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ВЛИЯНИЕ МЕХАНИЧЕСКОГО АКТИВИРОВАНИЯ 
РЕАКЦИОННОЙ СМЕСИ НА ФОРМИРОВАНИЕ 
МИКРОСТРУКТУРЫ КОМПОЗИТОВ ZrB2‒CrB, 
ПОЛУЧЕННЫХ ЭЛЕКТРОТЕПЛОВЫМ ВЗРЫВОМ 
ПОД ДАВЛЕНИЕМ

Получены композиты ZrB2‒CrB с содержанием керамической связки 80 мас. % и относительной плот-
ностью 0,85‒0,90 методом электротеплового взрыва (ЭТВ) под давлением. Показано, что механическая 
активация (МА) исходной порошковой смеси уменьшает ее гетерогенность и повышает реакционную 
способность. Получен мелкодисперсный керамический композит с однородной микроструктурой, со-
держащий зерна ZrB2 игольчатой формы.
Ключевые слова: механическая активация (МА), электротепловой взрыв (ЭТВ), диборид 
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ВВЕДЕНИЕ

Эффективным методом получения тугоплав-
ких соединений является самораспростра-

няющийся высокотемпературный синтез (СВС), 
в ходе которого происходит превращение ис-
ходных реагентов в тугоплавкие соединения и 
выделение большого количества тепла. Состав 
и структура конечного продукта зависят от ха-
рактеристик исходной гетерогенной смеси и 
температуры синтеза [1, 2].

Для увеличения реакционной способности 
гетерогенной конденсированной смеси прово-
дят механическое активирование (МА). Оно 
сопровождается разрушением оксидных пле-
нок, накоплением дефектов кристаллической 
структуры и измельчением частиц, что приво-
дит к увеличению удельной площади поверхно-
сти смеси и более однородному перемешиванию 
компонентов [3, 4].

Настоящая работа посвящена синтезу ке-
рамических композитов ZrB2‒CrB методом 
электротеплового взрыва (ЭТВ) в условиях 
квазиизостатического сжатия. Достоинствами 
метода ЭТВ являются сочетание экзотермиче-
ского синтеза с прессованием (одностадийный 

процесс), высокая производительность (время 
синтеза композита составляет секунды), воз-
можность контролировать тепловой режим эк-
зотермической реакции. Исследуемый образец, 
прессованный из смеси порошков циркония, 
хрома и бора, нагревали прямым пропусканием 
электрического тока до температуры воспламе-
нения, при которой происходит срыв теплового 
равновесия за счет выделения тепла от экзотер-
мической реакции синтеза тугоплавких соеди-
нений ZrB2 и CrB и прессование горячего про-
дукта [5]. В ходе ЭТВ измеряли электрический 
ток и напряжение, по которым рассчитывали 
электрическое сопротивление образца, опреде-
ляющееся его фазовым составом и микрострук-
турой. Оно влияет на скорость нагрева гетеро-
генной смеси и закономерности ЭТВ: чем ниже 
электрическое сопротивление, тем выше ско-
рость нагрева. Поэтому для уменьшения време-
ни синтеза и получения однородных композитов 
исходные компоненты механически активи-
ровали. Цель работы ― исследование влияния 
механической активации порошков циркония и 
хрома на формирование микроструктуры ком-
позитов ZrB2‒CrB.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез керамических композитов осуществля-
ли в соответствии с реакцией: (1 ‒ x)(Zr + 2B) + 
+ x(Cr + B) → (1 ‒ x)ZrB2 + xCrB, где x ― массовая 
доля (Cr + B) в смеси. 
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Схема реакции предусматривает образова-
ние двухфазного продукта в виде ZrB2 и CrB, ко-
торые хорошо смачиваются, а CrB является ке-
рамической связкой [6]. Для синтеза композита 
с 80 мас. %  керамической связки выбран сле-
дующий состав реакционной смеси, мас. %: Zr 
16,17, Cr 66,23, B 17,60. При изготовлении смеси 
использовали порошки циркония ПЦЭ-ЗР, хрома 
ПХ1-М и аморфного бора. Размер частиц Zr и Cr 
менее 25 мкм, а B не более 0,2 мкм.

Приготовление реакционной смеси проводили 
в две стадии. На первой стадии проводили МА по-
рошков циркония и хрома, взятых в мас. соотноше-
нии 1/4, в течение одного часа в мельнице АГО-2. 
Масса смеси 20 г, соотношение масс мелющих ша-
ров к массе смеси 20/1. Порошок В в смесь не вводи-
ли, чтобы исключить его взаимодействие с Zr [7, 8].

На дифрактограмме смеси после МА отсут-
ствуют пики, соответствующие фазе Zr, и на-
блюдаются более широкие пики фазы Cr (рис. 1). 
Это указывает на то, что Zr перешел в аморфное 
состояние, а Сr частично сохранил кристалли-
ческую структуру, так как имеет более высокую 
механическую прочность.

