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Введение

Система хром-бор характеризуется большим

количеством образующихся в ней фаз: Сr2B, Cr5B3,

CrB, Cr3B4, CrB2, CrB4 [1]. Из всех этих соединений

наиболее изучен и чаще применяется диборид CrB2.

Благодаря тугоплавкости, химической инертности, а

также высоким значениям твердости и теплопро-

водности его используют при изготовлении защитных

износо- и жаростойких покрытий, композиционных

материалов [2 – 6].

Диборид хрома получают несколькими спо-

собами, которые отличаются использованием разных

исходных реагентов, аппаратурного оформления,

температурных интервалов и т.д.

В частности, получение диборида хрома воз-

можно магнийтермическим методом. В [7] он был

получен восстановлением оксидов хрома и бора

магнием, причем оксид бора требовался в полу-

торакратном избытке по сравнению со стехио-

метрическим. В [8] изучен процесс восстановления

хлорида хрома и оксида бора. В продуктах реакции

наряду с диборидом содержится и моноборид CrB.

Недостатком таких процессов является то, что в таких

процессах необходима обязательная отмывка

целевых продуктов реакции от соединений магния

кислотами.

При электрохимическом синтезе из солевого

расплава [9] порошкообразные продукты реакции

представляют собой как индивидуальные фазы Cr2B,

CrB, CrB4, так и их смеси.

Синтез порошкообразного диборида хрома

боротермическим методом описан в [10]. Прекур-

сором хрома служил раствор его ацетата Cr(CH3COO)3
в этаноле. Суспензия аморфного бора в этом растворе

подвергалась выпариванию. Нанопорошок диборида

хрома со средним размером частиц 25 нм получен

при нагреве сухого остатка в аргоне при 1000 °С в

течение 12 ч. Количество бора в исходной смеси брали

в 4-х кратном избытке по сравнению со стехио-

метрическим, избыточный бор удалялся в виде

парообразных низших оксидов ВО, В2О2, ВО2.

Синтез диборида хрома карботермическим

восстановлением описан в [11]. Исходными реаген-
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тами служили оксид хрома, борная кислота и сажа.

Смесь предварительно перемешивали в шаровой

мельнице в течение 6 ч. Процесс синтеза проводили

в среде водорода. Оптимальные параметры синтеза

— температура 1700 °С, сравнительно длительное

время (2,5 ч), а также 50 %-й избыток борной кислоты

и 11 %-й избыток сажи в исходной шихте.

Методом осаждения из газовой фазы в потоке

азотной плазмы синтезирован нанорошок диборида

хрома со средним размером частиц 41 нм. Материал

характеризуется значительным содержанием при-

месей (7 – 10 масс.%) и пониженной по сравнению с

микронным порошком термоокислительной стабиль-

ностью [12].

Получение диборида хрома синтезом из эле-

ментов при механической активации шихты было

описано в [13]. Механическую активацию шихты с

мольным отношением Cr:B = 1:2 проводили в течение

10 – 30 ч в шаровой мельнице с последующим

нагревом спрессованной в таблетки смеси в среде

аргона при 900 °С в течение 2 ч.

При взаимодействии хлорида хрома CrCl2 и

диборида магния MgB2 получена смесь моно- и

диборида хрома [14]. Продукты реакции измельчали,

отмывали от хлорида магния и непрореагировавшего

хлорида хрома метанолом. Далее их обрабатывали

водой и сушили.

В [15] изучен процесс получения диборида хрома

карбидоборным методом. Для экспериментов

применяли порошок карбида бора технической

чистоты (ГОСТ 5744) и ламповую сажу с удельной

поверхностью ~ 50 м2/г. Оптимальные параметры

процесса — время 120 мин, температура — 1800 °С.

