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Современный этап развития науки отличает ее 

коллективность, однако научной школы не может 

быть без лидера — организатора научного поиска, 

который не только генерирует идеи, но и создает 

условия для их реализации, воспитывает своих 

учеников, формирует целое научное направление. 

Очень символично и, наверное, не случайно, 

что свою яркую страницу в историю порошковой 

металлургии Владимир Никитович Анциферов 

вписал, работая всю свою жизнь в г. Перми, все-

го в 100 км от Воткинского горного завода, где и 

зародилась эта современная перспективная тех-

нология благодаря трудам П.Г. Соболевского и 

В.В. Любарского. Он был основателем и успешным 

руководителем кафедры порошковой металлур-

гии, выпустившей немало профессионалов высо-

кого класса. Его труды внесли огромный вклад в 

науку России, Белоруссии, Украины, Венгрии, 

Польши, Италии, Югославии, Германии, Индии, 

Америки и других стран. По его учебникам учат 

студентов в Европе. Но главным и любимым де-

тищем В.Н. Анциферова стал Республиканский ин-

женерно-технический центр порошковой метал-

Школа академика Анциферова

© 2016 г.  С.А. Оглезнева, А.М. Ханов

Пермский национальный исследовательский политехнический университет (ПНИПУ)

Статья посвящена памяти выдающегося российского уче-
ного – академика В.Н. Анциферова, внесшего значитель-
ный вклад в науку о материалах. Рассказывается об эта-
пах становления ученого, истории создания крупнейшего 
в России Научного центра порошкового материаловеде-
ния как «школы Анциферова», о деятельности В.Н. Анци-
ферова как директора этого Центра, профессора, заведу-
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лургии (РИТЦ ПМ) — с научными лаборатори-

ями, опытным производством и коллективом до 

400 чел. Весь огромный вклад Владимира Никито-

вича в науку, производство, преподавание, обще-

ственную деятельность сложился в его особенную 

школу. Практически все соратники, кому довелось 

работать с ним, независимо от того, кем они ста-

ли в дальнейшем — учеными, руководителями, 

предпринимателями, от молодых специалистов до 

его ровесников, уверены в своих силах и с благо-

дарностью выражают общее мнение: «Он научил 

нас работать». Наиболее успешные проекты, кото-

рыми гордился В.Н. Анциферов, это научно-про-

изводственные предприятия, созданные его уче-

никами, — АО «Новомет» (г. Пермь), АО «Силур» 

(г. Пермь).

Начало научного пути

Путь в науку Владимира Анциферова начал-

ся в 1962 г., когда он, никому не известный аспи-

рант Московского института стали и сплавов, 

пришел к ректору Пермского политехнического 

института (ППИ) М.Н. Дедюкину и рассказал о 

своем желании заниматься научными работами 

в области порошковой металлургии. За плеча-

ми аспиранта уже был солидный опыт трудовой 

деятельности на металлургических предприя-

тиях: после Иркутского горно-металлургиче-

ского института — работа по распределению 

рядовым ванщиком на магниевом заводе в г. Со-

ликамске Пермской обл. (впо-

следствии он вспоминал о тя-

желых и вредных для здоровья 

условиях труда в те годы, когда 

после 5 минут работы у печи 

полагался получасовой отдых 

лежа, а затем снова к печи); сле-

дующий этап — работа бригади-

ром, старшим мастером, затем 

начальником участка порошко-

вой металлургии в г. Перми 

(тогда г. Молотов) на закрытом 

предприятии п/я 211, извест-

ном больше как Молотовский 

завод им. И.В. Сталина (позже 

Пермский моторостроитель-

ный завод им. Я.М. Свердлова, 

а сейчас ОАО «Авиадвигатель»). 

Первый ректор ППИ, с интере-

сом выслушав перспективного 

молодого ученого и поверив в него, произнес: 

«Защитишься — приезжай...». 

Владимир Никитович защитился досрочно, и в 

ноябре 1963 г. в ППИ на кафедре технологии ме-

таллов появился новый ассистент. Он привез из 

Москвы два пакета с порошками никеля. Никто 

из работавших тогда на этой кафедре преподава-

телей не знал, что такое порошковая металлур-

гия. Вспоминает канд. техн. наук Л.А. Демидова: 

«Я спросила, что это?». Он ответил: «Порошки, 

будем заниматься порошковой металлургией». — 

«Я не знаю, что это такое». — «А я знаю и вас научу». 

На кафедре он был единственным остепененным 

сотрудником, поэтому была поставлена задача 

растить из преподавателей кандидатов и докторов 

наук, так как без специалистов высшей квалифи-

кации сложно было штурмовать новые высоты. 

Тогда, в 70-е годы, которые впоследствии назвали 

«застоем», космос, ракетостроение, атомная энер-

гетика оказались на передовых рубежах страны, 

обеспечивая ее безопасность, и именно здесь кон-

центрировались достижения высоких технологий, 

передовая научная мысль советских ученых.

