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Preparation of ZrB2-CrB composites by pressure-assisted  
electrothermal explosion
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The paper presents the results of studies on the preparation of composites ZrB2-CrB by the method of electrothermal 
explosion (ETE) in the conditions of quasi-isostatic compression. The sample under study was pressed from a mixture of 
zirconium, chromium and boron powders and heated to the burning point by a direct transmission of electric current. In 
this case, the thermal equilibrium is broken due to a heat release from the exothermic reaction of the synthesis of refractory 
compounds ZrB2 and CrB. Duration of ETE of the heterogeneous mixture is a few seconds. Under the influence of an external 
load, the hot product of ETE is consolidated and a dense SHS composite is formed. Adiabatic combustion temperature and 
equilibrium final product compositions are calculated on the basis of thermodynamic data. The dependence of the adiabatic 
combustion temperature on the composition and initial temperature is shown. The experimental dependences of the 
temperature of the test sample and the rate of change of the electric current during the ETE on the composition of the reaction 
mixture are presented. With an increase in the content of zirconium in the mixture, the time of pre-explosive heating and the 
rate of temperature growth in a thermal explosion increase, and the burning temperature and the maximum temperature of 
the ETE do not change. The conditions of the thermal explosion regime of the studied compositions are determined. When the 
content (Zr + 2B) in the mixture is more than 30 % wt., the Joule heating and thermal explosion of the sample does not occur 
due to the high dielectric permittivity of the oxide film on the surface of the zirconium particles. The phase composition and 
microstructure of SHS composites are studied. It is shown that in the course of exothermic synthesis an equilibrium product 
containing solid ZrB2 (dispersed phase) and molten CrB (ceramic bond) is formed. SHS-composites containing 70 – 90 % wt. 
of monoboride chrome are obtained.
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Синтез композитов ZrB2-CrB методом электротеплового 
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В работе представлены исследования по получению композитов ZrB2-CrB методом электротеплового взрыва (ЭТВ) 
в  условиях квазиизостатического сжатия. Исследуемый образец, спрессованный из  смеси порошков циркония, 
хрома и бора, нагревали прямым пропусканием электрического тока до температуры воспламенения. При этом про-
исходит срыв теплового равновесия за счет выделения тепла от экзотермической реакции синтеза тугоплавких со-
единений ZrB2 и CrB. Длительность ЭТВ гетерогенной смеси составляют секунды. Под действием внешней нагрузки 
происходит консолидация горячего продукта ЭТВ и образование плотного СВС-композита. На основе термодина-
мических данных рассчитаны адиабатическая температура горения и составы равновесного конечного продукта. 
Показана зависимость адиабатической температуры горения от состава и начальной температуры. Представлены 
экспериментальные зависимости температуры исследуемого образца и  скорости изменения электрического тока 
в ходе ЭТВ от состава реакционной смеси. При увеличении содержания циркония в смеси увеличиваются время 
предвзрывного разогрева и скорость роста температуры при тепловом взрыве, а температура воспламенения и мак-
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симальная температура ЭТВ не изменяются. Определены условия осуществления режима теплового взрыва иссле-
дуемых составов. При содержании (Zr + 2B) в смеси более 30 % мас. джоулева нагрева и теплового взрыва образца 
не происходит, что связано с высокой диэлектрической проницаемостью оксидной пленки на поверхности частиц 
циркония. Изучен фазовый состав и микроструктура СВС-композитов. Показано, что в ходе экзотермического син-
теза формируется равновесный продукт, содержащий твердый ZrB2 (дисперсная фаза) и расплавленный CrB (кера-
мическая связка). Получены СВС-композиты, содержащие моноборида хрома 70 – 90 % мас.
Ключевые слова: электротепловой взрыв (ЭТВ), диборид циркония, моноборид хрома, керамический композит.

