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ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 

ZrB2- Al2O3 МЕТОДОМ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СИНТЕЗА 

 
Аннотация. Рассмотрена возможность и целесообразность применения мине-

ральных веществ в качестве реагентов для получения композиционных материалов, 
устойчивых к высоким температурам. Проведен термодинамический анализ и при-
ведены результаты термодинамических расчетов адиабатической температуры горе-
ния и состава продуктов горения в системе ZrSiO4 + B2O3 (39 масс.% в руде) + С + Al. 
Целью проведенного исследования является получение композиционных материа-
лов в режиме самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, содержа-
щих соединения с высокой температурой плавления, таких как ZrB2 и Al2O3. Теоре-
тические расчеты были проверены на практике в ходе проведения соответствующих 
экспериментов. Так же проверено влияние предварительной механо-химической ак-
тивации на температуру горения образцов. В продуктах СВ-синтеза методом рент-
гено-фазового анализа обнаружены фазы диборида, дисилицида циркония и оксида 
алюминия. Определен оптимальный состав шихты для получения максимального 
количества целевых продуктов. 

Ключевые слова: композиционные материалы, диборид циркония, оксид алю-
миния, самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), механохи-
мическая активация. 

 
Композиционные материалы пердставляют практический интерес для 

различных отраслей промышленности, в том числе в производстве огне-
упоров. Поэтому поиск новых методов получения, а также усовершен-
ствование существующих технологий является приоритетным направлением 
научных исследований. 

Оксид алюминия благодаря ряду физико-механических характеристик, 
таких как: высокие электроизоляционные свойства, механическая проч-
ность, высокая твердость, высокая устойчивость к коррозии и износу, низ-
кая плотность и т.д. широко используется для производства керамических 
материалов. Но керамические материалы на основе Al2O3, полученные тра-
диционными технологиями, оказываются хрупкими, что является след-
ствием особенностей его кристаллической структуры. Диборид циркония 
ZrB2, как материал, относящийся к классу сверхвысокотемпературной кера-

мики [[1], [2]], представляет большой интерес в производстве огнеупоров и 
материалов для высокотемпературных печей, изготовлении защитных 
чехлов и элементов термопар, нейтронопоглощающих материалов для ядер-
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ных реакторов, так как он характеризуется стабильностью термоэлектри-
ческих свойств, высоким коэффициентом теплового расширения, высокой 

устойчивостью к распространению трещин [[3]-5]. Более пластичные крис-
таллиты оксида циркония придают получаемой керамике сочетание высокой 
трещиностойкости с высокой твёрдостью, присущей матрице оксида алю-
миния [6, 7], который, в свою очередь, обволакивая частицы диборида цир-
кония, предотвращает быстрое окисление [8]. Композиционные материалы 
на основе ZrB2–Al2O3 являются устойчивыми к высоким температурам и 
агрессивной внешней среде, износостойки, обладают высокими изоляцион-
ными свойствами и, что немаловажно, – экологически безопасны [9, 10]. 

Использование минерального сырья вместо чистых реагентов имеет 
несколько преимуществ. Во-первых, не проводятся работы по обогащению, 
очищению минеральных веществ, сокращается количество стадий производ-
ства, что ускоряет процесс получения композиционных материалов, во-
вторых, это экономически выгодно, так как не требуются дополнительные 
расходы на подготовительные работы. 

 

Экспериментальная часть 
 

Образцы для проведения самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза готовили из шихты, в состав которой входят порошковый 
силикат циркония, боратовая руда Индерского месторождения РК (содержа-
ние оксида бора (III) – 39%), карбонизованная рисовая шелуха в качестве 
углерода, алюминий марки ПА-4 (чистота 99%, дисперсность 65 мкм). 