В 1972 г. (в год защиты докторской) Владимир 

Никитович начал создавать проблемную научно-

исследовательскую лабораторию порошковой ме-

таллургии (ПНИЛ ПМ). Ее в прямом и переносном 

смысле строили сами ученые. Ректором было выде-

лено недостроенное здание мастерских, и ученые 

сами копали котлованы и возводили стены. Сохра-

нились фотографии стройки тех времен (фото 1, 2).

Фото 1. В.Н. Анциферов закладывает фундамент Пермской научно-

исследовательской лаборатории порошковой металлургии (ПНИЛ ПМ) – 

будущей «школы Анциферова»
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«Вообще, интересное было время… До сих пор 

вспоминаю, как в одном из корпусов, над кото-

рым еще не было крыши, но стояло оборудование, 

мы изготавливали изделия, а на нас падали хло-

пья снега. Работали 24 часа в сутки!» — рассказы-

вал молодым своим сотрудникам акад. В.Н. Ан-

циферов. Среди тех, кто начинал историю Центра 

с «первых камешков», были будущие доктора 

и кандидаты наук, проработавшие в нем более 

40 лет. 

В 1986 г. лаборатория была преобразована в 

Республиканский инженерно-технический центр 

порошковой металлургии, а в 1991 г. по инициа-

тиве Владимира Никитовича в составе РИТЦ ПМ 

был организован НИИ проблем порошковой тех-

нологии и покрытий. Многие годы аббревиатура 

РИТЦ ПМ, известная в Советском Союзе, в Рос-

сии и за рубежом, означала новейшие разработки 

в области порошковой металлургии, выпуск нау-

коемкой продукции высокого качества и высокую 

культуру производства. РИТЦ ПМ при Пермском 

политехническом институте создавался решением 

правительства как учреждение, ориентированное 

на закрытую тематику. А по существу это был ин-

ститут с опытным производством, внедрявшим 

свои научные разработки на территории от Ленин-

града до Читы. В РИТЦ ПМ созданы самые разно-

образные материалы — для изделий, работающих 

и в недрах Земли, и над Землей, для нефтедобыва-

ющих насосов и космических кораблей. Мощность 

опытного производства позволяла изготавливать до 

200 т изделий в год из порошков, композиционных 

и высокопористых материалов, внедрение кото-

рых сопровождалось значимыми экономическими 

эффектами (фото 3). Под руководством В.Н. Ан-

циферова на предприятиях России было органи-

зовано 10 участков порошковой металлургии. 

В годы перестройки, когда многие предприя-

тия не выдержали испытаний в новых экономи-

ческих условиях, В.Н. Анциферову удалось со-

хранить то, что создавалось годами, — коллектив, 

научную школу и саму исследовательскую базу с 

ее опытным производством. Его жесткий харак-

тер продолжал дисциплинировать людей, объе-

динять их в решении сложных научных и орга-

низационных задач. Более того, в 1993 г. за счет 

собственных средств Центр построил жилой дом 

для своих сотрудников на 160 квартир, зная, как 

важно для ученых решение квартирного вопроса. 

Однако к своим потребностям Владимир Никито-

вич был строг. Он вспоминал: «Я мальчишкой рос 

на Дальнем Востоке, в небольшом поселке. Жил в 

бараке. Родители — школьные учителя, конечно, 

были просто бедны. Затем долгие скитания по об-

щежитиям — студенческим, потом заводским. Не 

скажу, что это нравилось, но воспринималось как 

необходимость в определенные периоды жизни. 

И, например, вопрос ребром о квартире я поставил 

лишь тогда, когда был полностью уверен в праве на 

улучшение условий». 

Удивительно, но заботы об улучшении жиз-

ни людей не покидали его в очень напряженном 

режиме работы над решением научных проблем. 

«Наш Центр хоть и занимается космической те-

матикой, но я считаю так: сегодня впору объяв-

лять приоритетным направлением сельское хо-

зяйство! Вот я, например, вырос в деревне, знаю, 

что такое крестьянский труд, знаю, что такое са-

жать и полоть картошку. Если бы мне вдруг дали 

власть, знаете, что я сделал бы первым делом? 

Я бы снес в российской деревне все лачуги — а 

иначе их не назовешь — и построил нормальные 

дома, чтобы людям жилось комфортно, чтобы 

было тепло и красиво», — мечтал акад. В.Н. Ан-

циферов.

Фото 2. В.Н. Анциферов на стройке Пермской 

научно-исследовательской лаборатории порошковой 

металлургии (ПНИЛ ПМ)
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О выборе учеников и отношении к делу

Владимир Никитович обладал удивительной 

работоспособностью, исключительным трудолю-

бием, даром организатора. Благодаря этим его ка-

чествам и преданности науке ему всегда удавалось 

поддерживать высокий научный потенциал своего 

коллектива профессионалов и единомышленни-

ков. Сотрудники его Центра всегда отличались 

смелостью научного мышления, творческим под-

ходом к делу, интеллигентностью и широким кру-

гом интересов. 