Синтез диборида хрома карбидоборным процес-

сом также описан в [16]. Для экспериментов

применяли порошок карбида бора с содержанием

примесей ~ 2 масс. % со средним размером частиц

5,34 мкм, а также порошок нефтяного кокса со

средним размером частиц 13,9 мкм. Порошки оксида

хрома, карбида бора и нефтяного кокса смешивали,

далее смесь прессовали в таблетки. Синтез проводили

в индукционной печи в условиях глубокого вакуума

(10-5 бар). Время выдержки во всех случаях составляло

2 ч, интервал температур — 1500 – 1800 °С. Продукт,

содержащий только одну фазу (CrB2), был получен

при температуре 1700 °С при увеличении содержания

карбида бора и снижении количество углерода в

шихте (мольное отношение Cr2O3:В4С:С = 1:1,2:1,31).

Содержание примесей в нем составляло ~ 1,5 масс. %.

Считается, что карбидоборный метод наиболее

перспективен для организации крупномасштабного

производства боридов переходных металлов, в том

числе и диборида хрома [1].

Однако следует отметить, что сведения о влиянии

вида углеродного материала, а также чистоты и

дисперсности карбида бора на параметры синтеза и,

в особенности, на характеристики диборида хрома в

литературе ограничены. В частности, полностью

отсутствует информация об использовании в качестве

реагентов нановолокнистого углерода (НВУ), полу-

ченного при каталитическом пиролизе метана [17] и

высокодисперсного карбида бора с незначительным

содержанием примесей [18]. В тоже время уста-

новлено, что НВУ является эффективным реагентом

для синтеза, например, высокодисперсного порошка

карбида титана [19, 20].

Цель данной работы — исследование процесса

синтеза диборида хрома карбидоборным методом с

использованием в качестве реагентов НВУ и высоко-

дисперсного карбида бора с низким содержанием

примесей и изучение характеристик продуктов

реакции.

Материалы и методы исследования

В качестве восстановителя использовали гра-

нулированный НВУ с размером гранул в диапазоне

4 – 8 мм. Гранулы НВУ образованы плотно перепле-

тенными волокнами с диаметром 30 – 100 нм, которые

сравнительно легко растираются в порошок. НВУ

достаточно чист — примеси представляют собой

остатки исходного катализатора (90 % Ni/10 % Al2O3),

содержание которых не превышает 1 %. Удельная

поверхность НВУ находится на уровне 140 м2/г, то есть

существенно выше, чем у ламповой сажи [15, 17].

Для приготовления шихт использовали оксид

хрома (ГОСТ 2912-79 сорт ОХП-1), НВУ (растертый в

порошок и просеянный через сито — 100 мкм) и

высокодисперсный карбид бора с размером частиц

менее 1 мкм и содержанием примесей на уровне

1,5 масс. % [18].

Шихту для получения диборида хрома готовили

по стехиометрии для реакции:

Cr2O3 + B4C + 2C = 2CrB2 + 3CO. (1)

Исходные порошки перемешивали и совместно

просеивали через сито 100 мкм.

Температура начала восстановления для этой

реакции при давлении СО 0,1 МПа, рассчитанная с

использованием данных по изобарно-изотерми-

ческим потенциалам, приведенным в [21, 22], сос-

тавляет ~ 1200  К (930 °С). С учетом возможности

протекания реакции через образование низшего

оксида CrO и вероятных кинетических затруднений

температура процесса была выбрана более высокой.

Эксперименты были проведены при темпера-

турах, °С: 1300 (обр. 1), 1500 (обр. 2), и 1700 (обр. 3) в
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индукционной печи тигельного типа в среде аргона,

что исключает возможность нежелательного азоти-

рования карбида бора при высоких температурах.

Шихту массой 20 – 25 г засыпали в тигли из

стеклоуглерода, помещаемые в кварцевый реактор.

Через реактор, вставляемый в индуктор, продувался

аргон. Время процесса во всех случаях составляло

20 минут.

Оценку степени прохождения реакции проводили

путем взвешивания шихты и продуктов реакции и

сопоставления экспериментальных данных с расчет-

ными.

Продукты реакций исследовали методом рентге-

нофазового анализа на дифрактометре ДРОН-3 с

использованием Cu Kα-излучения (λ = 0,15406 нм).

