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Мікроструктура та мікромеханічні властивості 
спрямовано закристалізованих композитів 
системи В4С–(ТіxZr1–x)B2 

Методом безтигельної зонної плавки отримано композити сис-
теми В4С–(ТіxZr1–x)B2, структура яких є матрицею з карбіду бору, в якій рівномі-
рно розподілені включення твердого розчину (ТіxZr1–x)B2. Проведено рентгенофа-
зовий аналіз отриманих композитів, який показав наявність у їхніх складах на-
ступних фаз: В4С, TiB2, ZrB2, (TiZr)B4 і (Ti0,39Zr0,61)B2. Виявлено вплив концентра-
ції ZrB2 в композитах системи В4С–(ТіxZr1–x)B2 на структурно-геометричні та 
механічні характеристики. 

Ключові слова: карбід бору, спрямовано затверділа евтектика, 
твердий розчин, евтектичні композити, композит, мікротвердість, в’язкість 
руйнування. 

ВСТУП 

Науково-технічний прогрес в різних галузях промисловості 
вимагає створення нових матеріалів, здатних зберігати свою працездатність 
в умовах високих силових і теплових навантажень. На жаль, можливості міц-
ності і термостабільні металів та їхніх сплавів у більшості з них вичерпано. 
Тому з другої половини двадцятого століття безкиснева кераміка викликає 
все більший інтерес як матеріал, що використовують в екстремальних умовах 
експлуатації: за екстремальних температур, у хімічно агресивних середови-
щах, за швидкого нагріву/охолодження.  

До монолітного карбіду бору (B4C) прикуто увагу науковців у різних галу-
зях завдяки поєднанню унікальних властивостей, таких як надзвичайно висока 
(28–37 ГПа) твердість та низька (2,52 г/см3) щільність, висока (2450 °C) тем-
пература плавлення, висока температурна стабільність, хороша хімічна стій-
кість, високий (448 ГПа) модуль пружності, низька теплопровідність [1–4]. 
Завдяки унікальній комбінації цих властивостей B4C є придатним матеріалом 
для багатьох застосувань, наприклад, як абразивний матеріал, різальний ін-
струмент, насадки для перекачування суспензій насосом, броня для захисту 
особового складу та військових транспортних засобів, поглиначі нейтронів 
у ядерній промисловості, бор-нейтронзахватна терапія для лікування раку, 
біосенсори, паливні елементи та, останнім часом, високотемпературні термо-
електричні пристрої [5–9]. 

Однак кераміка з карбіду бору має основний недолік – низьку в’язкість 
руйнування [10]. Існують різні методи зміцнення такої кераміки, і одним з 
найефективніших методів є армування волокнами за рахунок спрямованої 
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кристалізації [11]. Оскільки на властивості композитів сильно впливає спря-
мованість структури, важливо виготовляти композити з добре контрольова-
ною текстурою. Спрямована кристалізація є придатним методом для цього, 
особливо для евтектичних композитів [12, 13]. Проведено багато досліджень 
евтектичних композитів систем B4C–MeIV–VIB2 [10–19], які показали, що ар-
мування B4C включеннями диборидів є ефективним методом покращення 
механічних властивостей [10]. 

