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Представлены результаты экспериментальных исследований, посвященных реализации электродуго-

вого синтеза карбида бора с использованием в качестве исходного сырья углерода с различной

морфологией и различного происхождения: углеродные волокна, чешуйчатый графит, углерод, полу-

ченный методом пиролиза отходов растительного происхождения, а именно опилок сосны и ше-

лухи кедровых орехов. Особенностью используемого электродугового метода является его реали-

зация при помощи оригинального плазменного реактора, использующего в качестве рабочей газо-

вой среды атмосферный воздух. Окисление исходного сырья и продуктов синтеза в рабочем цик-

ле реактора предотвращается благодаря генерации в реакционной зоне газов CO и CO2. Экс-

периментально показана возможность получения материала, содержащего микронные и субмикрон-

ные кристаллы карбида бора в графитовой матрице. Представлены сведения об особенностях окис-

лительных процессов полученных материалов в сравнении с коммерческими образцами карбида

бора.
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Введение

Карбид бора является известным сверхтвердым мате-

риалом, применяемым в различных областях науки и

техники [1]. Карбиды бора характеризуются широкой об-

ластью гомогенности, высокой твердостью (до 35GPa),
относительно низкой плотностью 2.52 g/cm3 [2]. Наи-

более распространенным подходом к синтезу карбида

бора является карботермическое и магниетермическое

восстановление с использованием печей различного

принципа действия [1,3], а также метод спекания [4].
Менее распространенными, но известными, являют-

ся подходы, которые базируются на генерации ион-

ных [5] и электронных [6] высокоинтенсивных потоков

энергии, плазменных струй [7], достижении высокого

давления [8]. Широко известны различные композиты

на основе карбида бора и некоторых специфичных

морфологических типов углеродных материалов, на-

пример, углеродных волокон [9–11]. Такие материалы

могут проявлять анизотропию свойств [12,13], которая
во многом задается углеродной матрицей, на которой

формируются кристаллы карбида бора. В последние

годы уделяется значительное внимание использованию

возобновляемого сырья в виде углерода, полученно-

го в результате переработки биомассы растительного

происхождения [14,15]. Часто используются различные

породы древесины и отходы деревообрабатывающего

производства в качестве источника углерода для син-

теза так называемых биоморфных карбидов [16,17].
Наибольший объем публикаций в области синтеза и

исследования свойств биоморфных карбидов посвящен

карбиду кремния — 90% общего объема публикаций,

5% работ посвящены карбиду титана, 3% — карбиду

циркония, на долю остальных карбидов приходится

лишь 2% [18]. Использование прекурсоров раститель-

ной природы или углерода, полученного из отходов, с

одной стороны, позволяет обеспечить процессы синтеза

возобновляемым сырьем (что особенно актуально в

концепции снижения углеродного следа [19]), с дру-

гой — позволяет в некоторых случаях добиться осо-

бой морфологии и специфичных свойств получаемого

карбида или композита на его основе [20]. Очевидно,
что широкое многообразие природных форм и всевоз-

можных отходов, которые могут быть использованы как

источники углерода, открывают широкие возможности

для синтеза материалов с особой морфологией. Таким
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образом, целью настоящей работы является получение

материалов на основе карбида бора с использованием

углеродного сырья различного происхождения и морфо-

логии.

1. Материалы и методы

В составе исходного сырья использовалось два ком-

мерческих вида углерода — чешуйчатый ориентирован-

ный графит (Heepani Tools Store, Китай) и углеродные

микроразмерные волокна (Heepani Tools Store, Китай), а
также два вида углерода растительного происхождения,

полученных из опилок сосны и из шелухи кедровых

орехов методом пиролиза.

Каждый вид исходной биомассы предварительно из-

мельчался до характерных размеров (остаток на си-

те 200−500µm). Подготовленные аналитические пробы

опилок и шелухи кедровых орехов по отдельности взве-

шивались на аналитических весах VIBRA HT-224RCE,

масса каждой навески биомассы составляла 200 g. Опил-

ки сосны помещались в термостойкий оцинкованный

контейнер с полным заполнением его пространства и

накрывались плотно крышкой. В идентичный контей-

нер помещалась навеска шелухи кедровых орехов. Два

подготовленных контейнера устанавливались в термо-

регулируемую печь ПМ-1400 с точностью регулирова-

ния температуры ±1◦C. Нагрев температуры в печи

осуществлялся со скоростью 20◦C/min до достижения

заданного значения (600◦C), время выдержки состав-

ляло один астрономический час, далее поддержание

температуры отключалось, и терморегулируемая печь

охлаждалась естественным путем до комнатной тем-

пературы. Полученный биоуглерод из каждого контей-

нера извлекался, выполнялось его взвешивание. Далее

навески полученного биоуглерода расфасовывались и

передавались для последующих исследований.

