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Композиционная керамика В4С/TiB2 изготовлена прессованием готовых порошковых смесей В4С/TiB2,

а также методом реакционного прессования. Содержание фазы ТiB2 составляло 10−30mol%. Выявлено,

что увеличение содержания добавки ТiB2 снижает открытую пористость и увеличивает относительную

плотность композиционной керамики. Визуальный анализ показал, что одновременное проведение карби-

доборного синтеза и горячего прессования позволило получить материал В4С/10mol%TiB2 с равномерно

распределенными зернами TiB2 в объеме фазы B4C. Микротвердость и вязкость разрушения такого материала

составляла 41.1GPa и 4.4MPa ·m0.5 соответственно. Относительная плотность составляла 99.9%. В случае

горячего прессования предварительно синтезированной порошковой смеси подобные результаты достигнуты

при более высоком содержании модифицирующей добавки, соответствующем 30mol% диборида. Показано,

что композиционная керамика, содержащая 30mol%TiB2, обладает более высоким сечением поглощения

тепловых нейтронов по сравнению с немодифицированной керамикой.
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Введение

В последние годы растет интерес к керамическим

материалам с высокой стойкостью к ударным нагруз-

кам. К таким материалам относится карбид бора B4C.

B4C обладает такими характеристиками как высокая

твердость (до 50GPa), низкая плотность (2.52 g/cm3).
B4C нашел применение в системе контроля и защиты

атомных реакторов в качестве поглощающего материа-

ла. Благодаря высокому содержанию бора в своем соста-

ве такая керамика имеет высокое сечение поглощения

тепловых нейтронов. Ограниченное применение B4C

для производства керамических изделий вызвано его

недостаточной способностью к спеканию и относительно

низкой вязкостью разрушения [1,2].

Одним из способов решения вышеуказанной пробле-

мы является введение добавок диборидов переходных

металлов [3–5]. В ряде исследований в качестве добавки

использовали диборид титана TiB2 [6–8]. Данный мате-

риал характеризуется высокой температурой плавления

(∼ 3200◦С) и микротвердостью (25−34GPa) [9,10].

В большинстве работ, посвященных изготовлению

керамики В4С/TiB2, в качестве реагентов используют

готовые порошки В4С и TiB2 [11–13]. Однако дибори-

ды переходных металлов с высокой степенью чистоты

имеют высокую стоимость. В связи с этим активно

развиваются технологические решения, связанные с ис-

пользованием более дешевых реагентов, например окси-

дов, для карбидоборного синтеза фазы модифицирующей

добавки непосредственно в процессе компактирования в

соответствии с реакцией (1) [14]:

(1 + x)B4C + 2xTiO2 + 3xC = B4C + 2xTiB2 + 4xCO.
(1)

Например, в работе [15] композиционная керами-

ка B4C−20mol%TiB2 была изготовлена совмещением

карбидоборного синтеза и горячего прессования (ГП).
В качестве реагентов использовали порошки B4C, TiO2

и сажу. Процесс проводили при температуре 2000◦С

и давлении 60MPa в течение 60min. Керамика, полу-

ченная обоими способами, имела прочность 866MPa и

достаточно умеренную трещиностойкость 3.2MPa ·m0.5.

Стоит отметить, что сажа используется как углеродный

материал в большинстве работ, посвященных карбидо-

борному синтезу композитов В4С/TiB2 [16,17]. Недо-

статком данного реагента является относительно низкая

удельная поверхность ∼ 75m2/g. Известны материалы

с более развитой удельной поверхностью. Например,

углеродные нановолокна (∼ 150m2/g) и активирован-

ные угли (∼ 2000m2/g). Активированные угли обладают

нестабильным составом и могут содержать значительное

количество примесей. Зольность таких углей составляет

около 5%. Для активированных углей характерно нали-

чие микропор, в то время как для углеродных нано-

волокон характерны мезопоры, способствующие боль-

шей реакционной способности углеродного материала.
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В настоящей работе в качестве углеродного материала

выбраны углеродные нановолокна. Для изготовления уг-

леродных нановолокон используют доступное сырье —

метан. Кроме того, получение углеродных нановолокон

на данный момент рассматривается как перспективная

технология разложения попутного нефтяного газа. Рас-

ширение рынка сбыта данного материала, в частности

для изготовления тугоплавкой керамики, способствует

снижению углеродного следа в отечественной нефтяной

отрасли.

Целью настоящей работы являлось изучение харак-

теристик композиционной керамики B4C/TiB2, изготов-

ленной методом карбидоборного восстановления. Было

выполнено горячее прессование предварительно синте-

зированной шихты, а также реакционное прессование

керамики.

