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Исследован процесс получения композиционного порошкового материала B4C/ZrB2 методом карбидо-
борного восстановления оксида циркония в присутствии углеродного восстановителя – нановолокни-
стого углерода. Синтез материала проводили в диапазоне температур 1200–1900°С в течение 20 мин.
Оптимальная температура синтеза независимо от состава шихты составила 1650°С. Изучены харак-
теристики композиционных порошков, содержащих 10–30 мол. % ZrB2. Средний размер 50% ча-
стиц композиционного порошка данного состава не превышает 9.5 мкм. Полученные порошки пред-
ставляют собой агрегированные частицы фаз B4C и ZrB2 размером до 10 и 40 мкм соответственно. Визу-
альный анализ микрофотографий порошков показал, что смеси, содержащие 20–30 мол. % ZrB2,
демонстрируют равномерное распределение модифицирующей добавки в объеме частиц B4C, при
этом содержание средних и крупных включений не превышает 15 об. %. Значение удельной поверх-
ности образцов находится в диапазоне 1.3–2.1 м2/г. Частицы диборида циркония равномерно рас-
пределены в матрице карбида бора. Увеличение содержания ZrB2 в композиционном порошковом
материале с 10 до 30 мол. % приводит к повышению его термической стойкости в окислительной
среде. Полученный композиционный материал перспективен для изготовления керамики.
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ВВЕДЕНИЕ
Керамика на основе B4C является весьма пер-

спективным материалом в различных областях
науки и техники. Благодаря уникальному сочета-
нию низкой плотности и высокой твердости дан-
ный материал применяется в производстве лег-
кой брони [1, 2] и режущих инструментов [3]. Из-
за большого сечения поглощения нейтронов кар-
бид бора перспективен для области атомной энер-
гетики [4]. Однако производство и применение
керамики на основе карбида бора ограничено его
плохой спекаемостью, низкими значениями пла-
стичности и коэффициента самодиффузии, а также
невысокой трещиностойкостью (2.0–4.0 МПа м1/2)
[5, 6]. Для улучшения способности к спеканию и
увеличения трещиностойкости в материал вводят

модифицирующие добавки. В качестве такой до-
бавки может быть использован диборид цирко-
ния ZrB2 [7, 8].

Диборид циркония в термодинамическом от-
ношении является весьма стабильным соедине-
нием. Температура его плавления составляет
~3200°С. ZrB2 относится к металлоподобным ту-
гоплавким соединениям, поскольку обладает высо-
кими значениями коэффициента теплопроводно-
сти и удельной электропроводности. Микротвер-
дость керамики из диборида циркония довольно
высока и находится в диапазоне 22.3–22.7 ГПа при
температуре 25°С [9, 10]. Керамика состава B4C–
ZrB2 демонстрирует более высокие прочность на
сжатие и трещиностойкость, чем монолитный B4C
[11, 12], а также обладает большей стойкостью к
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окислению [13]. Это позволяет расширить область
применения композиционной керамики на осно-
ве карбида бора в промышленности.

Стоит отметить, что на данный момент наибо-
лее распространено получение композиционного
керамического материала с использованием гото-
вых порошков В4С и ZrB2 в качестве компонентов
шихты [12, 14, 15]. Однако такая шихта требует дли-
тельного (8–24 ч) перемешивания путем высоко-
энергетического размола, поскольку фазы В4С и
ZrB2 имеют разную плотность и склонны к рассла-
иванию. Имеются немногочисленные данные о по-
лучении материалов B4C/ZrB2 методами in situ в со-
ответствии с реакциями (1) [16], (2) [17] и (3) [18]:

(1)

(2)

(3)

При этом реакции (1) и (2) перспективны для
совмещения процесса получения шихты и ее ком-
пактирования, поскольку отсутствуют газообраз-
ные продукты. Однако использование дорогосто-
ящего бора и необходимость длительного пере-
мешивания шихты ограничивают возможность
проведения процессов в соответствии с данными
реакциями для получения компактных компози-
ционных материалов. Предварительное получе-
ние шихты по реакци (3) позволяет получить хо-
рошо перемешанную смесь, не требующую даль-
нейшей длительной гомогенизации.