На второй стадии к активированным порош-
кам Zr и Cr добавляли аморфный В и смешива-
ли в агатовой ступке до получения однородной 
массы. Из реакционной смеси прессовали об-
разцы цилиндрической формы (массой 10 г и 
диаметром 20 мм) под давлением 110 МПа до от-
носительной плотности 0,5. Образцы помещали 
в реакционную пресс-форму, сжимали под дав-
лением 96 МПа и нагревали прямым пропуска-
нием электрического тока. 

Фазовый состав композитов изучали с по-
мощью дифрактометра ДРОН-3 (монохромати-
ческое Cu Kα-излучение), компьютерной про-
граммы Crystallographica Search Match и базы 
дифракционных данных Power Diffraction File 
(2011). Микроструктурные исследования компо-
зитов проводили методом растровой электрон-
ной микроскопии на автоэмиссионном сканиру-
ющем электронном микроскопе сверхвысокого 
разрешения Carl Zeiss Ultra Plus. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 показаны зависимости изменения элек-
трических параметров в ходе ЭТВ реакционной 
смеси, полученные под давлением 96 МПа при 
электрическом напряжении 11,5 В. ЭТВ вклю-
чает стадии предвзрывного нагрева, теплового 
взрыва и постпроцессы. На стадии предвзрыв-
ного нагрева электрические параметры практи-
чески не меняются, а электрический ток не пре-
вышает 0,1 кА. При воспламенении наблюдается 
резкое изменение электрических параметров: 
электрический ток увеличивается от 0,1 до 5 кА, 
а электрическое сопротивление уменьшается от 
70 до 2 мОм. Это связано с увеличением площади 

Рис. 1. Дифрактограммы смесей исходной (а) и после 
МА (б) порошков Zr (■) и Cr (▲)

Рис. 2. Зависимости изменения электрического напря-
жения U (а), силы электрического тока I и скорости из-
менения силы электрического тока dI/dt (б), электриче-
ского сопротивления R (в) образца в ходе ЭТВ t исходной 
(1) и механически активированной (2) смесей
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контактной поверхности между частицами обра-
зовавшегося продукта. После теплового взрыва 
электрический ток продолжает увеличиваться, 
что связано с увеличением плотности композита 
в ходе горячего прессования [9‒13].

При равных электрических напряжениях 
время предвзрывного нагрева активированной 
смеси в три раза меньше по сравнению со вре-
менем предвзрывного нагрева исходной смеси. 
Это указывает на то, что МА увеличивает реак-
ционную способность смеси. Плотность полу-
ченных керамических композитов составила от 
5 до 5,5 г/см3, или 0,85‒0,90 от теоретической 
плотности (рис. 3).

Керамические композиты содержат фазы 
диборида циркония (ZrB2) и моноборида хрома 
(CrB). В ходе реакции происходит полное пре-
вращение исходных реагентов в тугоплавкие 
соединения ZrB2 и CrB (рис. 4).

Композит содержит частицы ZrB2 и кера-
мическую связку CrB (рис. 5). Размер зерен в 
композите, полученном без МА, составляет 2 
мкм. После МА в образце сформировались зер-
на ZrB2 иглообразной формы длиной до 50 мкм. 
Хорошее смачивание боридов между собой обе-
спечило плотный контакт между керамической 
связкой CrB и дисперсной фазой ZrB2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние МА гетерогенной смеси порош-
ков Zr и Cr на формирование микроструктуры ке-
рамических композитов ZrB2‒CrB, полученных 
методом ЭТВ под давлением. Показано, что MA 
смеси приводит к формированию мелкодисперс-
ного композита с более однородной микрострук-

Рис. 3. Фотографии исходного образца (1), продукта ЭТВ 
(2) и шлифованных образцов (3)

Рис. 4. Дифрактограммы композитов ZrB2‒80CrB, полу-
ченных без МА (а) и с МА (б): ■ ― ZrB2; ▲ ― CrB

Рис. 5. Микроструктуры композитов ZrB2‒80CrB, полу-
ченных при P = 96 МПа и U = 11,5 В, без МА (а) и с МА 
(б): светлое ― ZrB2; темное ― CrB
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турой и зернами иглообразной формы. Экспери-
ментально изучены закономерности ЭТВ смеси 
порошков Zr, Cr и B. Установлено, что MA смеси 
уменьшает время предвзрывного нагрева в три 
раза по сравнению со временем предвзрывного 
нагрева неактивированной смеси.

Изучен фазовый состав продуктов ЭТВ сме-
си порошков Zr, Cr и B. Показано, что в ходе эк-
зотермической реакции происходит полное пре-
вращение исходных реагентов в тугоплавкие 
соединения ZrB2 и CrB.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (грант 17-58-04081 Бел_мол_а) и исполь-
зовании оборудования распределенного центра 
коллективного пользования (РЦКП) ИСМАН.
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