Перед коллективом не было невыполнимых за-

дач, его работа всегда была четкой и слаженной, и 

это ответственное отношение сотрудников к де-

лу — тоже немалая заслуга В.Н. Анциферова: он 

всегда сам контролировал выполнение заданий, 

состояние помещений и оборудования, тщатель-

но, до последней запятой, проверял отчеты. 

Благодаря стараниям Владимира Никитови-

ча Центр всегда одним из первых в стране осна-

щался самым современным оборудованием, что 

позволяло выполнять исследования на мировом 

уровне. Управлять таким большим коллективом 

и огромным парком современного сложного обо-

рудования было непростой и требующей постоян-

ного внимания задачей. Иногда академик сетовал: 

«Лишь когда уезжаю из Перми в командировку, 

чувствую там себя доктором, профессором, ака-

демиком. А здесь задачи не научные — мне нужно 

следить, чтобы не текла крыша, чтобы мыли по-

лы, чтобы люди работали в специальной одежде. 

Потому что у нас уникальное 

оборудование. За решением всех 

этих проблем не замечаешь, как 

день прошел. И когда же наукой 

заниматься?». Его рабочий день 

обычно длился 12 и более часов, 

а затем еще продолжался дома 

до поздней ночи за написанием 

статей и книг, чтением научной 

литературы. Но при этом как-то 

находил он время и на художе-

ственную литературу и истори-

ческие книги из своей большой 

домашней библиотеки.

Всю свою энергию Влади-

мир Никитович отдавал выпол-

нению научных задач, не щадя 

себя. От коллектива он также 

требовал самоотдачи при выпол-

нении проектов. В зале оперативных совещаний 

Центра на видном месте была цитата из указа Пе-

тра I: «Все прожекты зело исправны быть должны, 

дабы казну зряшно не разорять и Отечеству ущерб 

не чинить. Кто прожекты станет абы как ляпать, 

того чина лишу и кнутом драть велю...».

Серьезный подход к экспериментальной дея-

тельности воспитывался в условиях стерильной 

чистоты и сурового порядка, о которых ходили ле-

генды не только в Перми. Все знали, что в РИТЦ 

ПМ высоких гостей можно привозить без предва-

рительного предупреждения, так как образцовый 

порядок в лабораториях и цехах поддерживался 

постоянно. Не все сотрудники выдерживали такие 

жесткие требования, но те, кто оставались рабо-

тать, достигали высоких результатов в науке или 

успешно стартовали в бизнес. 

«Мне было очень важно понять, что движет 

в первую очередь теми людьми, которые стали 

приходить ко мне: наши выпускники, из других 

вузов и просто специалисты, стремившиеся в 

новую отрасль знаний. Передо мной, как руко-

водителем, конечно, вставала порой и проблема 

избавления от людей случайных. Главным моим 

требованием была преданность науке. А блага 

должны были быть лишь следствием реальных 

достижений. На мой взгляд, ученый работает 

постоянно. Он думает, читает, пишет статьи, 

осмысляет результаты, ставит новые задачи... 

И такой постоянный рабочий режим — не выдум-

ка, а насущная потребность настоящего исследо-

вателя», — рассуждал академик, вспоминая те 

Фото 3. Коллектив РИТЦ ПМ во главе с В.Н. Анциферовым 

на демонстрации рапортует о своих достижениях (ноябрь 1987 г.)
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годы. И регулярно интересовался у сотрудников, 

как они провели выходные, — в смысле, сколько 

статей написали.

Кафедра

В.Н. Анциферов более 50 лет преподавал в 

Пермском государственном техническом универ-

ситете (до 1992 г. — Пермский политехнический 

институт, после 2011 г. — Пермский национальный 

исследовательский политехнический университет 

(ПНИПУ)), проводил большую работу по органи-

зации и совершенствованию учебного процесса, 

поиску новых форм обучения и развитию матери-

альной базы кафедры. 

Основанная в 1960 г. кафедра технологии ме-

таллов, а затем технологии конструкционных ма-

териалов, в 1972 г. прекратила свое существование, 

разделившись на две. Одна из них, курируемая 

В.Н. Анциферовым, стала выпускающей кафедрой 

порошковой металлургии. 

Подготовка специалистов по порошковой ме-

таллургии велась с 1976 г. С 1981 г. специальность 

стала именоваться «Порошковая металлургия и 

напыленные покрытия». В 1970 г. открыта аспиран-

тура, затем докторантура. В 2005 г. по инициативе 

Владимира Никитовича при кафедре было открыто 

направление подготовки бакалавров и специали-

стов «Наноматериалы», а с 2012 г. — направление 

«Материаловедение и технологии материалов».

В.Н. Анциферов являлся основателем школы 

порошкового материаловедения Урала общерос-

сийского масштаба, научная деятельность кото-

рой получила широкое признание и неоднократно 

побеждала в конкурсе грантов Президента РФ го-

сударственной поддержки исследований ведущих 

научных школ РФ. Под его научным руководством 

защищено более 70 кандидатских и 25 докторских 

диссертаций. Он — автор 60 монографий, свыше 

650 научных статей, 260 авторских свидетельств и 

патентов.