В качестве источника углерода при проведе-
нии синтеза чаще всего используют ламповую са-
жу [8, 17]. Перспективным направлением являет-
ся исследование процессов синтеза композицион-
ных порошковых материалов с использованием
нановолокнистого углерода (НВУ) [19]. Данный
материал обладает развитой удельной поверхно-
стью, что позволит получить высокодисперсную
шихту для изготовления керамики при удовле-
творительных параметрах синтеза.

Целью настоящей работы было исследование
процесса синтеза и свойств композиционных по-
рошков B4C/ZrB2, полученных методом карбидо-
борного восстановления (реакция (3)) с исполь-
зованием НВУ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения композиционного порошково-

го материала B4C/ZrB2 в качестве реагентов ис-
пользовали высокодисперсный карбид бора В4С
(содержание основного вещества 98.5 мас. %, сред-
ний размер частиц 2.1 мкм), синтезированный
из простых веществ [20]; оксид циркония ZrO2
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(ТУ 6-09-2486-77, содержание основного веще-
ства 98.8 мас. %, средний размер частиц 10.4 мкм);
нановолокнистый углерод (содержание углерода
99 мас. %, удельная поверхность около 150 м2/г)
[21, 22]. Порошок ZrO2 предварительно измель-
чали в планетарной шаровой мельнице АГО–2С
(материал мелющих тел – ZrO2) при соотноше-
нии массы порошка к массе шаров 1 : 30 в течение
5 мин с ускорением 20 g. Средний размер частиц
ZrO2 после измельчения составил 3.3 мкм. На
рис. 1 представлены микрофотографии реагентов.

Состав шихты подбирали таким образом, что-
бы в соответствии с реакцией (3) были получены
порошковые материалы, содержащие 10, 20, 25 и
30 мол. % ZrB2. В соответствии с диаграммой состо-
яния системы B4C–ZrB2 в точке эвтектики содер-
жание ZrB2 составляет ~25 мол. % [23]. Таким обра-
зом, для исследований были выбраны доэвтектиче-
ские, эвтектический и заэвтектический составы.

Образцы были обозначены как Z10, Z20, Z25 и
Z30 соответственно. Исходные порошки смеши-
вали в планетарной шаровой мельнице в течение
5 мин с ускорением 20 g, после чего просеивали
через сито с размером ячейки 100 мкм.

Синтез проводили в индукционной печи тигель-
ного типа ВЧ–25АВ в среде аргона для предотвра-
щения нежелательного азотирования карбида бо-
ра и образующегося диборида циркония. Калиб-
ровка была проведена по температурам плавления
меди квалификации “х. ч.” (1083°С), никеля ква-
лификации “х. ч.” (1455°С), сульфида марганца с
содержанием основного вещества не менее 99.9%
(1615°С) и платины квалификации “х. ч.” (1769°С).
Контроль температуры осуществляли с использо-
ванием оптического пирометра Кельвин Компакт
2300. Давление в реакторе было близким к атмо-
сферному. Поскольку определение парциального
давления оксида углерода в газовой смеси Ar + CO
затруднительно, температуры начала восстанов-
ления диоксида циркония в соответствии с реак-
цией (3) определяли для разных давлений СО. Ре-
зультаты термодинамических расчетов, выполнен-
ных по методике, изложенной в монографии [24],
приведены на рис. 2.

