
¹ 2 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451846

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

К. т. н. т. в. Коцарь ( ), к. т. н. д. п. данилович, д. т. н. С. С. Орданьян 

Д. А. Провоторов
E-mail: Provotorov@vulkantm.com

ФГБОУ ВО «Санкт-Петербургский государственный технологический 
институт (технический университет)», Санкт-Петербург, Россия 

УДК 546.05:666.3

СтЕКлОКрИСтАллИчЕСКИЕ прЕКурСОры 
в СИСтЕМАХ B2O3‒SiO2‒MxOy, ГдЕ M ― Ti, Zr, Cr, 
КАК ИСтОчНИК пОлучЕНИя выСОКОдИСпЕрСНыХ 
СМЕСЕй туГОплАвКИХ КАрБИдОв И БОрИдОв

Представлен новый подход к гомогенизации реакционной смеси: создание прекурсоров в стеклокри-
сталлическом состоянии в оксидных системах, содержащих необходимые для совместного синтеза 
карбидов и боридов элементы, преимущественно перемешанные на молекулярном уровне. Совместным 
карботермическим восстановлением стеклокристаллических прекурсоров в вакууме при 1600 °С по-
лучены высокодисперсные смеси в системах B4C‒SiC‒MB2 (M ― Ti, Cr, Zr) без примесей или с незна-
чительным их содержанием. Вследствие хорошей растворимости TiO2 в силикатоборатном расплаве 
микроструктура трехкомпонентного образца B4C‒SiC‒TiB2 представлена кристаллами карбида бора 
размером до 1 мкм, окруженными наночастицами среднего размера 30‒40 нм. 
Ключевые слова: бескислородные тугоплавкие соединения, стеклокристаллические прекурсо-
ры, гомогенизация, карботермическое восстановление.

ВВЕДЕНИЕ

Керамика на основе карбида бора (B4C) ши-
роко используется для создания легких 

керамических бронеэлементов, пескоструй-
ных сопел, ядерных реакторов, управляющих 
стержней реакторов, в качестве защиты от 
нейтронного излучения [1‒3], что обусловлено 
его низкой теоретической плотностью, высокой 
твердостью и коррозионной стойкостью, хими-
ческой стабильностью и высоким значением се-
чения захвата тепловых нейтронов [4].

Эвтектические трехкомпонентные системы 
B4C‒SiC‒MB2 (где M ― переходный d-металл ― 
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr) ― базис для формирования 
композиционных материалов с труднодостижи-
мым набором свойств: тугоплавкостью, высоким 
уровнем физико-химических характеристик, 
стойкостью к различным агрессивным средам 
и др. [5, 6]. В работах [5‒9] приведены фунда-
ментальные исследования диаграмм состояния 
систем B4C‒SiC‒MB2 и фундаментальные прин-
ципы, позволяющие говорить о химической со-
вместимости компонентов данных систем. Осо-
бенно востребованы разработки композитов в 
системах B4C‒SiC‒TiB2 (для оборонной промыш-
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ленности и машиностроения [10]), B4C‒SiC‒ZrB2 
(для аэрокосмических и других применений, 
которые предполагают воздействие экстремаль-
ных термических и химических сред [11]) и B4C‒
SiC‒CrB2 (для изготовления износостойких, кор-
розионно- и эрозионно-стойких материалов [12]).

Известно, что свойства керамических мате-
риалов с более мелким размером структурных 
составляющих существенно превышают ана-
логичные показатели традиционной керамики 
[13]. В обзорах [14‒16] отмечены современные 
методы синтеза нанопорошков на основе ди-
боридов титана, циркония и гафния, карбидов 
кремния и бора, обобщены данные, посвящен-
ные исследованию их физико-химических и 
физико-механических свойств, а также влия-
нию размерных эффектов на эти свойства. Наи-
более популярные методы синтеза диборидов 
переходных металлов: синтез в расплавах солей 
(например, в NaCl) [17‒19], механохимический 
синтез [20, 21], самораспространяющийся высо-
котемпературный синтез [22].