Расчет адиабатической температуры и сам процесс самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза проводили для следующей сис-
темы Zr + B2O3 + C + Al. Реакция в этой системе преимущественно проте-
кает согласно реакции: 

3ZrSiO4 + 2B2O3+ С + 8Al = 2ZrB2 + ZrC + 4Al2O3 + 3SiO2. 
Адиабатическую температуру горения и равновесный состав продуктов 

синтеза для каждого состава отдельно рассчитывали на ПК с помощью про-
граммы "Thermo", разработанной в Институте структурной макрокинетики и 
проблем материаловедения РАН (ИСМАН) в Черноголовке [11]. 

Самораспространяющийся высокотемпературный синтез подготов-
ленных образцов проводили в муфельной печи при температуре 850°С[12], 
инициируя воспламенение магнием. Температуру горения данных образцов 
измеряли с помощью оптического пирометра. Рентгенофазовый анализ про-
дуктов синтеза осуществляли на дифрактометре «ДРОН-4М» с использо-
ванием кобальтового Ka-излучения в интервале 2 = 10°-70°. 

 

Результаты и обсуждение 
 

По результатам расчетов, произведенных с помощью программы 
"Thermo", были рассчитаны адиабатические температуры горения приведен-
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ного состава (рисунок 1) и предполагаемый состав конечных продуктов 
синтеза (таблица 1). 

 
 

Рисунок 1 – Зависимость адиабатической температуры горения  
от содержания алюминия в исходной шихте 

 
Таблица 1 – Теоретически расчитанный состав продуктов горения 

 
Исх.  

кол-во Al, 
% 

Выход продуктов, % 

Al Al2O13Si2 ZrB2 SiC ZrC ZrSi ZrO2 

8 47,12 29,56 1,7 16,24 

14 4,72 52,87 27,51 0,55 10,96 1,66 0,52 

20 11,46 50,27 25,75 0,53 10,42 1,58 – 

26 18,1 46,5 23,82 0,49 9,64 1,46 – 

30 22,52 43,99 22,54 0,46 9,11 1,38 – 

 
Из полученных расчетных данных было предположено, что оптималь-

ный состав шихты должен включать 14% алюминия по массе. Был подготов-
лен соответствующий состав шихты, однако самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез не прошел. Причиной тому может быть то, 
что расчеты проводились в предположении идеальности компонентов сме-
си, адиабатичности процесса и равновесности химических и фазовых пре-
вращений (т.е. термодинамические функции энтальпия, энтропия, теплоем-
кость – не зависели от давления). Поэтому ожидается, что эксперименталь-
ная температура гораздо ниже относительно теоретической температуры 
горения. Кроме того, примеси, входящие в состав боратовой руды, мешают 
точному определению адиабатической температуры. Так же в расчетах не 
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учитывается количество теплоты, выделяющееся при взаимном возможном 
растворении конечных жидкофазных продуктов друг в друге. 

Так как в составе боратовой руды помимо оксида бора находятся при-
меси, они мешают полному восстановлению алюминием циркония из его 
силиката и бора из его оксида, что так же ингибирует процесс синтеза. Для 
того, чтобы достичь более полного восстановления циркония и бора было 
решено увеличить содержание алюминия в исходной шихте, а так же про-
вести предварительную механохимическую активацию шихты. Следует 
отметить, что образцы, в составе которых было 14 масс.% алюминия, после 
механохимического активирования воспламенялись и в них проходил СВС. 
Температуры горения данных образцов приведены на рисунке 2. 

 

 
 

Рисунок 2 – Зависимость температуры горения смесей от содержания Al  
и времени предварительной механической активации 

 
Был проведен рентгено-фазовый анализ полученных продуктов горе-

ния. Как видно из результатов РФА (таблица 2), увеличение количества 
алюминия приводит к более глубокому восстановлению циркония и бора из 
их соединений и увеличению выхода целевых продуктов ZrB2– Al2O3 до 30 и 
60,4% соответственно. В отличие от теоретических расчетов состава про-
дуктов горения в составе полученных продуктов не осталось избыточного 
алюминия, так же не образовалась фаза карбида циркония ZrC. Возможной 
причиной тому может быть то, что углерод полностью израсходовался в 
качестве вспомогательного восстановителя. Дальнейшее добавление алю-
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миния приводит к его переизбытку в шихте, и он остается неизрасходо-
ванным. 

