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Aннотация

В статье представлены экспериментальные результаты по получению композитов на основе системы 
Cr2O3-В203-Al и ZrSiO4-Al-B2O3-С c использованием боратовой руды Индерского месторождения РК при 
широком варьировании концентрационных соотношений компонентов в исходных смесях методом 
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС), являющегося разновидностью 
горения. Показано, что продуктами экзотермического взаимодействия в процессе горения являются 
высокотемпературные соединения боридов хрома, циркония, карбид циркония. Оксид алюминия, 
имеющий также высокую температуру плавления, в керамическом композите образует дисперсную 
фазу и керамическую связку. Установлены влияние состава исходной шихты, предварительной 
механической активации до проведения СВ-синтеза на формирование микроструктуры, состав полученных 
композиционных материалов. Показана возможность использования боратов Индерского месторождения 
РК в качестве борсодержащего компонента при получении композиционных материалов методом СВС.
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1. Введение

Развитие современной науки и техники тес-
но связано с разработкой и получением новых 
материалов, улучшением их свойств, сниже-
нием стоимости их промышленного произ-
водства, возможности их многократной ути-
лизации и регенерации, особенно в условиях 
истощения невозобновляемых источников 
сырья. Поэтому с материаловедческими за-
дачами тесно связаны проблемы разработки 
ресурсосберегающих процессов комплексной 
переработки минерального сырья, позволяю-
щие получать целевой продукт в одну-две тех-
нологические операции [1-4].

Развитие производства и технологии соеди-
нений бора связано с открытием, освоением и 
промышленным использованием месторожде-
ний борсодержащего сырья. Создание новых 
материалов c различным комплексом свойств 
нового уровня качества на базе широко рас-

пространённого сырья, в том числе и техно-
генного, в настоящее время определяется за-
дачами научно-технического прогресса [4]. 

Достаточно крупное месторождение бор-
ного сырья было открыто в Казахстане – Ин-
дерское месторождение. Руды Индерского 
месторождения представлены в основном 
ашаритом, гидроборацитом и улекситом. 
Среднее содержание В2О3 в Индеровских рудах 
составляет 2-30,5%. Запасы месторождения 
«Индер» пригодны для открытой добычи, хотя 
частично обводнены. Крупные промышлен-
ные скопления борных минералов объясняют-
ся своеобразием геохимии бора. Бор, образуя 
летучие соединения с водородом, галогенида-
ми и другими элементами в природных про-
цессах, хорошо обособляется и поэтому, не 
смотря на небольшое распространение в зем-
ной коре, образует большое разнообразие ми-
неральных видов [1].
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Бориды переходных металлов представля-
ют особенный интерес благодаря уникальным 
физико-химическим свойствам (высокой твер-
дости, жаростойкости, жаропрочности, высо-
кой электро- и теплопроводности, стойкости 
к действию расплавленных металлов в сочета-
нии с низким удельным весом, коррозионной, 
радиационной устойчивости, износостойко-
сти) и находят широкое применение в каче-
стве наиболее перспективных материалов во 
многих областях техники, машиностроения, 
электроники, энергетики, металлургии [5-9]. 

В настоящее время метод самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза 
сформировался как крупное технологическое 
направление, способное решать комплекс за-
дач по получению материалов заданного со-
става. Наибольшее распространение получила 
СВС-технология тугоплавких композитов, ко-
торая отличается, как и СВС-технологии, про-
стотой и малой энергоемкостью [10-12]. 

При этом важнейшая задача – сокращение 
или замена сложных, энергоемких, экологи-
чески опасных процессов пиро- и гидрометал-
лургии при обработке минерального сырья. 
Этой задаче в полной мере отвечают СВС-тех-
нологии как эффективный способ получения 
высокодисперсных порошков тугоплавких 
соединений и объемных материалов, обеспе-
чивающий безотходность производства, по-
лучение материалов заданной структуры и 
свойств [13, 14].

В последнее время метод СВС использует-
ся наряду с механохимической активацией 
(МА), в частности, для синтеза нанострукту-
рированных композиционных материалов, 
так называемый, МА СВС. МА реагентов перед 
проведением СВС-процесса является очень 
важной стадией. С помощью МА можно суще-
ственно интенсифицировать гетерогенные 
процессы, МА приводит к увеличению хими-
ческой активности обрабатываемых частиц 
за счет повышения их дефектности и/или уве-
личения удельной реакционной поверхности 
(за счет уменьшения размеров частиц), что в 
результате приводит к увеличению реакци-
онной способности компонентов. Таким обра-
зом, предварительная МА перед СВ-синтезом 
подготавливает частицы к активному реа-
гированию. Механическая активация может 
оказывать влияние как на скорость и условия 
распространения фронта волны горения (ма-
крокинетический эффект), так и на форму и 
размеры кристаллитов, и пористость структу-
ры (структурный эффект) [15, 16].

