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Аннотация. Барьерные SiO2 покрытия на поверхности углеродных 
волокон были нанесены методом погружения из золь-гель раство-
ров на основе тетраэтоксисилана Si(C2H5O)4. Средняя толщина 
барьерного SiO2 покрытия на углеродных волокнах составляет 
127±30 нм. Углеалюминиевые композиты были получены методом 
пакетной формовки — разновидностью жидкофазной пропитки. 
Компоненты композита помещались в стальную герметичную обо-
лочку, где после вакуумирования оболочки и нагрева до расплавле-
ния алюминия происходила инфильтрации волокон расплавом под 
действием внешнего давления с последующим охлаждением. Были 
получены композиты как с нанесенным на углеродные волокна SiO2 
покрытием, так и без покрытия. После извлечения композита из 
металлической оболочки проводились исследования структуры, 
фазового состава и механических свойства образцов. Исследования 
структуры композитов показало, что все межволоконное простран-
ство заполнено алюминиевым расплавом, пористость и макроско-
пические дефекты практически отсутствуют. Исследование фазово-
го состава композита, армированного углеродными волокнами без 
покрытия, показало, что в композите наблюдаются пики карбида 
алюминия на углах 2θ = 41°, 67°, 74°. Количественный анализ, про-
веденный методом Ритвельда, выявил, что в композите количество 
карбида алюминия составляет 12,0±1,3 %. Нанесение барьерного 
SiO2 покрытия на углеродные волокна приводит к уменьшению 
интенсивности основных пиков карбида алюминия, количество 
Al4C3 при этом уменьшается в 4 раза, до 3,0 %. Анализ поверхности 
разрушения образцов после проведения механических испытаний 
выявил, что излом композита, армированного углеродными волок-
нами без покрытия, имеет плоский вид. На поверхности разруше-
ния не наблюдаются выступов и рельефа. Поверхность разрушения 
композита, армированного покрытыми углеродными волокнами, 
имеет рельефную поверхность, наблюдаются отдельно торчащие 
волокна. Механические испытания образцов на трехточечный изгиб 
показали, что барьерное покрытие на волокнах увеличивает проч-
ность до 520 ± 50 МПа, прочность композита без покрытия состав-
ляет 350 ± 8 МПа. Барьерное SiO2 покрытие, нанесенное на поверх-
ность углеродных волокон, препятствует образованию карбида 
алюминия и деградации волокна в углеалюминиевом композите.
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Abstract. Barrier SiO2 coatings on the surface of carbon fibers were 
deposited by the sol-gel solutions (dip coating) based on tertraethoxysi-
lane Si(C2H5O)4. The average thickness of the barrier SiO2 coating on 
carbon fibers is 127 ± 30 nm. Carbon-aluminum composites were 
obtained by a type of liquid-phase infiltration — by the shell molding 
process. The components of the composite were placed in a steel her-
metic shell, then after the shell evacuate and heat until the aluminum 
melts, the fibers were infiltrated by the melt under the external pressure, 
followed by cooling. Composites with SiO2 coating and without coating 
on carbon fibers were obtained. After extracting the composite from the 
metal shell, the structure, phase composition, and mechanical properties 
of the samples were studied. Studies of the structure of composites 
showed that the interfiber space is filled with aluminum melt, without 
porosity and macroscopic defects. The study of the phase composition of 
the composite reinforced with uncoated carbon fibers showed that alu-
minum carbide peaks are observed at the angles 2θ = 41°, 67°, 74°.
Quantitative analysis carried out by the Rietveld method revealed that 
the amount of aluminum carbide in the composite is 12.0 ± 1.3 %. The 
deposition of a barrier SiO2 coating on carbon fibers leads to a decrease 
in the intensity of the main peaks of aluminum carbide, while the amount 
of Al4C3 decreases by 4 times, to 3.0 %. An analysis of the fracture sur-
face of the samples after mechanical testing revealed that the fracture of 
the composite reinforced with uncoated carbon fibers is almost flat. No 
protrusions and relief are observed on the fracture surface. The fracture 
surface of a composite reinforced with coated carbon fibers has a relief 
surface, and separately sticking out fibers are observed. Mechanical tests 
of samples for three-point bending showed that the barrier coating on the 
fibers increases the strength to 520 ± 50 MPa, the strength of the uncoat-
ed composite is 350 ± 8 MPa. Barrier SiO2 coating applied to the surface 
of carbon fibers prevents the formation of aluminum carbide and fiber 
degradation in the carbon-aluminum composite.
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Введение
Применение композитных материалов от-