Среди учеников Владимира Никитовича де-

сятки профессоров и доцентов ПНИПУ и других 

учебных заведений, руководители предприятий и 

учреждений в Пермском крае и других регионах 

России, депутаты Законодательного собрания, со-

трудники аппарата Президента РФ. 

Исключительно его заслугой является при-

влечение студентов к научно-исследовательской 

работе Центра, а сотрудников Центра — к препо-

давательской деятельности при подготовке специ-

алистов широкого профиля в области материало-

ведения, технологий порошковой металлургии и 

напыленных покрытий, наноматериалов.

Преподавателям и студентам для выполнения 

исследовательских, лабораторных, выпускных ква-

лификационных работ предоставлено самое совре-

менное исследовательское и учебно-лабораторное 

оборудование, имеющееся на кафедре и в научном 

Центре. Научные результаты, полученные студен-

тами, наравне с результатами штатных сотрудни-

ков Центра, используются при выполнении феде-

ральных целевых программ и договорных НИР для 

ведущих предприятий Пермского края и РФ.

Ежегодно студенты и аспиранты возглавляемой 

В.Н. Анциферовым кафедры порошковой метал-

лургии побеждали в международных и республи-

канских конкурсах научных работ. Более 10 лет 

при кафедре работало студенческое конструктор-

ское бюро, занимавшееся разработками по заказам 

предприятий. В 1982 г. студенческому коллективу 

кафедры присуждена премия им. Ленинского ком-

сомола за научно-исследовательские работы. По 

итогам открытого конкурса 1995—1996 гг. по есте-

ственным, техническим и гуманитарным наукам 

в вузах Российской Федерации одна из работ сту-

дентов отмечена золотой медалью Министерства 

общего и профессионального образования РФ. 

Для студентов ПНИПУ Владимиром Никито-

вичем изданы конспекты лекций и учебные посо-

бия объемом более 100 п.л. Вот наиболее извест-

ные его учебники и монографии:

Порошковая металлургия и напыленные по-

крытия: Учеб. для втузов / В.Н. Анциферов, Г.В. Боб-

ров, Л.К. Дружинин. Под ред. Б. С. Митина. М.: Ме-

таллургия, 1987. 792 с.

Порошковые легированные стали / В.Н. Анци-

феров, В.Б. Акименко, Л.М. Гревнов. 2-е изд., пе-

рераб. и доп. М.: Металлургия, 1991. 318 с.

Газотермические покрытия / В.Н. Анциферов, 

А.М. Шмаков, С.С. Агеев, В.Я. Буланов. Ред. В.Н. Ан-

циферов. Екатеринбург: Наука, 1994. 318 с.

О разработках Центра

Одним из главных достижений РИТЦ ПМ 

акад. В.Н. Анциферов считал вклад в развитие оте-

чественной космонавтики. Из материалов, создан-

ных здесь, в 1970-х годах изготавливались детали 

для многоразового космического корабля «Буран» 

(фото 4). 15 ноября 1988 г. состоялся единственный 

полет «Бурана», и он вошел в Книгу рекордов Гин-
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несса. В 1990 г. работа над «Бураном» была прекра-

щена, а единственный его экземпляр погиб в 2002 г. 

при обрушении крыши испытательного корпуса 

на Байконуре. Однако решения, полученные при 

создании «Бурана», были отмечены правительст-

венной благодарственной телеграммой и исполь-

зуются до сих пор в российской и зарубежной ра-

кетно-космической технике.

В 1999 г. полноправным преемником РИТЦ ПМ 

стал Научный центр порошкового материалове-

дения (НЦПМ), занимающий и сегодня ведущее 

место в России в области порошковой металлур-

гии, в создании новых функциональных матери-

алов. НЦПМ представляет собой современный 

научно-исследовательский комплекс с опытным 

производством, позволяющий проводить полный 

цикл работ — от фундаментально-теоретических 

до разработки технологий получения материалов, 

деталей и конструкций, подготовки технологи-

ческой и конструкторской документации и вне-

дрения в производство. По заказам предприятий 

Центр выпускает изделия, полученные методами 

порошковой металлургии, и занимается внедре-

нием своих разработок на предприятиях Ураль-

ского региона и России — АО «Новомет» (г. Пермь), 

ОАО «Авиадвигатель» (г. Пермь), ОАО «Протон» 

(г. Пермь), ОАО «Мотовилихинские заводы» 

(г. Пермь), ОАО «Искра» (г. Пермь), ОАО «Нытва» 

(г. Пермь), ОАО «ПНППК» (г. Пермь), Пермская 

государственная медицинская академия и мно-

гие другие. Центр имеет широкие связи с десят-

ками научных организаций страны, сотрудничает 

и осуществляет обмен научно-технической ин-

формацией с зарубежными партнерами из Фин-

ляндии, Японии, Германии, Индии, Австрии и 

других стран. Его сотрудники работают со свои-

ми партнерами из всех регионов России, с учены-

ми Болгарии, Израиля, Кореи, Румынии, США, 

Югославии, принимают участие в международ-

ных проектах.