Величина изобарно-изотермического потен-
циала реакции карбидоборного восстановления ди-
оксида циркония становится отрицательной при
температурах 1353, 1491 и 1660 К для давлений СО
0.001, 0.01 и 0.1 МПа соответственно. Для обеспе-
чения полноты протекания реакции может по-
требоваться термообработка при более высоких
температурах. Это подтверждено данными термо-
динамического моделирования, приведенными в
публикациях [25, 26]. В данных работах показано,
что оптимальная температура синтеза находится
в диапазоне 1540–2280°С.
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В настоящем исследовании термообработку
шихты для изготовления порошкового матери-
ала B4C–25 мол. % ZrB2 (Z25) проводили при 1200,
1400, 1650 и 1900°С в течение 20 мин в соответ-
ствии с реакцией (3). Полноту протекания реак-
ции определяли путем взвешивания шихты и
продуктов реакции и сопоставления экспери-
ментальных данных с теоретическими. Расчет-
ная убыль массы при полном протекании реак-
ции в данном случае составляет 16.6 мас. %. С уче-
том незначительного содержания примесей в
реагентах она может быть немного ниже. По-
скольку результаты проведенных исследований
показали, что оптимальная температура синтеза
составила 1650°С, то дальнейшие эксперименты
проводили при этой температуре. Для исследова-
ния влияния состава шихты на свойства получае-
мого материала была проведена термообработка
образцов Z10, Z20 и Z30 при температуре 1650°С
в течение 20 мин.

Полученные композиционные порошки ис-
следовали с помощью рентгенофазового и хи-
мического анализов. Рентгенофазовый анализ
проводили на дифрактометре ДРОН-3 с исполь-
зованием CuKα-излучения. При расшифровке ди-
фрактограмм применяли банк данных Power Dif-
fraction File (PDF–2). Соотношение фаз B4C и ZrB2
определялось методом корундовых чисел. Содер-
жание общего углерода определяли методом ин-
фракрасной абсорбционной спектрометрии на ана-
лизаторе серы и углерода LECO CS 844 в соот-
ветствии с ГОСТ 12344-2003. Микроструктуру
материала и морфологию частиц изучали с при-
менением растрового электронного микроскопа
S–3400N (Hitachi), оборудованного приставкой
для энергодисперсионного анализа производства
(Oxford Instruments). Анализ микрофотографий
проводили с использованием программы ImageJ.
Распределение частиц по размерам устанавлива-
ли на лазерном анализаторе частиц MicroSizer 201
ВА “Инструментс”. Удельную поверхность опре-
деляли по методике низкотемпературной адсорб-
ции азота с использованием прибора Quanta-
chrom NOVA 2200e. Тугоплавкие соединения и
изделия из них обычно эксплуатируются в экс-
тремальных условиях, в т.ч. и в окислительных
средах. Поэтому их стойкость к действию кисло-
рода при повышенных температурах является
важным свойством. Термоокислительную ста-
бильность образцов определяли с использовани-
ем прибора синхронного термического анализа
Netzsch STA 449 C Jupiter. В ходе анализа прово-
дили окисление образца в атмосфере синтетиче-
ского воздуха при нагревании до температуры
1000°С со скоростью 15°С/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены данные по убыли массы
образцов, полученных при различных температу-
рах синтеза из шихты, состав которой соответ-
ствует содержанию 25 мол. % ZrB2. Из получен-
ных результатов следует, что реакция боридооб-
разования полностью завершается только при
температуре 1650°С.

Рис. 1. Снимки РЭМ реагентов: карбида бора (а), ди-
оксида циркония (б), НВУ (в).

(б)

10 мкм

10 мкм

10 мкм(в)

(a)
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Дифрактограммы образцов представлены на
рис. 3. Анализ дифрактограмм показывает, что
при температуре синтеза 1200°С отчетливо видны
пики непрореагировавших фаз ZrO2 и С, а также
имеются небольшие пики, соответствующие фазе
ZrB2. При температуре синтеза 1400°C пики фазы
ZrO2 еще присутствуют, при этом наблюдается
явное наличие целевых фаз ZrB2 и B4C. При
температуре 1650°С и выше процесс протекает
полностью и на дифрактограмме присутствуют
только пики целевых фаз.