Каждый вид углерода смешивался с порошком аморф-

ного бора (Heepani Tools Store, Китай) в шаровой

мельнице Horiba Sample SpexPrep в течение 30min. Го-

товилось два типа смесей: 1) — стехиометричная смесь

бора и ультрадисперсного углерода марки
”
Сибунит“ —

для первой серии экспериментов в целях отработки ре-

жимов дугового реактора; 2) — с двукратным избытком

углерода в целях обеспечения возможностей сохранения

признаков морфологии исходного сырья после процесса

синтеза.

Полученные смеси загружались в графитовый тигель,

в который заводились горизонтально графитовые цилин-

дрические анод и катод, выполненные в форме стержней

диаметром 8mm. Исходные реагенты дополнительно

были накрыты войлочной прокладкой, затем нагревались

воздействием плазмы дугового разряда постоянного тока

в плазменном реакторе [21,22] при предустановленной

на источнике силе тока 200A и продолжительности на-

грева до 45 s. Интенсивность термического воздействия

регулировалась изменением расстояния от дугового раз-

ряда (продольной оси анода и катода) до дна графито-

вого тигля, на котором расположены исходные смеси.

Конкретные конструктивные особенности реактора и его

режимы работы выбраны исходя из реализованных ранее

работ по получению карбида бора электродуговым мето-

дом [23]. После плазменного воздействия и остывания

элементов дугового реактора полученные материалы

извлекались из графитовых тиглей и анализировались.

Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактомет-

ре Shimadzu XRD 7000s (CuKα-излучение). Растровая
электронная микроскопия проводилась на микроскопе

TESCAN VEGA 3 SBU (ТГУ) с приставкой энергодис-

персионного анализа и на микроскопе Hitachi TM3000.

Просвечивающая электронная микроскопия проводилась

на микроскопе JEOL JEM 2100F (пробоподготовка про-

водилась приготовлением спиртовой суспензии в ультра-

звуковой ванне).
Исследование термического разложения полученных

образцов карбида бора осуществлялось с помощью диф-

ференциального термического анализатора STA 449 F3

Jupiter (Netzsch, Germany). Анализ проводился при ско-

рости нагрева 10◦C/min в корундовом тигле с перфо-

рированной крышкой до температуры 1000◦C с целью

полного его окисления. Образец массой примерно 20mg

распределялся равномерно по дну тигля и помещался

в поток окислительной среды (воздух). Скорость газо-

вого потока составляла 150ml/min. Все исследования

проводились в условиях атмосферного давления. Срав-

нительная оценка параметров процесса термического

преобразования образцов карбида бора осуществлялась

на основании физических величин (температура, время
и скорость процесса), вычисленных графическим мето-

дом с помощью термогравиметрических (ТГ), диффе-

ренциальных термогравиметрических (ДТГ) и диффе-

ренциальных сканирующих калориметрических (ДСК)
кривых [24].

2. Результаты и обсуждение

В процессе плазменной обработки исходных смесей

бора и углерода с различной морфологией фактически

измеренная сила тока составила до ∼ 160A на ду-

говой стадии при напряжении на электродах ∼ 40V.

Средняя мощность на рабочем интервале составила

не более ∼ 6 kW, что обеспечило выделение энергии

до ∼ 230 kJ. Температура внешней стенки графитового

тигля в рабочем цикле достигает ∼ 1800◦C. На рис. 1

представлена принципиальная схема плазменного реак-

тора и фотограмма процесса синтеза.