Традиционные способы гомогенизации мно-
гокомпонентных порошковых композиций высо-
котвердых бескислородных соединений путем 
механического перемешивания в случае нано-
размерных и ультрадисперсных компонентов 
неэффективны, так как приводят к формирова-
нию агломератов одноименных частиц (вслед-
ствие влияния Ван-дер-Ваальсовых сил [23]) и 
внесению примесей за счет абразивного износа 
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оборудования и оснастки высокотвердыми ча-
стицами. Более прогрессивными являются ме-
тоды совместного синтеза смеси бескислород-
ных соединений из одного источника, например 
восстановлением смеси оксидов. В работе [24] 
методом совместного карботермического син-
теза при 1600 °С в вакууме получена высокоди-
сперсная смесь в системе B4C‒SiC‒TiB2. Синте-
зированные порошки эвтектического (согласно 
[8]) состава 51,2 B4C, 40,7 SiC и 8,1 мол. % TiB2 
представлены сростками кристаллов карбида 
бора размером менее 1 мкм и наноразмерными 
частицами со средним диаметром 40 нм. Од-
нако и в этом случае сохраняется зависимость 
размера частиц синтезируемых фаз от размера 
частиц исходных оксидов. Это связано с тем, что 
исходные компоненты для синтеза тугоплавких 
соединений представляют собой механическую 
смесь частиц, в объеме которой неизбежно 
присутствуют концентрационные отклонения 
(даже при условии использования чрезвычайно 
высокодисперсных порошков, полученных мето-
дами химического осаждения, гидротермаль-
ного синтеза или разложения металлорганиче-
ских соединений). 

В настоящей работе представлен новый под-
ход к гомогенизации реакционной смеси для со-
вместного синтеза карбидов и боридов в системах 
B4C‒SiC‒MB2 (где M ― Ti, Cr, Zr): создание прекур-
соров в стеклокристаллическом состоянии в си-
стемах B2O3–SiO2–MxOy, содержащих необходимые 
для совместного синтеза элементы, преимуще-
ственно перемешанные на молекулярном уровне 
в процессе формирования ионной сетки стекла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАя ЧАСТь
В качестве исходных реагентов использова-
ли борную кислоту H3BO3 (х. ч., ГОСТ 9656‒75, 
dср ~ 80 мкм), диоксид кремния SiO2 (ч. д. а., ГОСТ 
9428‒73, dср ~ 0,15 мкм), диоксид титана TiO2 
(о. с. ч., ТУ 6-09-01629‒83, dср ~ 5,6 мкм), ок-
сид хрома (III) Cr2O3 (ч., ТУ 6-09-4272‒84, dср ~ 
~2,4 мкм), диоксид циркония ZrO2 (ч., ТУ 6-09-
2486‒77, dср ~ 3,4 мкм), углеродную сажу С мар-
ки П-803 (техн., ГОСТ 7885‒86, dср ~ 0,16 мкм). 
Расчет исходной шихты проведен с целью по-
лучения молярного соотношения B4C/SiC = 3,5 
с добавкой 10 мол. % MB2, или B4C:SiC:MB2 = 
= 70,7:20,2:9,1 (мол. %). Составы порошков бес-
кислородных тугоплавких соединений обозначе-
ны как BSM: BST ― с диборидом титана, BSC ― с 
диборидом хрома, BSZ ― с диборидом циркония.

Приготовление стеклокристаллических 
прекурсоров проводили в соответствии с тра-
диционной технологией варки стекла путем со-
вместного плавления в воздушной печи смеси 
порошков в системах H3BO3‒SiO2‒MxOy (где MxOy 
― TiO2, Cr2O3, ZrO2) при 1400 °С в кварцевых ти-
глях. Так как была выявлена высокая гигроско-

пичность материалов с преобладанием борного 
ангидрида в составе в системах B2O3‒SiO2‒MxOy, 
во избежание контакта с влагой горячий рас-
плав охлаждали путем слива на плиту из нержа-
веющей стали. Элементный состав полученных 
стеклокристаллических материалов определя-
ли методом дисперсионной рентгеновской спек-
троскопии по длине волны с использованием 
детектора INCAx-act. Методом рентгенофазово-
го анализа контролировали их фазовый состав. 
Съемку вели на рентгеновском дифрактометре 
RIGAKU SMARTLAB 3 по методу порошка в Cu 
Kα-излучении с Ni-фильтром. Скорость съемки 
составила 10 град/мин, шаг сканирования 
2θ = 0,01°. Идентификацию соединений при фа-
зовом анализе проводили с помощью програм-
мы Crystallographica Search-Match. С использо-
ванием растровых электронных микроскопов 
TESCAN VEGA 3 SBH и SUPRA 55VP-25-78 изуча-
ли микроструктуру и дисперсность стеклокри-
сталлических объектов исследования.

Полученные стеклокристаллические пре-
курсоры дробили, затем измельчали в вибро-
мельнице при соотношении материал : мелю-
щие тела (B4C) : бензин = 1:8:2 (мас.) в течение 
60 ч до dч < 20 мкм. Молотую шихту в нужной 
пропорции смешивали с сажей в течение 9 ч в 
вибромельнице при соотношении материал : 
: мелющие тела (B4C) : бензин = 1 : 4 : 2 (мас.). 
Далее суспензии сушили при 60 °С в вакууме, 
полученные порошки гранулировали (сито 
№ 0063) и формовали в виде цилиндрических 
образцов одноосным гидравлическим прессова-
нием под давлением 1 т/см2. Cинтез смесей кар-
бидов и боридов BSM проводили в вакуумной 
печи сопротивления СШВЛ с вольфрамовыми 
нагревателями в вакууме. Подъем температуры 
осуществляли со скоростью 400°/ч, затем образ-
цы изотермически выдерживали при 1600 °С в 
течение 1 ч. Распределение частиц синтезиро-
ванных смесей по размеру определяли методом 
лазерной дифракции на установке SHIMADZU 
SALD-7500nano с предварительным деагломери-
рованием частиц ультразвуковой обработкой в 
среде изопропилового спирта в течение 10 мин. 

РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСуЖДЕНИЕ
Продукты совместного плавления кислородсо-
держащих смесей (стеклокристаллические пре-
курсоры) ― материалы с одновременно аморфной 
и кристаллической структурой, по химическому 
составу представляющие собой оксидные смеси 
в системах B2O3‒SiO2‒MxOy с преобладанием бор-
ного ангидрида, карботермическое восстановле-
ние которых позволяет совместно получать сме-
си карбидов и боридов заданного состава.

О частичном переходе исходных реагентов в 
стеклообразное состояние позволяет судить на-
личие аморфного гало с пиком при 2θ ≈ 22° на 
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рентгенограммах стеклокристаллических ма-
териалов (рис. 1). Присутствие же кристалличе-
ских фаз в виде B2O3 и MxOy говорит о вероятном 
образовании неоднородных участков в структуре 
полученных материалов. Долю кристаллической 
компоненты в стеклокристаллических прекур-
сорах можно минимизировать, обеспечив пере-
мешивание расплавленной шихты в процессе 
варки стекла или повысив максимальную тем-
пературу процесса. Полученные стеклокристал-
лические прекурсоры внешне непрозрачны и 
имеют разные оттенки в зависимости от состава 
(бело-желтоватый, бледно-зеленый и белый с ок-
сидами титана, хрома и циркония соответствен-
но). Средний размер отдельных зерен стеклокри-
сталлических прекурсоров лежит в диапазоне 
80‒120 нм в зависимости от их состава (рис. 2).

Методом микрорентгеноспектрального ана-
лиза оценивали элементный состав стеклокри-

сталлических прекурсоров после варки (табл. 1). 
Изменения составов стеклокристаллических 
прекурсоров сравнительно с шихтовыми соста-
вами до варки связаны с частичным испарением 
соединений бора в виде его оксидов или борной 
кислоты в процессе варки стекла, взаимодей-
ствием расплава с материалом тигля ― квар-
цем, а также с ограниченной растворимостью 
оксидов переходных металлов MxOy в силикато-
боратном расплаве при 1400 °С.

Получение расплавов с вязкостью, достаточ-
ной для быстрого извлечения расплава из тигля 
путем слива, при 1400 °С возможно при ограни-
чении содержания MxOy в исходной шихте B2O3‒
SiO2‒MxOy: TiO2 и Cr2O3 ― не более 6 мас. %, ZrO2 
― не более 9 мас. %. Более высокую раствори-
мость в силикатоборатном расплаве среди пред-
ставленных диоксидов переходных d-металлов 
продемонстрировал TiO2.

Из смесей стеклокристаллических прекур-
соров с сажей были совместно синтезированы 
порошки бескислородных тугоплавких соеди-
нений в системах B4C‒SiC‒MB2. Фазовый состав 
образцов составов BST и BSС представлен ис-
комыми фазами (рис. 3, а, б). В порошке состава 
BSZ зафиксирована примесь в виде ZrO2 (рис. 3, в), 
что обусловлено нехваткой восстановителя (C и 
B2O3) вследствие расшихтовки.

Анализ микроструктур синтезированных сме-
сей составов BST, BSС и BSZ (см. рис. 4) показал при-
сутствие в образцах крупных кристаллов карбида 
бора (что ожидаемо для составов с превалирующим 
содержанием B4C). В образце BST кристаллы огра-

Рис. 1. Рентгенограмма стеклокристаллического пре-
курсора в системе B2O3‒SiO2‒Cr2O3: ○ ― B2O3; ◇ ― Сr2O3

Рис. 3. РФА образцов BSТ (а), BSC (б), BSZ (в), синтези-
рованных при 1600 °С с выдержкой 1 ч: ● ― B4C; ■ ― 
SiC; ◆ ― TiB2; ▼ ― CrB2;  ▲ ― ZrB2; ◇ ― ZrO2

Таблица 1. Сравнение соотношений оксидных ком-
понентов в шихтовой смеси до варки стекла и в 
стеклокристаллических материалах после варки

Стеклокристаллический 
прекурсор

Массовое соотношение 
B2O3 : SiO2 : MxOy

до варки после варки
B4C‒SiC‒TiB2

B4C‒SiC‒CrB2

B4C‒SiC‒ZrB2

1 : 0,12 : 0,07
1 : 0,12 : 0,07
1 : 0,12 : 0,11

1 : 0,16 : 0,08
1 : 0,16 : 0,01
1 : 0,10 : 0,01

Рис. 2. Микроструктура стеклокристаллического пре-
курсора в системе B2O3‒SiO2‒TiO2