На рис. 4 приведены электронные микрофото-
графии порошковых материалов, синтезированных
при температурах 1200–1900°С. На снимках образ-
цов, полученных при 1200 и 1400°С, можно на-
блюдать наличие разнородных частиц, часть из
которых по размеру и форме сходна с частицами
используемого НВУ (рис. 1в). Это может свиде-
тельствовать о неполном протекании реакции
синтеза. Образцы, полученные при температурах

1650 и 1900°С, имеют однородные агрегированные
частицы, размер которых не превышает несколь-
ких микрон. Частицы имеют ровные края. Резуль-
таты энергодисперсионного анализа показали на-
личие циркония, бора и незначительного количе-
ства кислорода.

Для определения оптимальной температуры
синтеза было исследовано влияние повышения
температуры синтеза на некоторые свойства по-
рошкового материала B4C–25 мол. % ZrB2. Уста-
новлено, что с увеличением температуры термо-
обработки с 1650 до 1900°С средний размер частиц
возрастает с 8.5 до 8.7 мкм, а удельная поверхность
уменьшается с 1.4 до 1.3 м2/г. Данные характери-
стики меняются незначительно. Это позволяет сде-
лать вывод, что проведение синтеза при более
высокой температуре (1900°С) нецелесообраз-
но, поскольку ведет к повышению энергозатрат
и усиленному износу печного оборудования.

Таким образом, можно сделать вывод, что оп-
тимальная температура синтеза композиционных
материалов составляет ~1650°С. По этой причине
было изучено влияние состава шихты на свойства
порошковых материалов, синтезированных при
данной температуре.

Экспериментальная убыль массы образцов, по-
лученных при термообработке шихты, содержащей
10, 20, 25 и 30 мол. % ZrB2, практически полно-
стью совпадала с расчетной (отклонение не более
0.6 мас. %) (табл. 2). Это свидетельствует о полном

Рис. 2. Температурные зависимости изобарно-изотермического потенциала (энергии Гиббса) реакции синтеза
B4C/ZrB2 для разных давлений СО.
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Таблица 1. Значения убыли массы шихты состава B4C–
25 мол. % ZrB2 в зависимости от температуры синтеза

Температура синтеза, °С Убыль массы, мас. %

1200 1.3
1400 2.3
1650 16.0
1900 15.8
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Рис. 3. Дифрактограммы порошков B4C–25 мол. % ZrB2, синтезированных при разных температурах.
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Рис. 4. Снимки РЭМ порошков B4C–25 мол. % ZrB2, синтезированных при 1200 (а), 1400 (б), 1650 (в) и 1900°С (г).
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протекании реакции при температуре 1650°С, что
также подтверждается данными рентгенофазово-
го анализа. Фазы ZrB2 и B4C присутствуют во всех
термообработанных образцах (рис. 5). Содержа-
ние фазы ZrB2, рассчитанное методом корундо-
вых чисел, составило 11, 20, 24 и 29 мол. % для об-
разцов Z10, Z20, Z25 и Z30 соответственно. Полу-
ченные значения близки к расчетным.

Результаты определения содержания общего
углерода в образцах представлены в табл. 2, они
близки к расчетным значениям. Это позволяет сде-
лать вывод о полном протекании реакций синтеза.

На рис. 6 и 7 приведены микрофотографии об-
разцов с различным содержанием ZrB2. Анализ
микрофотографий позволяет сделать вывод, что
полученные порошки представляют собой агре-
гированные частицы фаз B4C и ZrB2 размером до

10 и 40 мкм соответственно. Изображения, пред-
ставленные на рис. 7, характеризуют распределе-
ние частиц фазы ZrB2 (светлая область) в матрице
B4C (темная область). На рис. 7а наблюдается не-
равномерный характер распределения фазы ZrB2
для образца Z10. При этом для образцов с бóль-
шим содержанием модифицирующей добавки
наблюдается равномерное распределение ча-
стиц (рис. 7б–7г), а также наличие средних и
крупных включений. Для образца Z20 (рис. 7б)
характерно наличие единичных крупных включе-
ний фазы ZrB2 размером 10–40 мкм в количестве не
более 2.5 об. %. В образце Z25 зафиксировано до
5 об. % включений ZrB2 размером менее 10 мкм
(рис. 7в). Для образца Z30 (рис. 7г) наблюдалось со-
держание до 5 об. % крупных включений размером
10–40 мкм и до 15 об. % средних включений разме-
ром менее 10 мкм.