2. Экспериментальная часть

В данной работе в качестве основных исход-
ных компонентов были выбраны следующие 
реагенты:

- обогащенная руда Индерского место-
рождения РК с содержанием B2O3 до 40%.

Для приготовления реакционных смесей 
также были использованы соединения пере-
ходных металлов:

– ZrSiO4 – природный циркон Обуховского 
месторождения РК;

– Cr2O3 - оксид хрома, порошок зелёного 
цвета чистотой не менее 99, 8%.

В качестве восстановителя использовали 
порошки алюминия:

– Al – алюминий, порошок марки ПА-4 (чи-
стота 99%, дисперсность 90 мкм).

Компоненты взвешивали в стехиометри-
ческом соотношении на электронных весах, 
затем добавляли определенное количество 
дистиллированной воды, достаточное для 
приготовления полувлажной смеси с целью 
изготовления образцов прессованием. Пред-
варительную механическую активацию про-
водили в высокоэнергетической планетар-
но-центробежной мельнице «Пульверизетте 
5».

В качестве объекта исследования использо-
вали керамический композит, синтезирован-
ный на основе боридов хрома и циркония по 
реакции: 

Cr2O3 + 2B2O3 + 6Al → 2CrB2 + 3Al2O3

3ZrSiO4 + 3B2O3 + 10Al → 3ZrB2 + 3SiO2 + 5Al2O3

Приготовленные составы помещали в реак-
тор, где при различном давлении аргона прово-
дили СВ-синтез борсодержащих тугоплавких 
композиционных материалов. Инициирова-
ние горения реакционной смеси в реакторе 
высокого давления осуществляли при помощи 
вольфрамовой спирали, через которую пропу-
скался электрический ток. На рисунке 1 пред-
ставлена схема реактора высокого давления, 
СВ-синтез проводили в среде аргона.

Температура образца после инициирования 
процесса горения фиксировалась с помощью 
компьютера и специального программного 
обеспечения, которое в реальном времени 
считывает данные с вольфрам-рениевых тер-
мопар ВР5/20 с толщиной спая 200 мкм. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили на дифрактометре «ДРОН-4М» с 
использованием кобальтового Ка-излучения в 
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интервале 2θ = 20°-70°. Морфологию получен-
ных образцов (SEM) изучали методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (QUAN-TA 3D 
200i, FEI, USA).

3. Результаты и обсуждение

Нами исследованы закономерности СВС в 
системе Cr2O3-B2O3-Al, где B2O3 в составе бора-
товой руды Индерского месторождения РК. 
Вместо чистого оксида была использована 
обогащенная природная руда.

Скорость распространения реагирующего 
слоя и температура реакции СВС зависят от це-
лого ряда физико-химических параметров [11, 
12, 13]. Важным параметром СВС-систем, вли-
яющим в итоге на качество синтезированного 
продукта, является максимальная температу-
ра горения. Именно при максимальной темпе-
ратуре, развиваемой в СВС-системах, происхо-
дит фазо- и структурообразование материала. 
Установлено, что на температуру СВС влияют 
прежде всего исходный состав шихты, давле-
ние инертного газа в реакторе, время предва-
рительной МА. Ранее было изучено влияние 
давления аргона на параметры СВС, которое в 
реакторе меняли от 0,5 до 3 МПа. Эксперимен-
ты показали, что оптимальным для СВС явля-
ется давление 1 МПа [8-10]. 

На рис. 2 приведена зависимость темпера-
туры горения в системе Cr2O3-Al-B2O3 от содер-
жания алюминия в шихте и времени предва-
рительной МА (1 МПа). Содержание алюминия 
в шихте варьировали от 25 до 45 мас. %, опти-
мальным временем для полного прохождения 
СВС является 30-35 мин, дальнейшее увеличе-

 
Рис. 1. Реактор высокого давления: 1 – вакуумный насос, 2 – трансформатор, 3 – амперметр, 4 – верхняя 
крышка реактора, 5 – нижняя крышка реактора, 6 – трубчатая нагревательная печь, 7 – термопара, 8 – образец, 
9 – корпус реактора, 10 – манометр, 11 – впускной и выпускной вентили, 12 – баллон с аргоном, 13 – блок 
системы сбора данных LTR-U-1, 14 – компьютер. 

 

Рис. 2. Зависимость температуры горения в системе 
Cr2O3-Al-B2O3 от содержания алюминия и времени 
МА.