крывает новые возможности для нефтегазо-
вой промышленности за счет повышения кор-
розионной стойкости, прочности, гибкости 
конструкций и уменьшенияих общего веса. 
Одним из наиболее востребованных армиру-
ющих компонентов при создании керамиче-
ских, полимерных, металлических компози-
тов является углеродное волокно, обладающее 
высокой удельной прочностью и модулем 

упругости, низким коэффициентом расшире-
ния и малым весом. В этой связи, алюминие-
вые композиты, армированные углеродным 
волокном, обладают высокими прочностными 
характеристиками, по сравнению с обычными 
материалами. 

Основной проблемой при создании углеа-
люминиевых композитов является химиче-
ское взаимодействие между матрицей  
и волокном с образованием карбида алюми-
ния Al4C3. Проблему образования карбида  



184 Материаловедение и защита от коррозии

НЕФТЕГАЗОВОЕ ДЕЛО

Materials and Corrosion Protection

2023, т. 21, № 5

PETROLEUM ENGINEERING

возможно решить путем создания барьерного 
слоя на границе матрица/волокно. 

Большинство ранних работ [1, 2], посвя-
щенных барьерным покрытиям, рассматри-
вают металлические покрытия на основе меди 
и никеля, что связано с относительной про-
стотой их нанесения электролизным или элек-
тролитическим методами. Однако вышеупо-
мянутые металлы в результате контакта с рас-
плавом алюминия образуют целый ряд 
интерметаллидных соединений, размер кото-
рых соизмерим с диаметром углеродного во-
локна, что в свою очередь значительно сни-
жает армирующий эффект [3]. 

Нанесение покрытий с помощью методов 
химического осаждения из газовой фазы, та-
ких покрытий как TiN, SiC, C-SiC-Si [4, 5] по-
вышает прочность композитов при растяже-
нии до 1250 МПа, что свидетельствует о пер-
спективности керамических барьерных 
покрытий, однако сложность данной техноло-
гии ограничивает их практическое примене-
ние. 

Более доступной с практической точки зре-
ния является золь-гель технология, реализа-
ция которой не требует экстремальных усло-
вий. Золь-гель технология представляет собой 
жидкофазный процесс, который позволяет 
получать наноразмерные оксидные покрытия 
в комнатных условиях. В работе [6] получен 
углеалюминиевый композитный провод, ар-
мированный волокном с покрытием из Al2O3. 
Авторы показали, что применение оксидного 
покрытия увеличивает прочность композита с 
808 МПа (без покрытия) до 900 МПа (с по-
крытием). Помимо покрытий из оксида алю-
миния с помощью золь-гель процесса также 
получают покрытия на основе SiO2 [7–9], TiO2 
[10, 11] и ZrO2 [12], однако, как и в случае с 
другими золь-гель покрытиями, данные о 
прочности этих композитов отсутствуют.

Целью данной работы является исследова-
ние структуры и механических свойств полу-
ченного углеалюминиевого композита, арми-
рованного углеродными волокнами с покры-
тием на основе SiO2. 

Материалы и методы исследования 
В работе использовались углеродные во-

локна марки UMT-49 российского производ-
ства (компания UMATEX, Россия). Поверх-
ность углеродных волокон предварительно 
подвергали термической обработке для удале-
ния полимерного аппрета. Волокна выдержи-

вались в муфельной печи СНОЛ 6/10 при тем-
пературе 400 °С в течение 20 мин. 