Відомо, що наразі високоентропійні сплави (ВЕС) з диборидами металів 
викликають великий інтерес у матеріалознавців [20, 21], оскільки вони є пер-
спективними кандидатами для застосування за надвисоких температур 
(в ядерних реакторах, реактивних двигунах, гіперзвукових апаратах тощо) та 
у середовищах, де необхідна висока твердість (наприклад, для ріжучого ін-
струмента). Це новий клас матеріалів, який відноситься до ультрависокотем-
пературної кераміки (УВТК), температура плавлення якої > 3000 °C, з висо-
кими твердістю і модулем пружності, стійкістю до теплових ударів та хіміч-
ного впливу [22]. Недавні дослідження демонструють чудову зносостійкість 
і міцність ВЕСів, особливо виняткові високотемпературні властивості [23]. За 
високих температур ВЕСи є термодинамічно більш стабільними. Високоент-
ропійна боридна кераміка має надвисокі температури плавлення, а також 
відмінну теплопровідність і електричну провідність, твердість, стійкість до 
зношування і окислення [24]. Так, наприклад, електрична провідність для 
тугоплавких диборидів цирконію (ZrB2) та гафнію (HfB2) складає 1,0·107 і 
9,1·106 см/м відповідно, а теплопровідність – 60 і 104 Вт⋅(м⋅К)–1 відповідно 
[25, 26]. В [27] наведено значення електро- і теплопровідності для ZrB2, які 
складають 107 см/м і 130 Вт⋅(м⋅К)–1 відповідно. В [22] приведено значення та 
детальний аналіз теплопровідності чистих ZrB2 і HfB2, а також їхніх сполук 
та двофазних композитів на їх основі в залежності від чистоти вихідних 
компонентів, розміру зерен, пористості, методу обробки. Отже, боридні 
ВЕСи мають великий потенціал застосування в конструкціях в екстремаль-
них умовах. 

Крім того, високоентропійна боридна кераміка на основі диборидів пере-
хідних металів, яка є їхнім твердим розчином, має кращі механічні властиво-
сті та термічну стабільність ніж індивідуальні дибориди [28, 29]. Тому метою 
даної роботі було отримання нових спрямовано армованих композиційних 
матеріалів системи В4С–(ТіxZr1–x)B2, структура яких є матрицею з карбіду 
бору, армовану включеннями з твердого розчину диборидів титану (ТіВ2) та 
цирконію (ZrB2). Подібний підхід використовували в [30] для системи LaB6–
(ТіxZr1–x)B2. Композити В4С–(ТіxZr1–x)B2 отримували методом безтигельної 
зонної плавки неспечених порошкових пресовок. Також було досліджено 
їхню мікроструктуру і мікромеханічні властивості. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

В якості вихідних матеріалів використовували промислові порошки В4С, 
ТіВ2 та ZrB2 виробництва Донецького заводу хімреактивів чистотою 98 % 
(за масою) та середнім розміром частинок 1–5 мкм. Суміші порошків розра-
ховували з умови, що евтектичний композит системи В4С–ТіВ2 містить 23 % 
(за об’ємом) ТіВ2 [31]. До суміші порошків в якості пластифікатору додава-
ли 2,5 %-ний водний розчин полівінілового спирту. Змішування проводили 
десятикратним протиранням через сито з розміром комірки 50 мкм. Було 
отримано суміші порошків: В4С–23ТіB2, В4С–23(80ТіB2 + 20ZrB2), В4С–
23(60ТіB2 + 40ZrB2), В4С–23(40ТіB2 + 60ZrB2), В4С–23(20ТіB2 + 80ZrB2), 
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В4С–23ZrB2.
1 Стрижні діаметром 10 мм і довжиною 145 мм отримували пре-

суванням порошкової суміші на гідравлічному пресі за тиску пресування 
100 МПа, після чого було проведено сушку у вакуумній шафі протягом 12 г 
за температури 100 °C для видалення вологи та полімеризації пластифікато-
ру. Композити визначених складів було одержано методом безтигельної зон-
ної плавки неспечених порошкових пресовок [10, 11] в установці Кристал-
206 з індукційним нагрівачем в середовищі гелію за тиску 1 атм і за швидкос-
ті кристалізації 3 мм/хв. 

Мікроструктуру одержаних композитів вивчали за допомогою растрового 
електронного мікроскопа SELMI РЕМ 106И. Рентгенофазовий аналіз прово-
дили на установці Rigaku Ultima IV з використанням CuKα випромінювання. 
Мікромеханічні дослідження проводили на мікротвердомірі MHV-1000 за 
навантаження 9,8 Н. 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Дослідження мікроструктури спрямовано закристалізованих композитів 
системи В4С–(ТіxZr1–x)B2 в усьому інтервалі концентрацій показали, що вони 
складаються з матриці з карбіду бору, якій відповідає темна фаза, армованої 
пластинчастими включеннями з твердого розчину (ТіxZr1–x)B2 – світла фаза 
(рис. 1). На зображеннях мікроструктури спостерігали формування включень 
твердих розчинів зі змінною товщиною. Варто зазначити, що зі збільшенням 
вмісту ZrB2 в композиті розмір включень та відстань між ними стають біль-
шими, а їх розподіл в матриці – більш рівномірним. 
 