Размер кристаллитов L (нм) в фазе диборида хрома

определяли по формуле Шеррера с учетом инстру-

ментального уширения [23]:

,
cos

k
L

B

λ=
θ (2)

где k — константа Шеррера, k = 0,94; λ — длина волны

излучения, λ = 0,15406 нм; B — ширина пика на

половине высоты, рад.; θ — угол Брегга, град.

Определение содержания общего бора, хрома и

примесей других элементов выполняли методом

атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-

связанной плазмой на спектрометре IRIS Advantage

(Thermo Jarrel Ash corporation, USA).

Морфологию поверхности и элементный состав

образцов изучали методом сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) на электронном микроскопе

S–3400N производства фирмы “Hitachi”, оборудо-

ванном приставкой для энергодисперсионного

анализа производства фирмы “Oxford Instruments”.

Микрофотографии поверхности образцов были

получены в режиме низкого вакуума детектором

обратно-рассеянных электронов.

Определение текстурных характеристик образцов

проводили по изотермам низкотемпературной

адсорбции и десорбции азота при 77 К, полученных

на приборе Quantachrom NOVA 2200e в диапазоне

относительных давлений от 0,005 до 0,995. Удельную

поверхность рассчитывалась по многоточечному

методу БЭТ.

Расчетные размеры частиц, нм, определяли по

формуле:

обр

уд обр

1000 6
,

V
D

S m

⋅ ⋅
= (3)

где Vобр — объем пробы образца, см3; Sуд — удельная

поверхность образца, м2/г; mобр — масса пробы

образца, г.

Тугоплавкие соединения и изделия из них обычно

эксплуатируют в экстремальных условиях, в том

числе и в окислительных средах. Поэтому стойкость

их к действию кислорода при повышенных темпе-

ратурах является важным свойством. Термоокисли-

тельную стабильность образца полученного дибо-

рида хрома определяли с использованием прибора

синхронного термического анализа NETZSCH STA

449 C Jupiter. В ходе анализа проводили окисление

образца в атмосфере кислорода при нагревании до

температуры 1000 °С со скоростью 10 К/мин, и

выдерживании при температуре 1000 °С в течение

2 ч для полноты протекания реакции окисления.

Результаты экспериментов и их обсуждение

Расчетная убыль массы для реакции (1) состав-

ляет 36,21 масс. %. По результатам экспериментов

для образцов №1 – 3 (в %) составляет: 24,41; 31, 12 и

36,08, соответственно. Таким образом, при темпе-

ратурах процесса ниже 1700°С реакция не проходит

до конца.

Результаты рентгенофазового анализа приведены

на рис. 1.

На дифрактограммах образцов полученных при

температурах 1300 и 1500°С и времени выдержки

20 минут присутствуют фазы CrB, Cr3B4, CrB2.

Поэтому предположительно процесс образования

борида хрома проходит через постепенное превра-

щение фаз Cr2B → Cr5B3 → CrB → Cr3B4 → CrB2.

Практический чистый однофазный продукт был

получен при температуре 1700 °С и времени вы-

держки 20 минут.

Так как в результате синтеза только один образец

прореагировал полностью (образец 3), он был

использован для дальнейших исследований.

По результатам атомно-эмиссионной спектро-

метрии установлено, что содержание хрома состав-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов диборида хрома.
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ляет 68,06 %, содержание бора — 31,07 %, что близко

к расчётному для диборида хрома. Остальные

элементы (Al, Mn, Zn, Fe, Co, Ni) находятся на уровне

примесей.

На рис. 2 приведены данные СЭМ.

Частицы диборида хрома агрегированы, имеют

удлиненную форму с округлыми краями. Диаметр

частиц — 2 мкм, длина — 4 мкм.

По результатам энергодисперсионной спектро-

скопии (EDAX), в образце присутствуют преиму-

щественно хром, бор и в незначительных количествах

кислород.

Расчетный размер кристаллитов образца дибо-

рида хрома вычисленный с использованием урав-

нения Шеррера (2) составил примерно 220 нм.

Результаты исследования текстурных характе-

ристик образца диборида хрома показывают, что

удельная поверхность достигает значения 2,2 м2/г,

удельный объем пор — 4,3·10–3см3/г, средний

диаметр пор — 8,5 нм. Расчетный размер частиц

вычисленный по уравнению (3) составил 517 нм.

