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сОВМЕстНый КАРБОтЕРМИчЕсКИй сИНтЕз 
пОРОШКОВ В сИстЕМЕ B4c‒sic‒tiB2

Проведено совместное восстановление углеродом в виде сажи смеси порошков борной кислоты, диок-
сида кремния и диоксида титана для получения фаз в системе B4C–SiC–TiB2 в эвтектическом соотноше-
нии. Совместный синтез был осуществлен при 1600 °С в вакууме. В продуктах синтеза зафиксировано 
присутствие только планируемых фаз. Синтезированные порошки представлены кристаллами карби-
да бора размерами менее 1 мкм и наночастицами.
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ВВЕДЕНИЕ

Керамика на основе карбида бора является 
перспективной для применения во многих 

отраслях промышленности [1‒3] вследствие со-
четания высокой твердости и малой плотности 
(ρ ≈ 2,52 г/см3) [3‒6]. Известно, что компози-
ционные или гетерофазные материалы имеют 
ряд преимуществ перед однофазными, заклю-
чающихся, например, в возможности регули-
рования параметров структуры, возможности 
подавления роста размера частиц одного ком-
понента в процессе спекания в присутствии 
частиц другой фазы, введенной в композицию 
обоснованно. Экранирующая роль введенных 
компонентов усиливается по мере роста иx чис-
ла (n ≥ 2) [7], а главное, в возможности улучшать 
и регулировать требуемые свойства материала 
при сочетании свойств компонентов, входящих 
в состав композита. 

Большой интерес для изучения представляет 
такая эвтектическая [3, 8] система, как B4C‒SiC‒
TiB2. Естественным условием при проектирова-
нии композита является термодинамическая 
совместимость выбранных компонентов плани-
руемой керамической композиции, что, как по-
казано в статье [8], соблюдается для изучаемой 
системы. Введение диборида титана в состав 
композита на основе карбида бора влечет за со-
бой улучшение трещиностойкости и износостой-
кости материала [9‒12], а карбида кремния ― по-
вышение его стойкости против окисления [13].

При разработке материала следует учиты-
вать влияние на физико-механические свойства 
спеченных материалов не только их остаточной 
пористости, но и микроструктуры и размера 
зерен [14, 15]. Сообщается [15], что порошки 
карбида бора с размерами частиц более 8 мкм 
спечь методом свободного спекания (без прило-
жения давления) затруднительно; в данном слу-
чае предпочтительно использование исходных 
порошков с размерами частиц до 2 мкм.

На сегодняшний день бескислородные ке-
рамические композиты в системе B4C‒SiC‒TiB2 
и в соответствующих бинарных системах изго-
тавливают преимущественно из смесей микро-
порошков индивидуальных соединений [9, 10, 
16‒18], однако даже измельчение в высокоэнер-
гетических помольных агрегатах не обеспечи-
вает требуемую дисперсность смесей (< 1 мкм). 
Использование ультрадисперсных порошков со-
пряжено с рядом технологических осложнений, 
одним из которых является неоднородность рас-
пределения наночастиц при перемешивании 
компонентов в результате агломерации однои-
менных частиц [19].

Известны также примеры получения спе-
ченной керамики в системе B4C‒SiC‒TiB2 через 
in situ синтез одного из компонентов ― дибо-
рида титана [20, 21] или двух ― диборида ти-
тана и карбида кремния [22]. Сообщается [23] 
об успешном проведении совместного синтеза 
из элементов (B, C, Si) для получения смесей 
в системе B4C‒SiC при условии введения в ис-
ходную шихту 5 мас. % избытка кремния (сверх 
100 %). Совместный синтез порошков всех трех 
компонентов в смеси B4C–SiC–TiB2 ранее изу-
чен не был. 

Предполагается, что совместно синтезиро-
ванная смесь компонентов в системе B4C‒SiC‒
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TiB2 будет иметь преимущества перед смесями 
индивидуально синтезированных карбида бора, 
карбида кремния и диборида титана за счет на-
сыщенных друг относительно друга компонен-
тов, что позволит снизить негативный эффект 
диффузионной пористости в спеченной компо-
зиционной керамике. В настоящей работе изу-
чен процесс совместного получения смесей суб-
микро- и нанопорошков карбида бора, карбида 
кремния и диборида титана в одну стадию ме-
тодом карботермического восстановления ― их 
совместным синтезом. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАЯ ЧАСТь
В качестве исходных веществ были взяты порош-
ки H3BO3, SiO2, TiO2 и предварительно прокален-
ная углеродная сажа марки П-803 (см. таблицу) 
из расчета получения совместно синтезирован-
ных компонентов в эвтектическом (согласно [3]) 
соотношении (мол. %): 51,2 B4C, 40,7 SiC и 8,1 TiB2, 
в соответствии с суммарной реакцией (представ-
лена для эквимолярного состава):
                                           Т
6H3BO3 + SiO2 + TiO2 + 15C → B4C + SiC + TiB2 +9H2O↑ + 13CO↑.

