1). Приклад спектра з 
характеристичними піками наведений на рисунку 3. 

Фінальний етап модифікування – декорування. Як було зазначено, 
основною ідеєю цього етапу є покриття МВНТ неорганічними частинками з 
метою запобігання небажаній карбідизації, а також для більш ефективної 
інтеграції наноструктур з керамічною матрицею [3]. 
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Рисунок 3. Спектри пропускання функціоналізованих МВНТ після 
кип'ятіння в розчині азотної кислоти (з масовою часткою 38%), час 

витримки 30 хв. 
 

 
Рисунок 4. Вплив температури випалу на межу міцності при згині для 6 
мас.% CZAS без МВНТ, з додаванням 1 мас. % та 1,5 мас. % МВНТ за 

витримки 3 години. 
 

Під час роботи були підготовлені зразки в системі Al2O3 – ZrO2 – CZAS без 
МВНТ, а також з введенням 1 і 1,5 мас. % модифікованих наночастинок. На 
рисунку 4 представлені залежності, з яких випливає, що за вмісту декорованих 
МВНТ 1,5 мас. %, їх межа міцності на вигин склала 650±40МПа. при температурі 
витримки 1600°C.  

Висновки. 
Таким чином, можна зробити висновок, що термодинамічний розрахунок 

допомагає оцінити ймовірність протікання реакцій між модифікованими 
вуглецевими нанотрубками та компонентами, що входять до складу корундової 
кераміки з евтектичними добавками, а також дозволяє здійснити підбір 
евтектичних добавок для подальшої розробки складів. Такий тип композиційних 
матеріалів буде викликати значний інтерес у військовій сфері, авіапромисловості 
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та інших галузях, де потрібні матеріали з високими показниками міцності та 
хімічної стійкості. 
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Annotation. The article presents the process of interaction of ceramic matrix components with 
modified multi-layered carbon nanotubes (CNTs). The processes of functionalization and decoration 
of nanotubes were considered in order to improve their integration into the ceramic matrix and 
prevent the formation of carbides, which can reduce the mechanical properties of the material. The 
obtained results indicate that the processes of carbidization of the main components of the matrix do 
not occur at these temperatures, which confirms the effectiveness of the proposed eutectic additives. 
Materials based on this composite can be used in the military and aviation industry due to high 
strength and chemical resistance. 
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