1. Введение

Композиты на основе боридов титана, циркония и гаф-
ния, входящие в  группу ультравысокотемпературных 
(более 3000°С) керамических материалов, представляют 
большой научный и  практический интерес [1– 3]. Эти 
материалы обладают высокой тугоплавкостью, корро-
зионной и эрозионной стойкостью и являются перспек-
тивными для  использования в  авиационной, космиче-
ской и  ядерной технике. Актуальной задачей является 
получение высокопрочных керамических композитов, 
сохраняющих свою работоспособность при  высоких 
температурах. Композиты на  основе боридов титана, 
циркония и  гафния получают методами самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 
[4 – 6], горячим прессованием [7, 8] и  электроискровым 
спеканием (ЭИС) [9].

Настоящая работа посвящена синтезу керамических 
композитов ZrB2-CrB методом электротеплового взрыва 
(ЭТВ) в условиях квазиизостатического сжатия [10]. Осо-
бенностью метода является то, что исследуемый образец, 
спрессованный из  смеси порошков циркония, хрома 
и бора, нагревают прямым пропусканием электрического 
тока до  температуры воспламенения, при  которой про-
исходит срыв теплового равновесия за  счет выделения 
тепла от экзотермической реакции синтеза тугоплавких 
соединений ZrB2 и CrB и прессование горячего продук-
та. Дополнительный джоулев нагрев обеспечивает рас-
ширение концентрационных пределов взаимодействия 
в режиме теплового взрыва и за счет этого увеличивает 
содержание керамической связки в СВС- композитах.

Целью работы является исследование влияния соста-
ва реакционной смеси на  параметры ЭТВ, фазовый со-
став и микроструктуру композитов ZrB2-CrB.

2. Методика эксперимента

Синтез керамических композитов осуществляли в соот-
ветствие с реакцией:

    (1− x)(Zr + 2B) +x(Cr + B)→(1− x)ZrB2+x CrB,	       (1)
где x  — массовая доля (Cr+B) в  смеси. Схема реакции 
предусматривает образование двухфазного продукта 
в  виде ZrB2 и  CrB, имеющие гексагональную и  орто-
ромбическую типы кристаллической решетки соответ-
ственно. Формирование в  конечном продукте жидкой 
фазы повышает пластичность горячего продукта синте-
за и обеспечивает получение керамического композита 
с минимальной остаточной пористостью.

Фазовый состав СВС-композитов изучали с  по-
мощью дифрактометра «ДРОН-3» (монохроматиче-
ское излучение Cu-Kα), компьютерной программы 

“Crystallographica Search Match” и базы дифракционных 
данных Power Diffraction File (PDF-2, ICDD, USA, Release 
2011). Микроструктурные исследования СВС-компози-
тов проводили методом растровой электронной микро-
скопии на автоэмиссионном сканирующем электронном 
микроскопе сверхвысокого разрешения Carl Zeiss Ultra 
Plus. Для исследования микроструктуры и фазового со-
става готовили поверхности образцов в виде шлифа.

3. Термодинамический анализ  
системы Zr-Cr-B

Возможность получения СВС-композитов оценива-
ли на  основе результатов, полученных с  помощью 
программы «THERMO» [11]. На  Рис. 1 представлены 
зависимости адиабатической температуры горения 
от  состава реакционной смеси и  начальной темпера-
туры (T0). Видно, что  увеличение содержания в  ко-
нечном продукте CrB приводит к  уменьшению адиа-
батической температуры горения от  3300  K до  1700  К.   
Температура плавления CrB (2400 К) разделяет расчет-
ную зависимость на  две области, в  которых конечный 
продукт отличается агрегатным состоянием. В  первой 
области при  T > 2400  К  конечный продукт содержит 
твердый ZrB2 и  расплавленный CrB, а  во  второй  — 
при T < 2400 К твердые ZrB2 и CrB. Образование жидкой 
фазы является важным условием получения СВС-ком-
позитов с  минимальной остаточной пористостью. Она 
значительно увеличивает пластичность горячего про-
дукта СВС и  обеспечивает его интенсивную пластиче-
скую деформацию [12 –16].

Рис. 1. Зависимости адиабатической температуры горения 
от  содержания (Cr+B) в  реакционной смеси и  начальной 
температуры: а — 300; b — 600; c — 1000 К.