    
                              а                                                                     б 

    
                              в                                                                     г 
Рис. 1. Мікроструктура композитів системи В4С–(ТіxZr1–x)B2 в поперечних по відношенню 
до напрямку вирощування перерізах: В4С–(Ті0,8Zr1–0,8)B2 (а), В4С–(Ті0,6Zr1–0,6)B2 (б), В4С–
(Ті0,4Zr1–0,4)B2 (в), В4С–(Ті0,2Zr1–0,2)B2 (г). 
                                                           
1 Тут і далі склад сумішей і композитів наведено в % (за об’ємом). 
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Як видно на рис. 2, а, у разі збільшення в композиті вмісту ZrB2 середній 
розмір включень твердого розчину (ТіxZr1–x)B2 збільшується. Така поведінка 
задовільно співпадає з даними, отриманими в [32] для евтектичних компози-
тів систем B4C–TiB2 і B4C–ZrB2. Збільшення діаметра волокон по мірі зрос-
тання концентрації ZrB2 в композиті може бути пов’язано з процесами пере-
розподілу на границі кристал–розплав. Згідно з теорією кристалізації евтек-
тичних композитів, перед фронтом кристалізації в розплаві формуються ді-
лянки з підвищеною концентрацією перехідного металу та вуглецю. Ділянка 
розплаву, збагачена перехідним металом, формується перед ділянкою матри-
чної карбідборної фази фронту кристалізації, тоді як ділянка, збагачена вуг-
лецем, утворюється перед диборидною складовою фронту кристалізації. Зме-
ншення концентрації титану приводить до зменшення дифузійного потоку із 
області розплаву з карбідборної ділянки фронту кристалізації до ділянки 
фронту кристалізації з диборидною фазою. Залежність відстані між волокна-
ми змінюється аналогічно (див. рис. 2, б). 
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Рис. 2. Середній розмір (а) та відстань між волокнами (б) диборидних включень у компо-
зиті В4С–(ТіxZr1–x)B2. 

 
Рентгенофазовий аналіз спрямовано закристалізованих композитів систе-

ми В4С–(ТіxZr1–x)B2 (рис. 3) показав наявність у їхніх складах наступних фаз: 
В4С, TiB2, ZrB2, (TiZr)B4 і (Ti0,39Zr0,61)B2. Фази, присутні в композиті В4С–
23(80ТіB2 + 20ZrB2) було ідентифіковано як В4С і TiB2. У композиті складу 
В4С–23(60ТіB2 + 40ZrB2) також наявні фази В4С і TiB2, проте вже присутня 
фаза твердого розчину (TiZr)B4. У композиті В4С–23(40ТіB2 + 60ZrB2) вияв-
лені фази В4С, (TiZr)B4 та (Ti0,39Zr0,61)B2, а в композиті складу В4С–23(20ТіB2 + 

80ZrB2) наявні тільки дві фази – В4С і (Ti0,39Zr0,61)B2. 
Як видно з дифрактограми (див. рис. 3), у спрямовано закристалізованих 

зразках складів В4С–23(60ТіB2 + 40ZrB2), В4С–23(40ТіB2 + 60ZrB2) та В4С–
23(20ТіB2 + 80ZrB2) відбувається утворення твердих розчинів боридів титану 
та цирконію, які ідентифікуються у вигляді фаз (TiZr)B4 та (Ti0,39Zr0,61)B2. 
Відповідні зміни у міжплощинних відстанях фазових складових можна спо-
стерігати на рис. 4. Встановлено, що періоди решітки а і с для матричної фази 
карбіду бору зменшуються, а для армуючої фази збільшуються, що також 
може свідчити про формування твердих розчинів під час спрямованої криста-
лізації композитів системи В4С–(ТіxZr1–x)B2. 