Барьерное SiO2 покрытие на волокнах по-
лучали с помощью метода золь-гель, где в ка-
честве источника оксида кремния использо-
вался тетраэтоксисилан Si(C2H5O)4. Состав 
золя подробно описан в [13]. Покрытия, на-
носились методом погружения в золь, время 
выдержки составляло около 15 с., и затем во-
локна медленно извлекали из золя. Покрытые 
волокна сушили на воздухе в течение 30 ми-
нут и затем подвергали термической обра-
ботке при температуре 500 °С (скорость на-
грева 2,5 °С/мин). Выдержка при температуре 
500 °С составляла 1 час. 

Углеалюминиевый композит был получен 
разновидностью жидкофазной пропитки — 
методом пакетной формовки. В качестве ма-
трицы использовали технический чистый 
алюминий марки А7, в качестве армирующего 
компонента — углеродные волокна. 

На рисунке 1 представлена схема процесса 
получения композита. В герметично сварен-
ный «пакет» 2 из листов коррозионностойкой 
стали были заранее помещены компоненты 
композита 1 — углеродное волокно в виде 
однонаправленной ткани размерами 70×70 мм 
(рисунок 1) и алюминий. Закладываемая  
объемная доля волокна составляла 30 %. 
Через приваренную к пакету трубку 3 из по-
лости с материалом откачивается воздух и на 
протяжении всего процесса получения компо-
зита. Пакет с материалом помещается в пресс-
форму, состоящую из плоской квадратной 
нижней части 4 и верхней квадратной части 
— обжимной рамки 5. Пресс-форма с углерод-
ным волокном иалюминием нагреваются в 
печи, и по достижении температуры 750 °С 
выдерживаются в течение 15 мин. Далее на-
грузка передается от подвижной плиты пресса 
(траверсы) 6 к пуансону 7, который деформи-
рует стальной пакет. Давление, прикладывае-
мое к пуансону, достигает 45 МПа. Подробнее 
метод описан в работах [14, 15].

Охлаждение композита происходит без 
снятия нагрузки в течение 10 мин в среднем 
до 300°С, затем в свободном режиме. После 
остываниякомпозит извлекается из оболочки. 
В результате композит имеет форму пластины 
с размерами в среднем 70×70×3 мм.

Были получены композиты, армированные 
углеродными волокнами: без покрытия и с 
SiO2 покрытием. Полученные композиты впо-
следствии были разделены на 5 образцов рав-
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ной ширины и равной длины вдоль направле-
ния укладки волокон для проведения механи-
ческих испытаний на трехточечный изгиб по 
ГОСТР 56810-2015 «Композиты полимерные. 
Метод испытания на изгиб плоских образ-
цов». Механические испытания на трехточеч-
ный изгиб углеалюминиевых образцов были 
проведены на статической разрывной машине 
Instron модели 5982 со скоростью перемеще-
ния траверсы 1 мм/мин.

Морфология поверхности образцов была 
исследована с помощью сканирующих элек-
тронных микроскопов (СЭМ) JSM-6490LV 
(JEOL, Япония), FEI Nova NanoSEM 450 (FEI 
Company, США). Микроструктуры исследуе-
мых образцов были отсняты в режимах вто-
ричных электронов c ускоряющими напряже-
ниями до 20кВ и при различных увеличениях. 
Качественная и количественная оценка содер-
жания химических элементов проводилась с 
использованием системы для энергодисперси-
онного микроанализа INCA Energy (оснащен 
микроскоп JSM-6490LV). 

Фазовый состав композитов определялся 
при комнатной температуре на рентгеновс-
ком дифрактометре SmartLab (Rigaku, Япония) 
в Cu-Kα–излучении в диапазоне углов  
2θ = 10-100°, шаг съемки составлял 0,02°. 
Анализ линий профиля дифрактограмм про-
водили с помощью программного обеспече-
ния Match!Crystal Impact.