На рис. 2 представлены рентгеновские дифрактограм-

мы полученных четырех типов порошков с использова-

нием различных источников углерода: чешуйчатый гра-

фит, углеродные волокна, углерод, полученных методом

пиролиза из шелухи кедровых орехов и из сосновых опи-

лок. Для всех картин рентгеновской дифракции харак-
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Рис. 1. a — схема реактора в разрезе: 1 — тигель, 2 — анод, 3 — катод, 4 — смесь исходных реагентов, 5 — прокладка из

войлока, 6 — источник постоянного тока; b — фотограмма процесса синтеза.
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Рис. 2. Типичные картины рентгеновской дифракции получен-

ных материалов с использованием в качестве исходного сырья

различных видов углеродных материалов: 1 — чешуйчатый

графит, 2 — углеродные волокна, 3 — пиролизированная

шелуха кедровых орехов, 4 — пиролизированные сосновые

опилки.

терно присутствие двух основных кристаллических фаз:

графита и карбида бора. На каждой картине рентгенов-

ской дифракции идентифицируется множество дифрак-

ционных максимумов, в частности, в областях ∼ 19.65◦,

∼ 22.02◦, ∼ 23.45◦, ∼ 31.83◦, ∼ 34.90◦, ∼ 37.69◦, со-

ответствующих кристаллической структуре карбида бо-

ра B4C. Фаза графита отчетливо идентифицируется по

наличию дифракционного максимума на ∼ 26.6◦ . Форма

данного максимума и соотношение интенсивностей глав-

ных максимумов графита и карбида бора отличаются на

всех пяти типичных картинах рентгеновской дифракции.

Это, в первую очередь, можно объяснить различной

природой используемого в качестве исходного сырья уг-

лерода, характеризующегося различным соотношением

кристаллической и аморфной составляющей, морфоло-

гическими особенностями, наличием преимущественной

ориентации. Также следует отметить, что обозначенная

фаза карбида бора идентифицирована как B12C3 (B4C)
весьма условно ввиду известной широкой области гомо-

генности карбидов бора и практически не идентифици-

руемыми отличиями между эталонными и эксперимен-

тальными картинами рентгеновской дифракции карбидов

бора со стехиометрией как B4C, так и B13C2.

На рис. 3 представлены результаты растровой элек-

тронной микроскопии и энергодисперсионного анализа

химического состава полученных материалов. В продук-

тах синтеза можно идентифицировать скопления частиц

с размерами порядка несколько сотен микрометров. Од-

нозначно идентифицируются плоские частицы в образ-

цах, полученных из ориентированного графита, удлинен-

ные цилиндрические объекты в образцах, полученных

из углеродных волокон. Во всех случаях просматри-

вается углеродная матрица, на поверхности которой

формируются микроразмерные частицы карбида бора.

При этом признаки биоморфной структуры в образцах,

полученных с использованием углерода биологического

происхождения, не обнаружены.

Во всех образцах идентифицируется бор и углерод

примерно в равных атомных долях, а также можно

идентифицировать наличие примесей (кислород, крем-
ний, алюминий, магний) с незначительным содержанием.

Избыток углерода можно объяснить избытком этого

элемента в составе исходного сырья (по сравнению со

стехиометрическим составом B12C3 (B4C)), а также воз-

можными погрешностями метода энергодисперсионного

анализа, вызванных неравномерностью распределения

частиц в продуктах синтеза и наличием углерода в

подложке при проведении микроскопии. Кислород мо-

жет присутствовать ввиду возможного поверхностного

окисления частиц. Следы магния могут присутствовать

ввиду его наличия в исходном сырье, так как этот металл

используется при производстве бора. Присутствие крем-
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Рис. 3. Результаты растровой электронной микроскопии и энергодисперсионного анализа образцов, полученных с использованием:

а, е — углерода, полученного из сосновых опилок; b, f — углерода, полученного из шелухи кедровых орехов; c, g — углеродных

волокон; d, h — ориентированного чешуйчатого графита.

Таблица 1. Сравнение эталонных и экспериментально опре-

деленных по данным SAED межплоскостных расстояний d,�A

№ Рис. 4, b
Эталон B12C3 (B4C) Эталон C

№35-798 №1-640

1 4.47 4.52 −

2 3.98 4.05 −

3 3.46 − 3.39

4 2.58 2.58 −

5 2.40 2.39 −

6 1.88 1.90 −

7 1.74 1.76 −

8 1.61 1.62 1.69

9 1.46 1.47 −

10 1.32 1.32 1.32

ния и алюминия в малых долях может быть объяснено

наличием оксидов кремния и алюминия практически

повсеместно, в частности, в составе материалов, полу-

ченных из биомассы.