Експериментальні дослідження мікромеханічних властивостей показали, що 
твердість за Віккерсом HV та тріщиностійкість KІс композитів В4С–(ТіxZr1–x)B2 
(рис. 5) зменшуються зі збільшенням концентрації ZrB2 в армуючій фазі відпо-
відно від 37 до 30 ГПа та від 5,3 до 4,5 МПа·м1/2 за навантаження на індентор 
9,81 Н, що задовільно узгоджується з результатами [30, 32]. Це можна поясни-
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ти збільшенням розмірів структурних складових (див. рис. 2) та, як наслідок, 
наявністю меншої кількості міжфазних поверхонь, які стають перепонами для 
розповсюдження тріщин і сприяють їх відхиленню або зупинці, що є характер-
ним для спрямовано армованих керамічних евтектик [33, 34]. 
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Рис. 3. Дифрактограми спрямовано закристалізованих композитів системи В4С–(ТіxZr1–x)B2 
та однокомпонентних порошків В4С і ТіB2. 
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Рис. 4. Залежність періодів решітки а (а, б) і с (в, г) у матричній (а, в) та армуючій (б, г) 
фазах спрямовано закристалізованих композитів В4С–(ТіxZr1–x)B2 від x. 



ISSN 0203-3119. Надтверді матеріали, 2022, № 2 55 

    0          0,2        0,4        0,6       0,8       1,0 0          0,2         0,4        0,6       0,8       1,0 

10 

20 

30 

40 

1
2
3
4

Т
рі
щ
ин
ос
ті
йк
іс
ть

, М
П
а⋅
м

1/
2  

М
ік
ро
тв
ер
ді
ст
ь,

 Г
П
а 

x в (ТіxZr1–x)B2 x в (ТіxZr1–x)B2 

50 

60 

5
6
7
8

 
                                 а                                                                   б 
Рис. 5. Мікромеханічні характеристики композитів системи В4С–(ТіxZr1–x)B2: а – мікро-
твердість; б – тріщиностійкість. 

 
ВИСНОВОК 

Дослідженнями мікроструктури та фазового складу композитів, отриманих 
методом безтигельної зонної плавки неспечених порошкових пресовок з вихі-
дних порошків складів В4С–23(80ТіB2 + 20ZrB2), В4С–23(60ТіB2 + 40ZrB2), 
В4С–23(40ТіB2 + 60ZrB2), В4С–23(20ТіB2 + 80ZrB2), встановлено наявність у 
них твердих розчинів (TiZr)B4 і (Ti0,39Zr0,61)B2.  

Показано, що концентрація ZrB2 в твердому розчині (TiхZr1–х)B2 впливає 
на структурно-геометричні та мікромеханічні характеристики спрямовано 
закристалізованих композитів системи В4С–(TiхZr1–х)B2. У разі збільшення 
концентрації ZrB2 в досліджуваних композитах знижуються твердість і трі-
щиностійкість, що задовільно узгоджується зі збільшенням розмірів структу-
рних складових. 
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Microstructure and micromechanical properties of directionally 
crystallized composites of the В4С-(ТіxZr1–x)B2 system 

Directionally solidified В4С–(ТіxZr1–x)B2 composites were prepared by a 
floating zone method. The structure of the obtained composites is a boron carbide matrix in 
which inclusions of the solid solution (ТіxZr1–x)B2 are uniformly distributed. An X-ray phase 
analysis of the obtained composites was carried out, which showed the presence of the following 
phases in the alloys: B4C, TiB2, ZrB2, (TiZr)B4, and (Ti0,39Zr0,61)B2. The influence of the concen-
tration of ZrB2 in the composites of the В4С–(ТіxZr1–x)B2 system on the structural-geometric and 
mechanical characteristics has been revealed. 
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