При личном участии и под руководством 

В.Н. Анциферова созданы новые высокопрочные 

конструкционные стали; получена пластичная 

керамика; изготовлена уникальная опытно-про-

мышленная установка для производства быстро-

охлажденных волокон и порошков; созданы ми-

крокристаллические волокна титана и разрабо-

тана технология получения волоконных прони-

цаемых материалов; получены высокопористые 

ячеистые материалы (ВПЯМ) на основе металлов, 

сплавов, керамики; созданы не имеющие анало-

гов по газодинамическим и эксплуатационным 

характеристикам жаростойкие каталитические 

дожигатели выхлопных газов двигателей, паров 

фенола и крезолов, СО, углеводородов, беспламен-

ного окисления водорода, а также каталитические 

блоки для разложения оксидов азота, углеводо-

родов; получены многослойные нанопокрытия с 

особыми свойствами; разработаны материалы и 

конструкции для стоматологии; созданы изделия 

для нефтедобывающих насосов и двигателей ле-

тательных аппаратов; разработаны и внедрены на 

предприятиях России технологические процессы 

восстановления и упрочнения деталей, узлов ма-

шин и механизмов. 

Все научные работы Центра соответ ствуют пе-

речню критических технологий и приоритетных 

направлений развития науки, техники и техноло-

гий в РФ. Область применения его перспективных 

разработок охватывает все ведущие отрасли про-

мышленности: авиакосмическую, нефте- и газо-

перерабатывающую, нефтяную, деревообрабаты-

вающую, атомную энергетику, приборостроение, 

медицину, сельское хозяйство и т.д.

Общественное признание

В 1991 г. В.Н. Анциферов избран членом-кор-

респондентом РАН и академиком Российской ин-

женерной академии, в 2000 г. — академиком РАН. 

Значимость его научных работ подтверждается 

международным авторитетом: в 1998 г. он стал дей-

ствительным членом Международного института 

науки о спекании (Белград, Югославия), в 2002 г. — 

действительным членом Международной акаде-

мии по керамике (Фаенза, Италия).

Фото 4. Высокопористый материал для «Бурана» 

в руках одного из разработчиков – 

канд. техн. наук В.Д. Храмцова
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В.Н. Анциферов активно участвовал в обще-

ственной работе Пермского края. С 1987 по 1989 г. 

он являлся депутатом Ленинского районного со-

вета г. Перми, руководителем депутатской группы 

комплекса Пермского политехнического инсти-

тута; по настоящее время возглавлял Пермский 

фонд возрождения историко-культурных тради-

ций им. В.Н. Татищева. Основной целью Фонда 

является возрождение лучших традиций в эко-

номике, промышленности и культуре, воспита-

ние любви к родному краю. В 1999 г. за большой 

вклад в развитие науки Владимиру Никитови-

чу присвоено звание «Почетный гражданин горо-

да Перми».

В.Н. Анциферов принимал активное участие 

в работе научных советов и редколлегий. Он был 

членом научных советов: РАН (по наноматериа-

лам), УрО РАН (по химическим наукам), прези-

диума ПНЦ УрО РАН, совета по присуждению 

премий Правительства России в области науки и 

техники; членом научных советов Министерства 

общего и профессионального образования РФ 

и Министерства науки и технологий России по 

проблемам «Порошковая металлургия и компо-

зиционные материалы» и «Получение и обработ-

ка материалов воздействием высоких давлений», 

заместителем председателя головного совета по 

порошковой металлургии Минвуза РФ; предсе-

дателем диссертационных советов при Пермском 

государственном техническом университете по 

защите кандидатских и докторских диссертаций; 

членом редколлегий журналов «Огнеупоры и тех-

ническая керамика», «Новые огнеупоры», «Пер-

спективные материалы», «Проблемы современных 

материалов и технологий», международного ре-

дакционного совета журнала «Порошковая метал-

лургия»; главным редактором журналов «Известия 

вузов. Порошковая металлургия и функциональ-

ные покрытия», «Научные исследования и инно-

вации» ПНИПУ. 

Владимир Никитович был отмечен государ-

ственными наградами: орденами «Знак почета» 

и «За заслуги перед Отечеством» IV степени, ме-

далями «Ветеран труда» и «За доблестный труд», 

имел почетное звание «Заслуженный деятель на-

уки и техники РСФСР». В 2006 г. он был награж-

ден Золотой медалью РАН на конкурсе им. акад. 

С.Т. Кишкина в области физики, химии и техно-

логии создания, обработки, применения высоко-

прочных сталей и жаропрочных конструкционных 

материалов (РАН, ВИАМ), являлся лауреатом Го-

сударственной премии СССР (1982 г.), премий Со-

вета Министров СССР (1987 г.), Минвуза РСФСР 

(1984, 1987 гг.), Правительства Российской Фе-

дерации в области науки и техники (1995, 2001, 

2007 гг.), Строгановской премии в номинации 

«За выдающиеся достижения в науке и технике» 

(2008 г.).