ние содержания алюминия приводит к изме-
нению формы образца.

Из рис. 2 видно, что время предварительной 
механоактивации шихты также влияет на тем-
пературу горения – чем больше время актива-
ции, тем выше температура горения, следова-
тельно, более полно проходят реакции в волне 
горения. Измельчение компонентов снижает 
кинетические затруднения протекания хими-
ческих реакций в гетерогенных средах. 

Проведен качественный и полуколиче-
ственный рентгенофазовый анализ состава 
продуктов СВС для системы Cr2O3-Al-B2O3. В 
конечных продуктах СВ-синтеза методом РФА 
(таблица 1) показано наличие высокотемпера-
турных оксида алюминия, боридов хрома. 

Согласно литературным данным [5], увели-
чение содержания бора в боридах при перехо-
де от низших (по содержанию бора) к высшим 
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Таблица 1. Продукты горения системы Cr2O3-Al-B2O3 (1 МПа)

Cr2O3-B2O3-nAl Время акт., мин. Содержание, %
CrB CrB2 Cr2B Cr5B3 Cr3B4 Al5BO9 Al2O3

30% 5 11,5 5,2 3,5 – 5,5 14,5 55,9
30% 7 13,3 2,4 2,6 6,6 6,6 5,3 63,1
30% 10 12,9 7,6 2,0 6,5 2,6 3,5 64,8
35% 5 17,4 1,4 – – – – 81,3
35% 7 16,5 5,6 5,0 3,5 3,3 – 66,1
35% 10 20,3 3,7 – – – – 76,0

приводит к формированию более жестких 
ковалентных связей В–В, температура плав-
ления фаз в рядах Cr2B–Cr5B3–CrB–Cr3B4–CrB2 

возрастает. Из таблицы 1 видно, что наиболь-
шее количество боридов образуется при 7, 10 
минутах предварительной МА и содержания 
алюминия в шихте 35 мас.%. Суммарное коли-
чество боридов хрома в продуктах СВС значи-
тельно и вкупе с корундом придают огнеупор-
ность и прочность полученным композитам.

Электронно-микроскопические снимки по-
лучены для системы Cr2O3-B2O3-Al, на рис. 3 
представлен анализ фрагментов продуктов 
СВС данной системы. Наблюдаются кристал-
лы правильной кубической и гексагональной 
структур, элементный анализ, которых соот-
ветствует в большей степени бору и хрому, 
т.е. бориды хрома – CrB, CrB2  (рис. 3а). Между 
правильными геометрическими формами на-
ходится фаза корунда (оксид алюминия), что 

 

 
Рис. 3. Микроструктура продуктов СВС и элементный анализ (SEM) системы Cr2O3-B2O3-Al: а – бориды хрома; 
б – оксид алюминия. 

подтверждается элементным анализом (рис. 
3б). По-видимому, матрицей полученного ком-
позиционного материала является корунд, 
тесно связанный с фазами боридов хрома, 
имеющих субмикронные размеры.

Аналогичные исследования с целью получе-
ния композиционных материалов проводили 
для системы ZrSiO4-B2O3-Al-С. Вместо чистого 
ZrO2 исследовали более доступный природ-
ный циркон Обуховского месторождения РК 
– ZrSiO4, в качестве источника углерода – сажу.

На рис. 4 представлена зависимость темпе-
ратуры горения от содержания алюминия и 
времени МА системы ZrSiO4-B2O3-Al-С. Содер-
жание алюминия во всех системах варьирова-
ли в пределах от 25 до 45 мас.%. Оптимальным 
содержанием алюминия определено 30-35 
мас.%. Предварительная МА приводит к по-
вышению температуры горения. Ускорение 
химической реакции при механической акти-
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 Рис. 4. Зависимость температуры горения в системе ZrSiO4-B2O3-Al-С от содержания алюминия (1 МПа).

вации обусловлено «накачкой» в реагирую-
щие вещества дополнительной (избыточной) 
энергии, которая накапливается в образую-
щихся структурных дефектах шихты, что по-
вышает температуру СВС [10, 15].

Из таблицы 2 видно, что использование 
предварительной МА приводит к увеличе-
нию в продуктах СВС высокотемпературных 
соединений как борид, карбид циркония. Не-
значительное количество оксида кремния, об-
разующееся при разложении циркона, на наш 

Таблица 2. Продукты СВС системы ZrSiO4-B2O3-Al (1 МПа)

ZrSiO4-B2O3-nAl Время МА, мин Продукты СВС, %
ZrB2 ZrC Al2O3 ZrO2 SiO2

15% 5 15,9 0,8 70,0 1,5 11,8
25% 10 19,4 1,0 72,5 1,1 6,0
30% 5 18,9 2,2 69,9 3,9 4,1
35% 10 21,4 3,6 67,6 6,7 0,7
 

 

взгляд, не может повлиять на качество синте-
зируемого композита.