Таблица 2 – Продукты СВС системы ZrSiO4 + B2O3 (39 масс.% в руде) + С + Al 
 

Состав исходной шихты 
Продукты СВС, % 

Al2O3 ZrB2 MgAl2O4 SiO2 Si ZrSi2 CaS 

ZrSiO4 + Al + B2O3 + С (Al 26%) 43,3 26,1 15,9 7,7 4,7 1,3 1,1 

ZrSiO4 + Al + B2O3 + С (Al 30%) 60,4 27,4 – 6,7 – 5,5 – 

ZrSiO4 + Al + B2O3 + С (Al 36%) 45,3 30,0 – 5,1 5,6 8,4 5,6 

 
Таким образом, в результате исследований показана возможность ис-

пользования доступных минеральных веществ в качестве реагентов для 
получения многокомпонентных композиционных материалов методом 
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. Так же был уста-
новлен оптимальный состав шихты в системе ZrSiO4 + B2O3 (39 масс.% в 
руде) + С + Al для СВ-синтеза материалов с наибольшим содержанием туго-
плавких составляющих ZrB2 и корунда. 
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Резюме 
 

А. А. Айткалиева, А. Ж. Сейдуалиева, Р. Г. Абдулкаримова 
 

ZrB2–Al2O3 НЕГІЗІНДЕГІ КОМПОЗИЦИЯЛЫҚ МАТЕРИАЛДАРДЫ ӨЗДІГІНЕН 
ТАРАЛАТЫН ЖОҒАРЫ ТЕМПЕРАТУРАЛЫ СИНТЕЗƏДІСІМЕН АЛУ  

 
Мақалада ZrB2 жəне Al2O3 сияқты балқу температурасы жоғары материалдар 

кіретін композициялық материалдарды өздігінен таралатын жоғары температуралы 
синтез режимінде алу үшін реагенттер ретінде минералды заттарды қолданудың 
мүмкіндігі мен тиімділігі қарастырылған. ZrSiO4 + B2O3 (39 масс.% руда құрамын-
да) + С + Al жүйесінің жануының термодинамикалық талдауы жүргізіліп, жанудың 
адиабаталық температурасы мен жану өнімдерінің құрамы келтірілген. Теориялық 
есептеулер сəйкес тəжірибелер жүргізу арқылы практикада жүзінде тексерілді. 
Рентген-фазалы талдау көмегімен ӨЖС өнімдерінің құрамында цирконий дибориді 
мен дисилициді жəне алюминий оксиді бар екендігі анықталып,көзделген өнімдер-
дің максималды мөлшерін алуға қажетті реагенттердің оптималды қатынасы та-
былды. 
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Түйін сөздер: композициялық материалдар, цирконий дибориді, алюминий 
оксиді, өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез (ӨЖС), механохимиялық 
активтеу. 

Summary 
 

A. A. Aitkaliyeva, A. J. Seydualyeva, R. G. Abdulkarimova 
 

SELF-PROPAGATING HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS  
OF COMPOSITES BASED ON ZrB2–Al2O3 

 
This article considers the possibility and feasibility of using minerals as reactants to 

obtain a composites containing materials with a high melting point, such as ZrB2 and 
Al2O3 in the SHS-mode. Thermodynamic analysis was conducted and there are given 
results of the thermodynamic calculations of adiabatic combustion temperature and 
composition of the combustion products in the system ZrSiO4 + B2O3 (39 wt.%in the ore) 
+ C + Al. Theoretical calculations have been tested in practice by carrying out an 
appropriate experiments. X-ray phase analysis of SH-synthesis products showed the pre-
sence of zirconium diboride, zirconium disilicide, aluminum oxide phases andthere was 
determined an optimum content of the reactants in the mixture in the aim to produce the 
maximum number of target products. 

Keywords: composite materials, zirconium diboride, aluminum oxide, self-propa-
gating high temperature synthesis (SHS), mechanochemical activation. 
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