Высокий профессионализм, существенный 

вклад в развитие науки России, значительные 

успехи в подготовке инженерных и научных ка-

дров страны, международный авторитет, пропа-

ганда достижений российской науки, широкая 

организаторская и международная деятельность 

В.Н. Анциферова заслужили уважение коллег и 

признание в научных кругах России.
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Исследование растворимости нанопорошков 

системы ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3 в водной среде при различном pH
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Исследованы нанопорошки систем ZrO2–Y2O3–CeO2 и ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3 с целью изучения влияния pH дисперсион-
ной среды на растворимость частиц нанопорошков сложного состава в водной среде после мембранной фильтрации и 
центрифугации для получения в дальнейшем стабильных дисперсий, необходимых для токсикологических исследований 
наночастиц. Методом оптической эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой измерены концентрации 
элементов, оставшихся в супернатанте после пробоподготовки, включающей в себя мембранную фильтрацию и центри-
фугацию. Установлено, что наибольшей агрегативной  устойчивости дисперсии нанопорошка без добавки Al2O3 соответ-
ствует оптимальный диапазон pH = 5,5÷9,5, а с добавкой Al2O3 – область pH = 7,0. Полученные результаты свидетельствуют, 
что при диспергировании данных порошков происходит образование гидрозоля оксогидроксида иттрия, который раство-
ряется при pH < 6,0. При растворении в воде порошка с добавкой Al2O3 в нейтральной среде образуется гидроксид алюми-
ния, в кислой (pH < 6) – его заменяют основные растворимые соли алюминия, а в щелочной (pH > 7) – амфотерный гидрок-
сид алюминия растворяется из-за образования алюминатов.
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Методики и объекты исследования

Синтез порошков осуществляли методом об-

ратного осаждения: свежеприготовленные 0,5 М 

растворы солей  гомогенизировали на магнитной 

мешалке при комнатной температуре и фильт-

ровали. Синтез проводили при комнатной тем-

пературе, добавляя в водный раствор аммиака 

капельным путем растворы солей  при быстром 

перемешивании. Полученные гелеобразные осад-

ки отмывали от маточного раствора дистиллиро-

ванной водой. Для отделения осадка использова-

ли вакуумную фильтрацию. После каждого цикла 

промывки порошок подвергали обработке ульт-

развуком для разрыва цепей агломератов порошка 

в суспензии. В конце хорошо промытый порошок 

обрабатывали этиловым спиртом и сушили в по-

токе теплого воздуха. 

После сушки и отжига порошки подвергали из-

мельчению в мельнице планетарного типа «Санд» 

(Россия) в течение 1 ч при скорости вращения 

160 об/мин в среде этилового спирта. Соотноше-

ние масс порошка, мелющих тел и этилового спир-

та составляло 1 : 2 : 1. Высушенные порошки от-

жигали на воздухе при температуре 500 °С с изо-

термической выдержкой 2 ч. Содержание оксида 

алюминия в шихте варьировали от 0 до 3 мас.%.

Фазовый состав изучали методом спектроско-

пии комбинационного рассеяния света на много-

функциональном спектрометре комбинационного 

рассеяния света «Senterra» («Burker», Германия). 

Спектры получали при длине волны излучающего 

лазера 532 нм. 

Растворимость частиц нанопорошков систем 

ZrO2—Y2O3—CeO2 и ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3 ис-

следовали методом оптической эмиссионной 

спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 

ICP-OES «Optima 5300DV» («Perkin Elmer», США). 

Пробоподготовка включала мембранную фильт-

рацию (центрифужный концентратор «Vivaspin 20», 

PES-мембрана 50,000 Da, США) и центрифугацию 

супернатанта. 

Потенциометрическое титрование дисперсий 

изучаемых порошков было проведено при по-

мощи анализатора «Zetasizer Nano ZS» («Malvern 

Instruments Inc.», Великобритания) с использова-

нием динамического рассеяния света и электро-

форетического рассеяния света. 

Статистическую обработку эксперименталь-

ных данных, полученных методом оптической 

эмиссионной спектроскопии с индуктивно свя-

занной плазмой (ICP-OES), проводили с приме-

Введение

Керамические материалы на основе диоксида 

циркония (ZrO2), стабилизированного оксидами 

иттрия, церия и др., обладают высокой прочно-

стью и вязкостью разрушения благодаря эффекту 

трансформационного упрочнения, а также низ-

ким коэффициентом трения, высокой химической 

стойкостью и биоинертностью. Они находят при-

менение в различных областях техники в качестве 

конструкционных и функциональных материалов 

[1—3]. Отсутствие реакций с живым организмом 

позволяет использовать биоинертную керамику 

на основе ZrO2 в качестве замены пар трения та-

зобедренных суставов и цельнокерамических кон-

струкций в ортопедической стоматологии, но, тем 

не менее, предполагает проведение токсикологи-

ческих тестов [4, 5]. Одно из препятствий на пути 

анализа данных о безопасности наноматериалов — 

технические проблемы, связанные с получением 

надежных и воспроизводимых результатов оценки 

токсичности. В токсикологических исследовани-

ях последних лет [6—9] было наглядно продемон-

стрировано применение нестабильных и агломе-

рированных дисперсий наночастиц, что привело 

в дальнейшем к неточной оценке токсичности и 

даже к выводам, вводящим в заблуждение. 