На рис. 4 представлены типичные результаты просве-

чивающей электронной микроскопии полученных образ-

цов. В составе продукта синтеза обнаружены субмик-

ронные частицы с признаками огранки 1 на рис. 4, a,

которые характеризуются структурой, соответствующей

карбиду бора (табл. 1). В режиме прямого разреше-

ния можно увидеть семейства плоскостей с межплос-

костными расстояниями ∼ 4.52 и ∼ 4.10�A, что также

близко к структуре карбида бора. Частицы покрыты

графитовой оболочкой с межплоскостным расстоянием

около ∼ 3.50�A. Также в продуктах синтеза идентифи-

цируются объекты с размерами несколько сотен на-

нометров со структурой графита 2 на рис. 4, a. При

смещении апертурной диафрагмы в область рефлекса,

соответствующего размерам межплоскостных рассто-

яний ∼ 3.40−3.60�A, получены темнопольные ПЭМ-

снимки, в которых подсвечиваются оболочки частиц

(1, рис. 4, a), и объекты (2, рис. 4, a). Данные энергодис-

персионного анализа подтверждают наличие углерода

и бора в скоплениях частиц 1, рис. 4, a. По данным

энергодисперсионного анализа, в подобных скоплениях

частиц содержится до 75% масс бора, до 9% масс

углерода, до 6% масс кислорода, до 4% масс магния,

до 5% масс меди и до 1% прочих химических элементов.

Наличие бора и углерода следует считать ожидаемым.

Присутствие магния объясняется наличием его в составе

исходного бора в количестве нескольких процентов

ввиду использования этого металла в производстве бора

из его оксида. Присутствие кислорода регистрируется

практически во всех образцах любых порошков, хра-

нящихся в воздушной среде; кроме того, кислород,

согласно данным картирования химического состава,

преимущественно содержится в области скопления маг-

ния; карта распределения кислорода не контрастирует с

картой распределения бора и углерода. Наличие меди

в образцах идентифицируется ввиду того, что из меди

изготовлены используемые держатели образцов для про-

свечивающего электронного микроскопа.

Частицы карбида бора, покрытые оболочкой из гра-

фита, могут формироваться ввиду известных физиче-
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Рис. 4. Типичные результаты просвечивающей электронной микроскопии: a — светлопольный ТЕМ-снимок; b — SAED

c отдельного кристалла; c — снимок в режиме прямого разрешения; d — светлопольный STEM-снимок скопления для

энергодисперсионного анализа; e — карта распределения бора; f — карта распределения углерода в скоплении частиц.
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Рис. 5. Данные: а — ТГ, b — ДСК, c — ДТГ процесса окисления полученных образцов карбида бора BC4 (среда−воздух

(100ml/min), скорость нагрева 10◦C/min, температурный интервал от 100 до 1000◦C); 1 — коммерческий, 2 — шелуха кедрового

ореха, 3 — углеродные волокна, 4 — чешуйчатый графит, 5 — сосновые опилки.

ских процессов кристаллизации материалов с разной

температурой плавления. Вероятно, расплав или пар

при остывании формирует сначала оболочку из графита,

внутри которой присутствует жидкий материал с бором

и углеродом, при кристаллизации образующий ядро

частицы из карбида бора. Наличие частиц со структурой

”
оболочка−ядро“ характерно для электродуговых мето-

дов получения карбидов металлов и неметаллов, в том

числе карбида бора, с использованием плазмы дугового

разряда постоянного тока [25–27].

С целью понимания процессов окисления получен-

ных образцов карбида бора, синтезированного на ос-

нове различных видов углерода, выполнен дифферен-

циальный термический анализ в окислительной среде.

На рис. 5 приведены результаты экспериментальных

исследований, ТГ-, ДСК- и ДТГ-кривые карбида бора,

синтезированного на основе разных видов углерода.