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 2 2020 49

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ничены размером 1 мкм и окружены неагломериро-
ванными наночастицами (dср ~ 40 нм) (см. рис. 4, 
а, б). Для составов BSС и BSZ (см. рис. 4, в, г и рис. 4, 
д, е соответственно) наблюдается рост кристаллов 
карбида бора до dср ~ 4 мкм, а также размера частиц 
мелкой фракции: в среднем 280 нм для образца BSС 
и 390 нм для образца BSZ; отмечено присутствие 
CrB2 и ZrB2 в виде округлых частиц средним разме-
ром 0,7 и 1,3 мкм соответственно.

Для сравнения и выявления влияния допол-
нительной гомогенизации исходной шихты через 
приготовление стеклокристаллических прекур-

соров, оказываемого на дисперсность смесей в 
системах B4C‒SiC‒MB2 после синтеза, были под-
готовлены порошки аналогичных составов BSM* 
(обозначены как BSТ*, BSC* и BSZ*) по техноло-
гии совместного синтеза из молотых оксидов, 
представленной в статье [24] (табл. 2, рис. 5). 

Показана более высокая дисперсность порош-
ков BSM перед аналоговыми смесями BSM*. Вслед-
ствие хорошей растворимости диоксида титана в 
силикатоборатном расплаве размер частиц смеси 
BST* характеризуется преимущественно нанораз-
мерной фракцией, модальный диаметр составляет 

Рис. 4. РЭМ-изображения структуры синтезированных порошков BSТ (а, б), BSС (в, г) и BSZ (д, е): 1 ― B4C; 2 ― CrB2; 
3 ― ZrB2

Таблица 2. Результаты лазерного анализа размера частиц смесей BSM и BSM* (коэффициент пре-
ломления Ri(B4C) ≈ 3,2)

Система Наименование 
состава

Медиана, 
мкм

Модальный 
диаметр, мкм

Среднее 
значение, мкм

Dv (x)*, мкм
Dv (90) Dv (50) Dv (10) 

B4C‒SiC‒TiB2

B4C‒SiC‒CrB2

B4C‒SiC‒ZrB2

BST
BST*
BSС
BSC*
BSZ
BSZ*

0,04
2,6
0,9
2,1
1,1
1,3

0,03
3,4
1,0
2,1
1,0
1,3

0,22
2,3
0,9
2,0
1,0
1,3

10,7
8,9
8,5
9,6
3,1
3,6

0,04
2,6
4,0
2,5
1,1
1,3

0,02
0,5
1,0
0,4
0,3
0,4

*Dv (x) ― размер объемной доли частиц x, %.
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~30 нм. Более крупный размер кристаллов карби-
да бора (~8 мкм) образца BST, чем определенный 
по результатам анализа РЭМ-изображений (см. 
рис. 4, а), объясняется проявлением агломерации. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Гомогенизация исходных компонентов 

осуществлена через их перевод в стеклообраз-

ное состояние путем совмест-
ного плавления в кварцевых 
тиглях при 1400 °С. Продукты 
гомогенизации ― стеклокри-
сталлические прекурсоры в 
системах B2O3‒SiO2‒MxOy (M 
― Ti, Cr, Zr) с превалирующим 
содержанием борного анги-
дрида, характеризуются сред-
ним размером частиц в диапа-
зоне 80‒120 нм. 

2. Для приготовления ок-
сидных расплавов заданной 
вязкости следует ограничить 
концентрации оксида метал-
ла MxOy в шихте B2O3‒SiO2‒
MxOy: TiO2 и Cr2O3 ― не более 
6 мас. %, ZrO2 ― не более 9 
мас. %. 

3. Снижение доли кри-
сталлической составляющей 
в стеклокристаллических 
прекурсорах рекомендуется 
обеспечить путем перемеши-
вания расплавленной шихты 
в процессе варки стекла или 
увеличив максимальную тем-
пературу процесса.

4. Синтезированные из 
стеклокристаллических пре-
курсоров смеси характеризу-

ются более высокой дисперсностью, чем порош-
ки, полученные из молотых оксидов. 

* * *
Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научных проектов № 18-
33-01281 и № 18-53-18014 с использованием обору-
дования инжинирингового центра СПбГТИ(ТУ).

Рис. 5. Дифференциальные кривые распределения частиц по размеру BSM-
смесей (1), синтезированных из стеклокристаллических прекурсоров, и BSM*-
смесей (2), синтезированных из молотых оксидов, одного состава: a ― BST и 
BST*; б ― BSС и BSС*; в ― BSZ и BSZ*
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