Поскольку порошки тугоплавких соединений и

диборида хрома в частности часто эксплуатируются

в экстремальных условиях важно знать их устой-

чивость в агрессивных средах.

При нагреве диборида хрома в кислороде

термодинамически наиболее вероятно протекание

следующей реакции:

4 CrB2 + 9 O2 = 2 Cr2O3 + 4 B2O3. (4)

Расчетная прибыль массы при этом составляет

98,63 масс. %. Бориды переходных металлов (и

диборид хрома в том числе) характеризуются

повышенной стойкостью к окислению по сравнению

с карбидами, что объясняется появлением на

поверхности боридов защитной пленки из жидкого

оксида бора, препятствующей окислению [1].

Проведен совмещенный термический анализ —

термогравиметрический анализ (ТГА) и высокотем-

пературная дифференциальная сканирующая кало-

риметрия (ДСК) образца диборида хрома, полу-

ченного карбидоборным методом (рис. 3). Образец

начинает окисляться при температуре 398 °С и при

выдержке при температуре 1000 °С в течение 2 ч окис-

ляется на 44 %. По данным ДСК можно сделать вывод,

что процесс окисления проходит последовательно в

несколько стадий, о чем свидетельствуют экзотер-

мические пики при температурах 719, 882 и 999 °С.

Выводы

Исследован процесс получения высокодисперс-

ного порошка диборида хрома карбидоборным

методом с использованием нановолокнистого

углерода и высокодисперсного карбида бора. Синтез

проводили в индукционной печи. Оптимальные

параметры процесса: соотношение реагентов по

стехиометрии на диборид хрома, время выдержки

при температуре 1700 °С 20 минут, использование

защитной газовой среды из аргона.

Полученный продукт однофазный, содержит

только диборид хрома с незначительным содер-

жанием примесей (на уровне 1,5 масс. %)

Частицы диборида хрома имеют продолговатую

форму с длиной 2 – 4 мкм и диаметром до 2 мкм и

агрегированы.

Удельная поверхность порошка составляет

2,2 м2/г, удельный объем пор — 4,3·10–3 см3/г и

средний диаметр пор — 8,5 нм.

Начало окисления диборида хрома происходит

при 398 °С, до 1000 °С он окисляется на 44 %.

Работа выполнена в рамках программы стра-

тегического развития НГТУ на 2014 г. по направ-

лению “Новые материалы и технологии в машино-,

Рис. 2. СЭМ образца 3 диборида хрома.

Рис. 3. ТГ�ДСК кривые образца диборида хрома.
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авиа- и приборостроении”, проект “Разработка

методов синтеза высокодисперсных порошков

тугоплавких карбидов и боридов с контролируемым

размером частиц и регулируемой морфологией”.
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Synthesis of fine-dispersed powder of chromium diboride

with using of carbon nanofibrous

Yu. L. Krutsky, K. D. Dyukova, A. G. Bannov, V. V. Sokolov, A. Yu. Pichugin,
E. A. Maximovskii, A. V. Ukhina, T. M. Krutskaya, M. V. Popov, O. V. Netskina

In this study the results of investigation of chromium diboride fine dispersed powder synthesis was presented. The powder was

obtained by reduction of chromium oxide with carbon nanofibrous in boron carbide presence in induction furnace. The properties

and characteristics of the powder obtained were studied by X-ray diffraction, inductively coupled plasma atomic emission

spectrometry, scanning electron microscopy, BET analysis, and simultaneous thermal analysis. The sample obtained is represented

by chromium diborade phase only and consists of particles with primary sizes of 2 – 5 µm. The specific surface value of sample

obtained is 2.2 m2/g. Oxidation of the chromium diboride sample starts at the temperature of 398 °C. The optimal process

conditions are: Cr
2
O
3
:B
4
C:C ratio according to stoichiometry, temperature about 1700 °C, process duration 20 minutes, inert

atmosphere.

Key words: fine dispersed powder, chromium diboride, carbon nanofibrous, reduction of oxide at presence of boron carbide.
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