Для подготовки шихты к синтезу исходные 
компоненты совместно смешивали и измель-
чали карбидкремниевыми мелющими телами 
в среде изопропилового спирта в аттриторе в 
карбидкремниевом стакане с карбидкремние-
вым билом в течение 2 ч. Измельченные и го-
могенизированные смеси сушили в вакуумном 
термошкафу при 70 °С, а затем протирали че-
рез сито с сеткой № 0063. Микроструктура мо-
лотых порошков показана на рис. 1. Видно, что 
выбранного периода времени помола достаточ-
но лишь для смешения исходных компонентов 
и измельчения борной кислоты. Для измельче-
ния агломератов диоксида кремния и частиц 
диоксида титана требуется более длительный 
режим помола.

Для изучения особенностей поведения исход-
ной шихты при нагревании навеску порошковой 
смеси формовали в виде таблетки, которую по-
мещали в корундовый тигель, устанавливали 
в прибор комплексного термического анализа 
STA 429 CD (Nеtzsch) и нагревали в потоке арго-
на со скоростью 20 °C/мин до 1600 °С, затем вы-
держивали образец в изотермических условиях 
в течение 30 мин и охлаждали. При нагреве ре-

гистрировали данные термогравиметрии (ТГ) 
и эффекты дифференциального термического 
анализа (ДТА). 

Для установления основных параметров 
совместного синтеза и особенностей, связан-
ных с очередностью образования компонентов 
системы B4C‒SiC‒TiB2 при нагреве, проводи-
ли ряд экспериментов по синтезу смесей в ва-
кууме в диапазоне 1200‒1600 °С с выдержкой 
в течение 5 мин и при 1600 °С с выдержкой в 
течение 1 ч. Подъем температуры в вакуумной 
печи сопротивления СШВЛ с вольфрамовы-
ми нагревателями осуществляли со скоростью 
300‒400 °С/ч. Методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) изучали фазовый состав совместно 
синтезированных смесей. Съемку проводили 
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 (U = 
= 20 кВ, I = 30 мА) при Cu Kα-излучении с Ni-
фильтром. Скорость съемки 4 град/мин, шаг 
сканирования 2θ = 0,02 град. Идентификацию 
соединений при фазовом анализе проводили с 
помощью программы Crystallographica Search-
Match. Распределение по размерам частиц сме-
сей, полученных в ходе окончательной термо-
обработки (при 1600 °С), определяли методом 
лазерной дифракции на установке «Mastersizer 
3000» (Malvern) с предварительным деагломе-
рированием частиц ультразвуковой обработкой 
в среде изопропилового спирта в течение 3 мин. 
С использованием растрового электронного 
микроскопа «Supra 55 VP» (Carl Zeiss) изучали 
микроструктуру, морфологию и дисперсность 
полностью синтезированных объектов.

Характеристики исходных веществ

Материал Квалификация
Средний размер 

неагломерированных 
частиц, мкм

Максимальный размер 
агломератов, мкм Производитель

SiO2

H3BO3

TiO2

C

Ч. д. а

Ч. д. а.
Ос.ч.

‒

0,15

500
2

0,1

18

800
6

0,6

«НеваРеактив», 
Санкт-Петербург

«Вектон», Санкт-Петербург
«ПРОМХИМПЕРМЬ», г. Пермь

«Ивановский техуглерод и резина», 
Ивановская обл.

Рис. 1. РЭМ-изображение измельченных смесей 
H3BO3 + SiO2 + TiO2 + C
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РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны данные термического ана-
лиза смеси H3BO3 + SiO2 + TiO2 + C. Начало 
взаимодействия по потере массы в реакционной 
смеси было зафиксировано при 1140 °С на кри-
вых ТГ и ДТГ (см. рис. 2, а). Согласно результа-
там комплексного термического анализа в ин-
тервале 1200‒1600 °С, совместный синтез B4C, 
SiC и TiB2 проходит в две стадии. Первая стадия 
(в интервале 1200‒1520 °С с максимумом ско-
рости реакции при ~1470 °С) характеризуется 
эндотермическим эффектом, соответствующим 
интенсивному выделению газообразных про-
дуктов. Вторая стадия представлена экзотер-
мическим эффектом в интервале 1520‒1600 °С. 
Выдержки образца при температуре 1590 °С в 
течение 10‒20 мин достаточно для полного за-
вершения взаимодействия компонентов: потери 

массы при дальнейшей выдержке незначитель-
ны (см. рис. 2, б).