В процессе проведения седиментационного ана-
лиза композиционные порошки B4C/ZrB2 подвер-
гались ультразвуковому диспергированию при
мощности 200 Вт в течение 30 с. Гистограммы об-
разцов Z10 и Z30 представлены на рис. 8. На гисто-
граммах присутствуют два пика. Примечателен тот
факт, что высота второго пика с увеличением содер-
жания ZrB2 возрастает. Можно предположить, что
часть гистограммы с меньшим размером частиц в
основном характеризует фазу B4C. Следователь-
но, часть гистограммы с большим размером ча-

Таблица 2. Результаты определения содержания об-
щего углерода

Образец
СС, мас. %

эксперимент расчет

Z10 17.9 17.7
Z20 14.1 14.4
Z25 12.5 12.9
Z30 11.9 11.6

Рис. 5. Дифрактограммы порошков, содержащих 10, 20, 25 и 30 мол. % ZrB2.
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стиц характеризует фазу ZrB2. Этот предположение
согласуется с исследованиями процессов синтеза
индивидуальных порошков карбида бора [27] и
диборида циркония [28]. Гистограммы распреде-
ления частиц по размерам, представленные в ра-
боте [27], показали, что для карбида бора харак-
терно образование более мелких частиц со средним
размером около 2 мкм. При этом ZrB2, синтезиро-
ванный методом карбидоборного восстановления
[28], имел средний размер частиц около 11 мкм.
Исходя из этого в настоящей работе был рассчи-
тан средний размер частиц и агрегатов для каж-
дой фазы по соответствующим участкам гисто-
граммы, а также определены стандартные откло-
нения и показатели асимметричности по методике
[29] (табл. 3).

Все образцы характеризуются значительным
разбросом частиц по размерам. Наблюдается за-
кономерное увеличение размера частиц фазы B4C
в результате термообработки в сравнении с ис-
ходным порошком B4C (2.1 мкм). Величины стан-
дартного отклонения свидетельствуют о широком
диапазоне распределения частиц по размерам (ча-
стицы полидисперсны). Невысокое значение сте-
пени асимметричности является доказательством

симметричности кривых распределения. Наиболь-
шее значение среднего размера частиц фаз B4C и
ZrB2 характерно для образца, состав которого бли-
зок к эвтектическому (25 мол. % ZrB2).

Значения удельной поверхности для образцов
Z10, Z20, Z25 и Z30 составили 1.8, 2.1, 1.3 и 1.7 м2/г
соответственно. Таким образом, наименьшая
удельная поверхность характерна для образца,
содержащего 25 мол. % ZrB2.

При нагревании композиционных порошков
B4C/ZrB2 в токе синтетического воздуха процесс
окисления предположительно протекает в соот-
ветствии с реакцией (4). При этом наблюдается
прирост массы образцов

(4)

Для определения термоокислительной стабиль-
ности полученных порошков проводили их окисле-
ние в атмосфере кислорода. Термогравиметриче-
ские кривые порошков B4C/ZrB2 различного соста-
ва практически идентичны. На рис. 9 представлены
результаты термического анализа образца Z10.

+ + + =
= + + +

2 4 2

2 2 3 2

ZrB B C 2.5 4 O
ZrO 2 B O
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( C) O .

х y x y
x x y y

Рис. 6. Снимки РЭМ композиционных порошков B4C/ZrB2, содержащих 10 (а), 20 (б), 25 (в), 30 мол. % ZrB2 (г).