1. Экспериментальная часть

Для синтеза композиционных материалов B4C/TiB2

были использованы следующие реагенты: порошок

В4С (чистота 98.5mass%, dav = 2.1µm), синтези-

рованный из углеродных нановолокон и порош-

ка B [18]; коммерческий оксид титана TiO2 (чистота
99.0mass%, dav = 1.0µm, ООО

”
ПРОМХИМПЕРМЬ“,

Россия); углеродные нановолокна (содержание углерода

99.0mass%, dav = 3.9µm) [19].

Часть образцов керамики была получена компактиро-

ванием готовых порошковых смесей B4C/TiB2. Смеси

были предварительно синтезированы в соответствии

с реакцией (1) в индукционной печи косвенного нагре-

ва при температуре 1650◦С по методике, изложенной

в работах [20,21]. Другая часть керамических образцов

была получена методом реакционного прессования так-

же в соответствии с реакцией (1), т. е. синтез протекал

непосредственно в процессе компактирования в матрице

пресса. Состав шихты соответствовал содержанию TiB2

0−30%. Перед прессованием шихту перемешивали и

измельчали в шаровой планетарной мельнице АГО-2С

с ускорением 20 g в течение 5min.

Компактные образцы получали методом ГП с исполь-

зованием компактного лабораторного горячего прес-

са (Конструкторско-технологический институт научного

приборостроения СО РАН, Россия). Максимальная тем-

пература прессования составляла 2000◦С при давлении

25 MPa. Нагрев проводили со скоростью 50◦С/min до

достижения температуры 1500◦С, затем со скоростью

35◦С/min до достижения максимальной температуры.

Погрешность определения температуры составляла 1%

от измеренной величины. Время выдержки при мак-

симальных параметрах составляло 10min. Для поддер-

жания в матрице пресса инертной среды использовали

аргон.

В таблице представлена маркировка образцов ке-

рамики.

Маркировка образцов керамики B4C/TiB2

Маркировка Содержание TiB2, Способ синтеза системы

образца mol% B4C/TiB2

T0HP 0 Предварительно в печи

T10sHP 10 Предварительно в печи

T20sHP 20 Предварительно в печи

T30sHP 30 Предварительно в печи

T10HP 10 В матрице пресса

Дифракционные картины от образцов были получены

с использованием дифрактометра ARL X’TRA (
”
Thermo

Fisher Scientific (Ecublens) SARL“, Швейцария) с θ−θ-

гониометром. По методу Вильямсона−Холла был вы-

числен средний размер кристаллитов фазы B4C.

Определение относительной плотности было выпол-

нено методом гидростатического взвешивания в соответ-

ствии с ГОСТ 2409-2014 [22].
Исследование микроструктуры полированных образ-

цов керамики и поверхности разрушения выполняли

с использованием растрового электронного микроскопа

EVO 50 (
”
Carl Zeiss“, Германия), снабженного при-

ставкой для энергодисперсионной рентгеновской спек-

троскопии INCA X-ACT. Определение размера зерен и

агрегатов было выполнено с использованием программы

”
JMicroVision“.

Определение твердости и вязкости разрушения ке-

рамики проводили с использованием микротвердоме-

ра Виккерса 402MVD (
”
Wolpert Group“, Нидерлан-

ды). Твердость определяли в соответствии с ГОСТ

2999-75 [23] при нагрузке на индентор 500 g. При на-

грузке 5 kg методом индентирования было выполнено

определение вязкости разрушения. Расчет вязкости раз-

рушения выполняли по формуле (2) [24]:

KIC = 0.048

(

l
a

)

−0.5(Hv

Eβ

)

−0.4 Hva0.5

β
, (2)

где a — полудиагональ отпечатка, [µm]; Hv — твeр-

дость, [GPa]; l — длина трещины, [µm]; β — константа

(β = 3); E — модуль продольной упругости, [GPa].
Оценка поглощающей способности керамики была

выполнена путем определения изменения плотности

потока тепловых нейтронов, проходящих через исследу-

емый образец толщиной 4mm, с последующим расчетом

макроскопического сечения поглощения материала. Из-

мерения выполняли с использованием универсального

дозиметра-радиометра МКС-АТ1117М (ООО НПП
”
До-

за“, Россия) и блока детектирования БДКН-03 (
”
АТОМ-

ТЕХ“, Белоруссия). Накопление потока нейтронов осу-

ществляли в течение 0.5min. Сечение поглощения теп-

ловых нейтронов (6a , cm
−1) рассчитывали, пользуясь

законом ослабления плотности потока нейтронов:

F = F0 e−6a r , (3)
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Рис. 1. Результаты определения относительной плотности (a) и открытой пористости (b).

где F — плотность потока тепловых нейтронов после

прохождения образца, [n/(cm2
· s)]; F0 — плотность по-

тока тепловых нейтронов без образца, [n/(cm2
· s)]; r —

толщина материала-поглотителя, [cm].