Согласно данным РФА (рис. 3) начало взаи-
модействия исходных компонентов отмечается 
при 1200‒1300 °С. Первым из планируемых про-
дуктов реакции фиксируется фаза TiB2 (~1300 °С), а 
при более высоких температурах синтеза ― об-
разование SiC и B4C, что согласуется с литера-
турными данными по стандартным энтальпиям 
образования этих соединений [24]: энтальпия 
образования TiB2 в исследованном интерва-
ле температур синтеза почти в 5 раз выше эн-
тальпии образования В4С и в среднем в 3,0‒4,5 
раза выше энтальпии образования SiC. Порядок 
появления фаз TiB2 и SiC также согласуется с 
данными, представленными в статье [22], когда 
синтез TiB2 проводили карбоборотермическим 
восстановлением диоксида титана, а синтез SiC 
― из элементов.

Рис. 2. Данные термического анализа исходной шихты в системе H3BO3‒SiO2‒TiO2‒C

Рис. 3. Рентгенограммы образцов, синтезированных в диапазоне 1200‒1600 °С: ♦ ― TiВ2; ■ ― SiС; ● ― В4С; 
◊ ― TiO2; □ ― SiO2; ○ ― В2O3; ▫ ― С
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Установленная в работе температура син-
теза порошков в системе B4C‒SiC‒TiB2 соста-
вила 1600 °С, что ниже принятых температур 
карботермического синтеза индивидуальных 
соединений ― В4С, SiC и TiB2. В пределах чув-
ствительности рентгеновского дифрактометра 
в продуктах синтеза были обнаружены только 
искомые фазы. Присутствие в составе компози-
та таких распространенных побочных фаз, как 
углерод и кремний [5, 25], и других, как, на-
пример, гексагональная модификация нитрида 
бора [20], негативно сказалось бы на его механи-
ческих характеристиках после спекания.

По данным РЭМ микроструктура полностью 
синтезированных образцов-порошков представ-
лена частицами двух типов (рис. 4): крупными 
сростками многогранных кристаллов, предпо-
ложительно являющихся карбидом бора, с раз-
мерами отдельных кристаллов до 1 мкм (см. 
рис. 4, а) и мелкими частицами нанодиапазона 
(dср ~ 40 нм) (см. рис. 4, б). На рис. 5 показана кри-
вая распределения по размерам частиц полно-
стью синтезированной смеси. Средний размер ча-
стиц порошков составил приблизительно 14 мкм. 
При подготовке порошков синтезированных мате-

риалов для анализа дисперсности методом лазер-
ной дифракции не удалось подобрать режимы для 
полного разрушения агломератов субмикронных 
и наноразмерных частиц (см. рис. 4, а).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Совместный синтез фаз в системе B4C‒SiC‒TiB2 
проводили методом карботермического вос-
становления смеси порошков борной кислоты, 
диоксида кремния и диоксида титана сажей в 
вакууме. Установленная температура процес-
са составляет 1600 °С. В продуктах синтеза от-
сутствуют побочные фазы. Синтезированные 
порошки представлены сростками кристаллов 
карбида бора размерами менее 1 мкм и наноча-
стицами средним диаметром 40 нм.

Оптимизация процесса синтеза смеси фаз 
в системе B4C‒SiC‒TiB2 планируется в дальней-
шем на тех же объектах, но переведенных в сте-
клообразное состояние, что позволит организо-
вать гомогенизацию оксидов на молекулярном 
уровне.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки России (проект № 10.2525.2014/К).

Рис. 4. РЭМ-изображение структур образцов, синтезированных при 1600 °С с выдержкой 5 мин

Рис. 5. Кривая распределения по размерам частиц синтезированного при 1600 °С (5 мин) порошка B4C‒SiC‒TiB2 
эвтектического состава; Dv (10) = 4,09 мкм, Dv (50) = 4,09 мкм, Dv (90) = 4,09 мкм, где Dv (x) ― размер объемной доли 
частиц x (%), мкм; коэффициент преломления ― Ri(SiC) = 2,64
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