(б)10 мкм 10 мкм

10 мкм10 мкм(в) (г)
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Результаты термогравиметрического анализа
показывают, что прирост массы, вызванный про-
цессом окисления, начинается при температуре
~550°С. При достижении 1000°С окисляется не
более 50% порошкового материала (табл. 4).

Неполное окисление образцов можно объяс-
нить образованием жидкой защитной пленки ок-
сида бора В2О3 (температура плавления ~450°С)
[30] на поверхности частиц B4C и ZrB2. Следует
отметить, что доля окисленных веществ в компо-

Рис. 7. Снимки РЭМ композиционных порошков B4C/ZrB2, содержащих 10 (а), 20 (б), 25 (в), 30 мол. % ZrB2 (г), при
бóльшем увеличении.

(б)300 мкм 300 мкм

300 мкм300 мкм(в) (г)

(a)

Таблица 3. Результаты гранулометрических исследований композиционных порошков B4C/ZrB2

Примечание. D50 – средний размер 50% частиц.

Образец D50, мкм Фаза Средний размер 
частиц фазы, мкм

Стандартное 
отклонение, мкм

Степень 
асимметричности

Z10 7.26
B4C 4.71 1.89 –0.04

ZrB2 39.88 1.57 0.01

Z20 8.58
B4C 5.13 1.91 –0.04

ZrB2 39.35 1.57 0.01

Z25 8.49
B4C 5.30 1.85 –0.04

ZrB2 41.01 1.58 0.01

Z30 9.44
B4C 5.17 1.94 –0.06

ZrB2 36.79 1.57 0.02
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зиционном материале уменьшается с увеличени-
ем содержания ZrB2. Это позволяет сделать вывод,
что внесение модифицирующей добавки ZrB2 по-
вышает стойкость материала к окислению при по-
вышенных температурах.

Проведенные исследования показали, что по-
лучение композиционных порошков B4C/ZrB2 ме-
тодом карбидоборного восстановления позволяет
получить материал с относительно равномерным
распределением частиц ZrB2 в матрице В4С. При
этом наличие модифицирующей добавки повы-
шает термоокислительную стабильность компо-

зиционного порошка и делает его перспективным
для изготовления керамики. Однако полученная та-
ким образом шихта должна подвергаться предва-
рительному измельчению, поскольку в синтези-
рованном материале обнаружено наличие отно-
сительно крупных включений фазы ZrB2. Кроме
того, компактирование порошков B4C/ZrB2 сле-
дует проводить в инертной среде или в вакууме,
поскольку материал склонен к окислению кисло-
родом воздуха при температурах выше 550°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Композиционные порошки B4C/ZrB2 получе-
ны методом карбидоборного восстановления ок-
сида циркония в присутствии избытка карбида
бора и нановолокнистого углерода. Установлено,
что процесс образования фазы ZrB2 начинается при
1200°С, но полностью завершается при 1650°С.
Дальнейшее повышение температуры приводит к
увеличению размера частиц. Увеличение содер-
жания ZrB2 с 10 до 30 мол. % приводит к повыше-
нию термической стойкости материала в окисли-
тельной среде. Средний размер 50% частиц ком-
позиционного порошка для данных составов не
превышает 10 мкм, значение удельной поверхно-
сти находится в диапазоне 1.3–2.1 м2/г. Получен-
ный композиционный материал перспективен
для изготовления керамики.

Рис. 8. Гистограммы образцов Z10 (a) и Z30 (б): X — массовое содержание, D – размер частиц.
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Рис. 9. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) образца Z10.
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Таблица 4. Результаты термогравиметрического анализа образцов B4C/ZrB2

Образец Расчетная 
прибыль массы, %

Фактическая 
прибыль массы, %

Массовая доля 
окисленных веществ, %

Z10 237 106 45
Z20 225 95 42
Z25 219 83 38
Z30 214 78 36
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