Установление корреляций  между агрегативной 

стабильностью дисперсий синтезированных на-

нопорошков и их коллоидно-химическими свой-

ствами позволит лучше понять закономерности 

стабилизации дисперсий дисперсантами различ-

ной природы и выработать практические реко-

мендации для приготовления биосовместимых 

водных дисперсий нанопорошков системы ZrO2—

Y2O3—CeO2—Al2O3, подходящих для токсикологи-

ческих испытаний.

Цель работы — исследование влияния pH дис-

персионной среды на растворимость в водной сре-

де частиц нанопорошков систем ZrO2—Y2O3—CeO2 

и ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3. 

Исходные материалы

Для решения поставленной задачи в качестве 

исходных материалов применяли порошки систем 

ZrO2—2Y2O3—4CeO2 и ZrO2—2Y2O3—4CeO2—3Al2O3. 

Для синтеза нанопорошков были использованы: 

нитрат иттрия Y(NO3)3· 6H2O, оксихлорид цирко-

ния ZrOCl·8H2O, нитрат церия Ce(NO3)3· 6H2O, 

нитрат алюминия Al(NO3)3·9H2O, этиловый спирт, 

25 %-ный водный раствор аммиака NH4OH. 
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нением компьютерной программы «Excel 2007» 

(«Microsoft Inc.», 1999). Для каждого исследуемого 

образца рассчитывали среднее арифметическое и 

стандартное среднеквадратичное отклонение. До-

стоверность различий между средними величина-

ми оценивали при помощи t-критерия Стьюдента 

для уровня значимости α = 0,05. Результаты иссле-

дования, включая статистическую обработку дан-

ных, приведены ниже.

Результаты и их обсуждение

По данным спектроскопии комбинационного 

рассеяния света, фазовый состав синтезирован-

ных порошков систем ZrO2—Y2O3—CeO2 и ZrO2—

Y2O3—CeO2—3 мас.%Al2O3 состоит в основном из 

диоксида циркония тетрагональной модифика-

ции вне зависимости от температуры спекания. 

Положение пиков находится между положениями 

пиков, относящихся к ZrO2, стабилизированному 

Y2O3, и ZrO2, стабилизированному CeO2 (см. та-

блицу).

В предыдущих работах [10—12] были рассмотре-

ны и изучены такие важные характеристики, как 

агломерация синтезированных порошков в водной 

среде и их стабилизация. В результате данных ис-

следований было обнаружено, что дисперсия на-

ночастиц порошков систем ZrO2—Y2O3—CeO2 и 

ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3 не является полностью 

стабильной при различных способах стабилиза-

ции — как электростатической, так и простран-

ственной. Максимально полученное значение ста-

бильности приготовленных дисперсий составляло 

25 % от общего теоретически ожидаемого количе-

ства частиц (при стабилизации как электролитом, 

так и Na-карбоксиметилцеллюлозой и белками). 

Для того чтобы изучить данную проблему, бы-

ло решено провести еще одно исследование — по 

определению влияния уровня pH на агрегативную 

устойчивость дисперсий данных порошков. Мы 

предполагаем, что приготовить стабильную дис-

персию не получается из-за того, что при нахож-

дении в водной среде полученных комплексных 

соединений, состоящих из большого количества 

элементов, происходят различные химические 

реакции с синтезированными порошками (такие, 

как пептизация, коагуляция, растворение или 

осаждение) — это может приводить к сосущество-

ванию в смешанной системе индивидуальных ча-

стиц исходных гидрозолей и самого комплексного 

гидрозоля частиц порошка [13, 14]. 

Агрегативная устойчивость — одна из важ-

нейших коллоидно-химических характеристик 

дисперсионных систем. Она зависит от многих 

факторов, среди которых большое значение имеет 

pH дисперсионной среды. Возможность перемены 

знака заряда частиц при изменении pH является 

особенностью гидрозолей оксидов и гидроксидов. 

Обычно интервал pH, в котором они устойчивы к 

коагуляции и пептизации, совсем небольшой и со-

ставляет 1—3 единицы pH.

Для выявления диапазона pH, в котором дис-

персии синтезированных порошков сохраняют 

агрегативную устойчивость, было проведено ис-

следование влияния pH дисперсионной среды на 

растворимость частиц изучаемых порошков после 

мембранной фильтрации и центрифугации. 

На рисунке приведены зависимости концен-

траций химических элементов, содержащихся в 

супернатанте после фильтрации и центрифугации, 

от pH. Видно (см. рис. а), что в эксперименте с по-

рошком без Al2O3 концентрации ионов почти всех 

элементов (таких, как Zr4+, Ce4+) минимальны — 

менее 0,02 мг/л, за исключением ионов иттрия. Со-

держание ионов иттрия максимально (0,08 мг/л) 

при pH = 2, далее оно постепенно снижается и в 

области pH = 5,5 составляет менее 0,02 мг/л, со-

храняясь далее ниже этого значения при дальней-

шем увеличении pH. Было установлено, что чув-

ствительность метода оптической эмиссионной 

спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 

(ICP-OES) в данном случае не превышает 0,02 мг/л.