Fig. 1. Dependencies of the adiabatic temperature of combustion on 
the content (Cr+B) in the reaction mixture and initial temperature: 
a — 300; b — 600; c — 1000 K.
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На  Рис.  2 а, b представлены зависимости фазового 
состава конечного продукта от  содержания CrB и  на-
чальной температуры. Видно, что  при  содержании 
CrB менее 70 % мас. и начальной температуре 300 К ко-
нечный продукт состоит из  твердого ZrB2 и  жид-
кого CrB, а  при  содержании CrB от  70 до  100 %  мас. 
продукты реакции находятся в  твердофазном со-
стоянии. При  T0=300  K максимальное содержание 
расплавленной связки (CrB) составляет 64 %  мас.  
Повышение начальной температуры до 600 и 1000 К уве-
личивает максимальную долю расплавленной связки 
до 72 и 85 % мас.

Расчеты показали, что  при  выбранных начальных 
условиях равновесный конечный продукт содержит 
только фазы ZrB2 и CrB. Это подтверждает высокую ста-
бильность фазового состава СВС-композитов в широком 
температурном и интервале. На основании выполненных 
расчетов для синтеза СВС-композитов выбраны составы 
реакционных смесей, представленные в Табл. 1.

4. Экспериментальные результаты

На Рис. 3 представлены временные зависимости темпе-
ратуры (а) и скорости изменения электрического тока (b) 
ЭТВ исследуемых составов, полученные при  давлении 
96 МПа и электрическом напряжении 11 В. ЭТВ включает 
стадии предвзрывного нагрева и теплового взрыва, раз-
деленные температурой воспламенения. Видно, что  мо-
мент воспламенения соответствует моменту максималь-

ного роста электрического тока в образце, что указывает 
на осуществление режима теплового взрыва.

Тепловой взрыв происходит при температуре воспла-
менения, когда скорость тепловыделения превышает ско-
рость теплоотвода, что приводит к срыву теплового рав-
новесия. При увеличении содержания в смеси мас. доли 
(Cr+B) от  0.7 до  0.9 время воспламенения уменьшается 
от 26.9 до 3.1 секунд, а температура воспламенения и мак-
симальная температура ЭТВ не  изменяются и  равны 
700 и 2500 К, соответственно. Максимальная температура 
ЭТВ практически совпадает с  адиабатической темпера-
турой горения, рассчитанной по программе “THERMO”. 
Это связано с тем, что мощность химического источни-
ка тепловыделения значительно превышает мощность 
электрического источника. Поэтому электрический ис-
точник нагрева не  оказывает существенного влияния  
на максимальную температуру ЭТВ.

На  стадии теплового взрыва происходит резкое 
увеличение электрического тока. Это связано с  тем, 
что  при  быстропротекающем экзотермическом взаимо-
действии резко увеличивается площадь контактной по-
верхности реагентов. Электрические параметры после 
окончания экзотермического превращения практически 
не изменяются.

При содержании в реакционной смеси (Cr+B) менее 
0.7 мас. долей заметного джоулева нагрева и, соответ-
ственно, теплового взрыва образца не  происходит. Это 
говорит о  его большом электрическом сопротивлении 
и связано с отсутствием сплошной цепи металлических 

		  	         a							                   b
Рис. 2. Зависимости фазового состава конечного продукта от  массовой доли CrB: 1  — ZrB2 (тв); 2  — ZrB2 (ж); 3  — CrB (ж); 
4 — CrB (тв) и начальной температуры: 300 К (a); 1000 К (b).
Fig. 2. Dependencies of the phase composition of the final product on the CrB mass fraction: 1 — ZrB2 (s); 2 — ZrB2 (l); 3 — CrB (l);  
4 — CrB (s) and initial temperature: 300 K (a); 1000 K (b).

Содержание реагентов, % мас.
The content of the reagents, % wt.

Состав композита, % мас.
The composition of SHS-composites, % wt.