2. Результаты и их обсуждение

Результаты исследования влияния добавок TiB2 и

способа прессования на относительную плотность и

открытую пористость керамики показаны на рис. 1.

Среди образцов модифицированной керамики наи-

большую относительную плотность (99.90%) в сочета-

нии с низкой открытой пористостью (0.07%) продемон-

стрировал образец состава В4С/10mol%TiB2, получен-

ный методом реакционного горячего прессования. По-

лученные данные подтверждают предположение о том,

что эффективное уплотнение композиционной керамики

достигается за счет комбинирования процессов синтеза

и компактирования [17]. В образцах, изготовленных

методом ГП предварительно синтезированной смеси

В4С/TiB2, содержащей 10−20mol% модифицирующей

добавки, зафиксированы низкие значения относительной

плотности. Это может указывать на недостаточную ак-

тивность диффузионных процессов, которые происходят

в шихте во время проведения синтеза в индукционной

печи.

Для определения полноты протекания реакции карби-

доборного восстановления в ходе реакционного горячего

прессования был выполнен рентгенофазовый анализ об-

разца T10HP (рис. 2). Данный образец характеризовался

наибольшим уплотнением.

В составе образца кроме целевых фаз В4С и TiB2

было обнаружено присутствие углерода С. При загрузке

шихты в пресс-форму поверхность пуансона, соприкаса-

ющаяся с образцом, прокладывается графитовой бума-

гой. Углерод, входящий в состав графитовой бумаги, мог

проникнуть в объем образца и повлиять на результаты
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Рис. 2. Дифрактограмма образца В4С/10mol%TiB2, метод

реакционного горячего прессования.

РФА. Мольное соотношение фаз B4C : TiB2 : C состави-

ло 87 : 9 : 4.

Для определения размера зерен фазы модифицирую-

щей добавки и характера ее распределения в объеме

основной фазы был выполнен микроструктурный анализ

керамики. Средний размер зерен фазы TiB2 для образцов

T10sHP, T20sHP, T30sHP и T10HP составил 1.0, 1.4, 7.0,

0.9µm соответственно. Средний размер зерен TiB2 воз-

растал с увеличением доли модифицирующей добавки в

составе керамики. Наименьший размер зерен TiB2 харак-

терен для образца, синтезированного непосредственно

в процессе ГП и характеризующегося максимальным

уплотнением. Следует отметить, что для данного об-

разца средний размер кристаллитов фазы B4C составил

42 nm, что меньше, чем в образце без добавок (83 nm).
Это может указывать на то, что введение вторичной
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Рис. 3. Микроструктура керамики В4С/10mol%TiB2, реакци-

онное горячее прессование.
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Рис. 4. Микроструктура керамики В4С/30mol%TiB2, изготов-

ленной ГП предварительно синтезированной шихты.

фазы приводит к уменьшению размера зерна B4C. Такой

эффект может объясняться различием коэффициентов

линейного термического расширения фаз, входящих в

состав керамики: 4.5 · 10−6 K−1 для B4C и 4.6 · 10−6 K−1

для TiB2) [25].

На рис. 3 приведены микроснимки образца T10HP,

изготовленного методом совмещения синтеза керамики

и ее компактирования. Снимки получены в режиме

регистрации вторичных электронов. Можно наблюдать

достаточно равномерное распределение фазы модифици-

рующей добавки в объеме керамики. Также на микро-

снимках можно наблюдать присутствие выкрашиваний.

На рис. 4 представлена микрофотография образца

T30sHP, изготовленного методом ГП предварительно

синтезированной шихты и, также, как и образец T10HP,

обладающего высокой относительной плотностью.

Для данного образца характерно наличие достаточно

крупных агрегатов модифицирующей фазы размером

более 100µm и пор размером до 15µm. Наличие пор и

выкрашиваний в структуре материала может указывать

на низкую прочность связи межзеренных границ.

Исследование поверхности разрушения образцов ке-

рамики показало разницу в характере разрушения зерен

фаз В4С и TiB2 (рис. 5).
Можно заметить, что для фазы В4С наблюдается

внутризеренный характер разрушения, в то время как

для фазы TiB2 — межзеренный. Это позволяет предполо-

жить, что трещина, распространяясь в объеме основной

фазы, меняет свое направление при попадании на зерна

TiB2 и ее энергия будет постепенно спадать (рис. 6).
На рис. 7 представлены результаты определения мик-

ротвердости и вязкости разрушения образцов керамики.

Можно обратить внимание, что для всех образцов, в

которые была введена добавка диборида, значения мик-

ротвердости были ниже, чем в образце T0HP, не содер-

жащем добавок. Это, вероятно, связано с тем, что TiB2

обладает более низкой микротвердостью, чем фаза В4С.