В качестве эталонного образца для сравнения приведены

результаты окисления образца коммерческого карбида

бора.
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Таблица 2. Результаты дифференциального термического анализа синтезированных образцов

Параметры/Источник углерода

Карбид бора

Коммерческий
Из шелухи Из углеродных Из чешуйчатого Из сосновых

кедровых орехов волокон графита опилок

Начальная температура

интенсивного окисления, Ti ,
◦C

600 715 721 709 726

Прирост массы после окисления, % 29 23 44 33 26

Конечная температура

интенсивного окисления Tf ,
◦C

725 835 855 871 845

Максимальная скорость

реакции wmax, wt.%min
−3.38 −3.28 −7.35 −3.40 −4.47

Температура максимальной

скорости реакции Tmax,
◦C

566 705 729 701 711

Общее время активного

окисления, τ f , min
12.5 12 13.4 16.2 11.9

Окисление карбида бора выполняется согласно из-

вестной реакции, которая неоднократно упоминается

авторами в работах [28–30]:

B4C + 4O2 = 2B2O3 + CO2.

Температура начала окисления коммерческого карби-

да бора начинается при температуре 600◦C, что коррели-

рует с данными, приведенными в работах [28–30]. Темпе-
ратура начала окисления образцов, синтезированных на

основе различных видов углерода в настоящей работе,

составляет 709−726◦C (табл. 1), что значительно выше

по сравнению с началом процесса окисления коммерче-

ского карбида бора. Данные ДТГ (рис. 5, табл. 2) поз-

воляют установить, что максимальная скорость окисле-

ния синтезированных на основе разных видов углерода

протекала в интервале температур 701−729◦C и харак-

теризуется мономодальным пиком. Согласно представ-

ленной выше реакции, при полном окислении карбида

бора набор массы образца может составлять до 150%.

Сведения по изменению (увеличению) массы образцов

свидетельствуют о неполном окислении образцов карби-

да бора (табл. 2). В исследуемых составах содержится

графит (рис. 2), имеющий свойство термически раз-

лагаться при температурах более 900◦C, в результате

чего мы и наблюдаем незначительную убыль массы в

этом диапазоне температур. Результаты эксперименталь-

ных исследований позволяют сделать вывод о том, что

синтезированные образцы, полученные с добавлением

углерода, выделенного методом пиролиза из различных

видов биомассы и графита, обладают более высокой

окислительной стойкостью по сравнению с коммерче-

ским карбидом бора. Это явление может быть связано с

наличием углеродной матрицы и углеродных оболочек,

предотвращающих процессы окисления последнего.

Стоит отметить, что все процессы окисления карбидов

бора, синтезированных на основе разных видов углеро-

да, протекают с существенным выделением энергии по

сравнению с коммерческим карбидом бора в диапазоне

более высоких температур.

Заключение

В работе представлены результаты эксперименталь-

ных исследований, показывающие возможность получе-

ния карбида бора с использованием в качестве исходного

сырья углерода различного происхождения, в частности,

коммерческого углерода со специальной морфологией,

а именно чешуйчатого ориентированного графита и

микроразмерных углеродных волокон, а также углерода

растительного происхождения, полученного методом пи-

ролиза из шелухи кедровых орехов и сосновых опилок.

Синтезированы материалы на основе карбида бора,

графита и углеродов, сформированных методом класси-

ческого пиролиза из отходов продуктов переработки де-

ловой древесины (сосновых опилок) и отходов пищевой

промышленности — кедровой шелухи, которые в ряде

случаев наследуют морфологические особенности пре-

курсоров. При этом не был получен материал, который

можно классифицировать как биоморфный карбид бора.

Тем не менее изложенные результаты позволяют считать

возможным реализацию синтеза карбида бора с вовле-

чением в производственный цикл отходов, а именно

углерода, полученного методом пиролиза из биомассы.

Согласно проведенным оценкам, энергоемкость про-

цесса синтеза данным методом может составлять

до 64 (kW · h)/kg, однако вопрос о масштабировании

данного процесса (в том числе за счет изменения кон-

струкции безвакуумного плазменного реактора) остает-

ся открытым и требует дальнейших исследований.

Таким образом, реализуемый подход одновременно

позволяет снизить энергоемкость получаемого материа-
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ла по сравнению со своими электродуговыми аналогами

за счет снижения расхода электроэнергии на работу

вакуумного и газораспределительного оборудования.
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