Zr (ПЦрК-1)
Zr (PCrK-1)

Cr (ПХ-1С)
Cr (PH-1S)

B (аморфный)
B (amorphous)

ZrB2
CrB

56.59 24.84 18.58 70 30
40.42 41.39 18.19 50 50
24.25 57.95 17.80 30 70
16.17 66.23 17.60 20 80
8.08 74.51 17.41 10 90

Табл. 1. Составы реакционных смесей и СВС-композитов.
Table 1. The compositions of the reaction mixtures and SHS-composites.
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частиц между электродами [17 – 24]. Например, для сме-
си (Ti+Cr+B), рассчитанной на  получение композитов 
TiB2-CrB, воспламенение наблюдается при любом содер-
жании (Cr+B) % мас. [25]. Это связано с тем, что оксид-
ная пленка на поверхности частиц циркония имеет более 
высокую температуру плавления и  прочность, чем  ок-
сидная пленка на частицах титана.

На Рис. 4 представлены дифрактограммы СВС-ком-
позитов. Видно, что они содержат гексагональную фазу 
ZrB2, орторомбическую фазу CrB и  небольшое количе-
ство ZrO2, которое присутствовало в исходном порошке 
циркония. С увеличением содержания CrB интенсивно-
сти дифракционных пиков ZrB2 и  ZrO2 уменьшаются, 
а  CrB  — увеличиваются. Важно отметить, что  данные 
рентгенофазового анализа находятся в удовлетворитель-
ном соответствии с  результатами термодинамического 
анализа. Полученное соответствие экспериментальных 
и  расчетных результатов указывает на  формирование 
равновесного целевого продукта.

На  Рис. 5 представлены микроструктуры СВС-ком-
позитов. Видно, что  во  всех случаях зерна ZrB2 (свет-
лая фаза) имеют «иглообразную» форму длиной 2 мкм. 
При 70 % мас. содержании CrB (темная фаза) зерна рав-
номерно распределены в  объеме композита. Отметим, 
что CrB хорошо смачивает ZrB2, поэтому связка полно-
стью заполнила пространство между зернами. Увели-
чение содержания связки приводит к  неравномерному 
распределению зерен ZrB2. Одинаковые размеры зерен 
объясняются одинаковыми температурами синтеза ком-
позитов.

В Табл. 2 представлены параметры ЭТВ и характери-
стики, полученных керамических композитов.

Рис. 4. Дифрактограммы композитов ZrB2-CrB с содержанием CrB: 1– 70; 2 – 80; 3 – 90 % мас., полученных при P = 96 МПа и U =11 В.
Fig. 4. XRD of the ZrB2-CrB composites at CrB content: 1– 70; 2 – 80; 3 – 90 % wt., obtained at P = 96 MPa and U =11 V.

			           a

			          b

Рис. 3. Зависимости температуры (а) и  скорости изменения 
электрического тока (b) в  ходе ЭТВ смесей с  содержанием 
(Cr+B): 1– 90; 2 – 80; 3 – 70 %  мас., полученных при  P = 96  МПа 
и U =11 В.

Fig. 3. Dependencies of temperature (a) and rate of change of electric 
current (b) during ETE at (Cr+B) content: 1– 90; 2 – 80; 3 – 70 % wt., 
obtained at P = 96 MPa and U =11 V.
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5. Выводы

1.	Методом ЭТВ под  давлением получены СВС-
композиты ZrB2-CrB.

2.	Изучено влияние состава реакционной смеси 
на  параметры ЭТВ. При  увеличении содержания цир-
кония в  смеси увеличиваются время предвзрывного 
разогрева и скорость роста температуры при тепловом 
взрыве, а  температура воспламенения и  максимальная 
температура ЭТВ не изменяются.

3.	При  содержании (Zr+2B) в  исходной смеси более 
30 % мас. теплового взрыва не происходит из‑за большо-
го электрического сопротивления образца и отсутствия 
джоулева нагрева.

4.	Изучен фазовый состав продуктов ЭТВ. Показано, 
что в ходе экзотермической реакции происходит полное 
превращение исходных реагентов в тугоплавкие соеди-
нения ZrB2 и CrB.

5.	Изучено влияние состава реакционной смеси 
на  микроструктуру синтезируемых керамических 
композитов. Показано, что  при  70 %  мас. содержании 
(Cr+B) в  смеси, микроструктура композита однород-
ная. Увеличение содержания (Cr+B) не влияет на размер 
зерен дисперсной фазы, а  микроструктура композита 
становится неоднородной.
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