Результаты
На рисунке 2 показан внешний вид полу-

ченного углеалюминиевого композита. 
На рисунке 3 представлена микрострук-

тура углеалюминиевого композита без покры-
тия и c покрытием SiO2. Все межволоконное 
пространство композитов заполнено алюми-
ниевым расплавом без каких-либо литейных 

дефектов. Областей без пропитки не наблюда-
лось. 

С помощью локального химического ана-
лиза была проведена оценка распределения 
химических элементов по границе раздела фаз 
волокно-покрытие-матрица (рисунок 3 а, б) в 
композитах. В алюминиевом композите, арми-
рованном углеродными волокнами с SiO2 по-
крытием, на границе между волокнами на-
блюдается рост кремния и кислорода, что под-
тверждает присутствие оксидного покрытия 
на волокне. 

Рисунок 2. Пластина углеалюминиевого  
композита

Figure 2. Carbon aluminum composite plate

Рисунок 1. Метод пакетной формовки

Figure 1. Batch molding method
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		  а)							        б)
а) без покрытия; б) с покрытием
a) uncoated; b) coated

Рисунок 3. Микроструктура углеалюминиевого композита

Figure 3. Microstructure of carbon-aluminum composite

а) без покрытия; б) с покрытием

a) uncoated; b) coated

Рисунок 4. Распределение химических элементов на границе фаз волокно-покрытие-алюминиевая 
матрица

Figure 4. Distribution of chemical elements at the fiber-coating-aluminum matrix phase boundary
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Дифрактограмма углеалюминиевого ком-
позита показана на рисунке 5. На дифракто-
грамме присутствуют интенсивные пики, при-
надлежащие матрице композита — алюми-
нию при 38°, 44°, 65°, 78° и аморфное гало 
при 24–25°, соответствующее углеродному 
волокну. Обнаружены пики при углах 41°, 67°, 
74°, которые характерны для фазы Al4С3 в ком-
позите без покрытия. На рентгенограмме ком-
позита с барьерным покрытием наблюдаются 
менее интенсивные пики карбида алюминия 
при углах 41° и 67°. Пики SiO2 покрытия не 
обнаружены (пики при углах 21° перекрыва-
ются с углеродным волокном), что вероятно 
связано с его малой толщиной.

Количество фаз в композитах рассчиты-
вали с помощью метода Ритвельда. В компо-
зите без покрытия содержание Al4С3 состав-
ляет 12 % (рисунок 5, а), что свидетельствует 
о химическом взаимодействии волокна и алю-
миниевой матрицы. После нанесения барьер-

ного покрытия на поверхность углеродных 
волокон количество Al4С3 уменьшается и со-
ставляет 3 % (рисунок 5, б). Это означает, что 
в композите барьерное покрытие плотно си-
дит на поверхности волокна и препятствует 
образованию карбида алюминия. 

Механические испытания на трехточечный 
изгиб показали, что барьерное покрытие вли-
яет на прочность композита. В результате ис-
пытаний средняя прочность углеалюминие-
вых композитов при трехточечном изгибе со-
ставила 350 ± 8, 520 ± 50 МПа для образцов 
без покрытия и с SiO2 покрытиями, соответ-
ственно (рисунок 6, а). Удельная прочность 
образцов показана на рисунке 6, б, для срав-
нения приведены данные по удельной проч-
ности для алюминияи для ПАН углеродного 
волокна.

После проведения механических испыта-
ний была установлена корреляция между ти-
пом поверхности разрушения материалов и их 

а) без SiO2 покрытия; б) с SiO2покрытием

a) without SiO2 coating; b) with SiO2 coating

Рисунок 5. Дифрактограммы углеалюминиевого композита

Figure 5. Carbon aluminum composite diffractograms

а)

б)
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прочностью: чем более рельеф на поверх-
ность разрушения, тем большей прочностью 
обладает материал. Такая закономерность ха-
рактерна для большинства композитов, что 
объясняется различной силой связи между 
углеродным волокном и алюминиевой матри-
цей [16–18]. 