Введение фазы с более низкой микроствердостью спо-

собствует снижению общей твердости композита.

Наиболее высокую микротвердость (41± 2GPa) про-

демонстрировал образец T10HP, изготовленный мето-

дом реакционного горячего прессования. Микротвер-

дость образцов, изготовленных прессованием пред-

2 µm

Transcristalline
fracture

Intercristalline
fracture

Рис. 5. Поверхность разрушения образца T10sHP.

2 µm

Рис. 6. Распространение трещины в объеме керамики.
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Рис. 7. Микротвердость (a) и вязкость разрушения (b) композиционной керамики B4C/TiB2.

варительно синтезированной шихты, была значи-

тельно меньше. Наибольшая вязкость разрушения

(4.8± 0.2MPa ·m0.5) была характерна для образца

T30sHP, полученного методом ГП предварительно син-

тезированной смеси. Стоит отметить, что образцы, полу-

ченные совмещением синтеза и прессования, уступали

данному образцу незначительно, при этом содержание

диборида в них было меньшим. Таким образом, реакци-

онное прессование керамики B4C/TiB2 является более

целесообразным.

Поскольку карбид бора используется для производ-

ства поглотителей, входящих в состав поглощающих

стержней атомных реакторов, важно оценить изменение

сечения поглощения тепловых нейтронов карбидобор-

ной керамикой при введении новых фаз. Для немо-

дифицированного карбида бора сечение поглощения

тепловых нейтронов составляло 3.5± 0.1 cm−1. Экспе-

рименты по оценке способности модифицированного

образца T30sHP поглощать нейтроны показали, что

плотность потока нейтронов при прохождении через

слой керамики снижалась с 289.7 до 58.4 n/(cm
2
· s).

Рассчитанное по формуле (3) значение макроскопи-

ческого сечения поглощения тепловых нейтронов в

таком случае составляет 5.4 ± 0.4 cm−1, что превы-

шает аналогичный показатель для чистого В4С. Это

позволяет сделать вывод о том, что введение добав-

ки не приводит к снижению поглощающей способно-

сти материала, а наоборот способствует ее увеличе-

нию. Это, в свою очередь, может позволить умень-

шить толщину поглощающего материла в поглоща-

ющих стержнях реакторов. Используя формулу (3),
было определено изменение значений плотности по-

тока тепловых нейтронов, выходящих из образца при

облучении, от толщины керамики. Учитывали, что в

водно-водяных ядерных реакторах плотность потока

до прохождения поглощающих стержней составляет

1 · 1013 n/(cm
2
· s). Полученная зависимость (рис. 8) де-
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Рис. 8. Зависимость значения потока тепловых нейтронов от

толщины образцов T0HP и T30sHP.

монстрирует, что при толщине материала до ∼ 1.4 cm,

керамика с добавкой диборида поглощает большее коли-

чество нейтронов.

В ядерных реакторах используют поглощающие эле-

менты диаметром 0.76 cm [26]. В связи с этим представ-

ляет интерес оценка поглощающей способности матери-

алов с такой толщиной. Была рассчитана плотность по-

тока нейтронов при прохождении через образец чистого

и модифицированного карбида бора, толщиной 0.76 cm.

Это значение составило 1.6 · 1011 и 6.9 · 1011 n/(cm2
· s)

для модифицированной и немодифицированной кера-

мики соответственно. Результаты расчета позволяют

предположить, что введение добавки диборида титана

в количестве 30mol% в поглощающий материал поз-

волит в 4.3 раза повысить его поглощающую способ-

ность.
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Заключение

Композиционная керамика B4C/TiB2 была изготовле-

на методом карбидоборного восстановления. При этом

проводили компактирование как предварительно синте-

зированной смеси B4C/TiB2, так и совмещали процесс

синтеза и прессования. Установлено, что с увеличением

доли TiB2 возрастает относительная плотность керами-

ки. Однако в случае компактирования предварительно

синтезированной шихты для получения композита с

относительной плотностью выше, чем у чистого B4C,

требуется введение добавки 30mol%TiB2. Одновремен-

ное проведение синтеза и горячего прессования уже при

относительно невысоком содержании TiB2 (10mol%)
позволяет получить высокоплотный материал (отно-
сительная плотность 99.90%) с равномерно распреде-

ленными зернами диборида. При этом такая керами-

ка характеризуется высоким значением микротвердости

41.1 GPa и вязкости разрушения 4.5MPa ·m0.5. Также

следует отметить, что введение добавки диборида титана

в количестве 30mol% в карбидоборную керамику позво-

ляет в ∼ 4.3 раза повысить поглощающую способность

материала.
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