Электронно-микроскопические снимки по-
лучены для системы ZrSiO4+Al+B2O3+С, на рис. 
5 представлен анализ фрагментов продуктов 
СВС данной системы. Наблюдаются кристал-
лы правильной кубической и ромбической 
структур, имеющие субмикронные размеры в 
матрице корунда (оксид алюминия), что под-
тверждается элементным анализом.

Рис. 5. Микроструктура и элементный анализ (SEM) продуктов СВС системы ZrSiO4 + Al + B2O3 + С.
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4. Заключение

Установлены закономерности и особенно-
сти алюмотермического горения борсодер-
жащих соединений в системах Cr2O3-В2O3-Al, 
ZrSiO4-В2O3-Al-С. Определена зависимость ма-
крокинетических параметров СВ-синтеза от 
состава исходных реагентов, среды проведения 
СВ-синтеза, предварительной механической 
активации. На основании полученных резуль-
татов показана перспективность использова-
ния доступной боратовой руды Индерского 
месторождения РК для синтеза огнеупорных 
композиционных материалов. Показано влия-
ние предварительной механической активации 
шихты на фазовый состав и микроструктуру 
полученных композитов. Установлено образо-
вание субмикронных кристаллов боридов хро-
ма, циркония в матрице оксида алюминия.
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Synthesis of composite materials using borate 
ore RK in the SHS mode

R.G. Abdulkarimova, A.Zh. Seidualiyeva

Al-Farabi Kazakh National University, 71, Al-Farabi ave., 
Almaty, Kazakhstan

Abstract

The article presents experimental results 
on the production of composites based on the 
Cr2O3-В203-Al and ZrSiO4-Al-B2O3-С systems using 
borate ore from the Inder deposit of the Republic 
of Kazakhstan with a wide variation in the 
concentration ratios of components in the initial 
mixtures by self-propagating high-temperature 
synthesis (SHS), which is a type of combustion. It is 
shown that the products of exothermic interaction 
in the combustion process are high-temperature 
compounds of chromium borides, zirconium, 
zirconium carbide. Aluminum oxide, which also 
has a high melting point, forms a dispersed phase 
and a ceramic bond in a ceramic composite. The 
influence of the composition of the initial charge, 
preliminary mechanical activation before the SH-
synthesis on the formation of the microstructure, 
and the composition of the obtained composite 
materials are established. The possibility of using 
borates from the Inder deposit of the Republic of 
Kazakhstan as a boron-containing component in 
the preparation of composite materials by the SHS 
method is shown.
Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, 
borate ore, mechanical activation, chromium borides, 
zirconium boride and carbide.

ӨЖС режимінде ҚР Борат кенін пайдалана 
отырып композициялық материалдардың 
синтезі

Р.Г. Абдулкаримова, А.Ж. Сейдуалиева

Қазақ ұлттық университеті. Әл-Фараби, Әл-Фараби 
даңғылы, 71, Алматы, Қазақстан

Аңдатпа

Мақалада Қазақстан Республикасының 
Индер кен орнының бораттары пайдалана 
отырып, Cr2O3-В203-Al және ZrSiO4-Al-B2O3-С 
жүйелер негізінде жанудың бір түрі болып та-
былатын өздігінен таралатын жоғары темпе-
ратуралық синтез әдісімен композиттерді алу  
бойынша тәжірибелік нәтижелер берілген.
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Экзотермиялық әрекеттесу нәтижесінде жану  
өнімдері ретінде компзиттерде хром борид-
тері, цирконий боридтері және  цирконий кар-
биді жоғары температуралық қосылыстары 
түзілетіні көрсетілген. Сонымен қатар балқу 
температурасы жоғары алюминий оксиді ком-
позитте дисперсті фаза мен керамикалық бай-
ланыстырғыш ретінде түзіледі. Бастапқы ших-
та құрамының, ӨЖС алдында механикалық 
белсендірудің микроқұрылымның қалыпта-

суына, алынған композициялық материалдар-
дың құрамына әсері анықталды. ӨЖС әдісімен 
композициялық материалдарды алу үшін ҚР 
Индер кен орнының бораттарын құрамында 
боры бар компонент ретінде пайдалану мүм-
кіндігі көрсетілген.
Кілт сөздер: өздігінен таралатын жоғары темпера-
туралы синтез, борат кені, механикалық белсендіру, 
хром боридтері, борид және цирконий карбиді.