На рисунке 7 показаны СЭМ-изображения 
образцов после испытаний на трехточечный 
изгиб. Анализ изломов после механических 
испытаний выявил, что поверхность разруше-
ния композита, армированного углеродными 
волокнами без покрытия (рисунок 7, а) прак-
тически плоская, соответствует хрупкому из-
лому. На поверхности разрушения не наблю-
дается рельеф и выступы. Хрупкий вид изло-
мов соответствует низкой прочности 
композитов в результате высокой адгезии 
между волокном и матрицей из-за образовав-
шихся карбидов алюминия. Кристаллы Al4C3 

Рисунок 6. Средняя прочность (а) при трехточечном изгибе и удельная прочность (б) композитов 

Figure 6. Average strength (a) at three-point bending and specific strength (b) of composites

а) б)

а) без покрытия; б) с SiO2-покрытием

a) uncoated; b) with SiO2 coating

Рисунок 7. Поверхности разрушения образцов углеалюминиевых композитов с волокном

Figure 7. Fracture surfaces of samples of carbon-aluminum composites with fiber

растут преимущественно на поверхности во-
локна и находятся в прямом контакте с матри-
цей. Показатели прочности коррелируют с 
поверхностями излома, указывающими на 
меньшую прочность межфазной связи. 

Для поверхности разрушения композита, 
армированного углеродными волокнами с ба-
рьерным SiO2 покрытием (рисунок 7, б) харак-
терно наличие рельефности. Волокна более 
свободно расположены в матрице, некоторые 
волокна торчат по сравнению с соседними в 
плоскости излома. Средняя прочность такого 
композита в 1,5 раза выше, чем у композита с 
непокрытыми волокнами. Это свидетель-
ствует о том, что барьерное покрытие препят-
ствует образованию карбида алюминия и де-
градации поверхности углеродного волокна. 
Полученные результаты коррелирует с дан-
ными рентгенофазового анализа. 

а) б)
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На рисунке 8 показан фрагмент поверхно-
сти разрушения, где показана граница оксид-
ного покрытия на углеродном волокне. 
Большая часть покрытия SiO2 остается на по-
верхности волокна, а на участках, где сплош-
ность покрытия нарушена, вероятнее всего 
происходит взаимодействие алюминиевой 
матрицы и волокна. 

Рисунок 8. Граница оксидного покрытия  
на углеродном волокне

Figure 8. Oxide coating boundary on carbon fiber

Таким образом, SiO2 покрытия были апро-
бированы в агрессивных условиях жидкого 
алюминия при повышенной температуре при 
изготовлении углеалюминиевых композитов. 
В результате было установлено, что барьерное 
покрытие на основе оксида кремния позво-
ляет повысить прочность при трехточечном 
изгибе в 1,5 раза.

Выводы
В результате проведенных исследований 

были сделаны следующие выводы.
1. Методом пакетной формовки были полу-

чены композиты с алюминиевой матрицей, 
армированные углеродными волокнами. 
Исследования структуры композитов пока-
зало, что все межволоконное пространство 
заполнено алюминиевым расплавом, пори-
стость и макроскопические дефекты практи-
чески отсутствуют.

2. Нанесение барьерного покрытия на угле-
родные волокна предотвращает химическое 
взаимодействие углеродного волокна и алю-
миниевой матрицы. Фазовый анализ компози-
тов показал, что в композите без покрытия 
количество карбида алюминия составляет 
12,0 ± 1,3 %, после нанесения барьерного по-
крытия на углеродные волокна количество 
карбидов уменьшается до 3 ± 0,1 %.

3. Результаты механических испытаний на 
трехточечный изгиб показали, что барьерное 
SiO2 покрытие приводит к увеличению проч-
ности композита. Предел прочности углеалю-
миниевого композита без покрытия состав-
ляет 350±8 МПа, с барьерным покрытием — 
520±50 МПа. Покрытие, нанесенное на 
поверхность углеродных волокон, препят-
ствует образованию карбида алюминия и де-
градации волокна в углеалюминиевом компо-
зите. 
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