Аналогичным образом ведет себя иттрий и в 

дисперсии частиц порошка с 3 %-ной добавкой 

Рамановские характеристики порошков на основе ZrO2 с различными стабилизаторами после отжига

Состав керамики Положение пиков, см–1 Источник

t-3Y–TZP 146 260 325 473 613 641 [10]

ZrO2–Y2O3–CeO2 147 260 319 462 603 638 Наст. работа

ZrO2–Y2O3–CeO2–3%Al2O3 148 264 318 466 603 640 Наст. работа

t-Ce0,16Zr0,84O2 140 252 312 458 595 625 [10]
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оксида алюминия (см. рис. б). Концентрации, по-

лученные для иттрия в обоих экспериментах, со-

впадают.

Исходя из полученных данных (см. рисунок), 

мы можем предположить, что оксид иттрия, со-

держащийся в комплексных оксидах ZrO2—Y2O3—

CeO2 и ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3, подвергается 

гидролизу в водной среде, превращаясь в гидро-

золь оксогидроксида иттрия с формулой YOOH, ко-

торый не растворяется в щелочной среде (pH > 6). 

Однако в кислых средах (pH < 6) взаимодействие 

с водой приводит к растворению осадка оксоги-

дроксида YOOH и переходу ионов Y3+ в надосадоч-

ную жидкость (супернатант), чем и объясняется 

увеличение концентрации ионов иттрия в кислой 

среде (см. рисунок).

Анализ зависимостей для иттрия (см. рисунок) 

позволяет проанализировать поведение гидрозоля 

оксогидроксида иттрия. В области pH от 5,5—6,0 

до 9,0 уровень концентраций ионов иттрия соот-

ветствует нулевому значению (уровню шума), сви-

детельствующему об агрегативной устойчивости 

данного гидрозоля, так как концентрация ионов 

иттрия в указаннном интервале pH практически 

не изменяется. На основе результатов несколь-

ких исследований [15—17] также можно предпо-

ложить, что частицы этого гидрозоля при pH > 7 

коагулируют. При коагуляции происходят агло-

мерация частиц и увеличение размера гидрозо-

ля — данный процесс приводит к тому, что части-

цы становятся больше, чем размер поры в филь-

трационной мембране (6,6 нм), и не попадают в 

надосадочную жидкость при фильтрации и цен-

трифугации, т.е. размер гидрозоля превышает 

6,6 нм. При pH < 6 концентрация ионов иттрия в 

исследуемой дисперсии постепенно возрастает, 

что может быть вызвано растворением частиц 

дисперсионной фазы гидрозоля оксогидроксида 

иттрия, и при достижении pH ~ 2 образуется ис-

тинный раствор, что также было подтверждено в 

исследовании [16].

Анализируя растворимость синтезированного 

порошка с добавкой 3 % Al2O3 в водной среде (см. 

рис. б), можно отметить, что концентрации таких 

элементов, как Zr4+, Ce4+, минимальны — менее 

0,02 мг/л. Содержание алюминия максимально 

(0,05 мг/л) при pH ~ 2, затем оно постепенно сни-

жается и при pH ~ 7 составляет <0,02 мг/л. При 

дальнейшем увеличении pH концентрация алю-

миния вновь растет и при pH = 9 достигает 0,5 мг/л, 

т.е. возвращается на прежний уровень, как и при 

pH ~ 2. 

При диспергировании в дистиллированной во-

де порошка с добавкой оксида алюминия сначала 

происходит ступенчатый гидролиз с получением 

гидроксида алюминия Al(OH)3. Последний обла-

дает амфотерными свойствами. При изменении 

pH среды (путем добавления NaOH) имеет место 

растворение этого гидроксида с образованием 

алюминатов. В щелочной среде формируется ани-

он метаалюминиевой кислоты AlO–. Метаалюми-

нат натрия как соль, образованная слабой кисло-

той и сильным основанием, вновь подвергается 

гидролизу с получением Al(OH)3. На данном свой-

стве алюминия, например, основано его исполь-

зование в качестве коагулянта при очистке воды. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что в 

кислой среде (pH < 6) вместо гидроксида алюми-

ния образуются его основные растворимые соли, 

а в щелочной (pH > 7) — амфотерный гидроксид 

алюминия растворяется из-за образования алю-

минатов.

Наименьшая концентрация ионов алюминия, 

согласно рис. б, лежит в области pH = 7. Это мож-

но объяснить тем, что при значениях pH в пре-

Изменение концентраций химических элементов, 

содержащихся в коллоидном растворе 

после фильтрации и центрифугации, 

в зависимости от pH

а – дисперсия наноразмерного порошка 

системы ZrO2–Y2O3–CeO2; 

б – системы ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3
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делах 6,5—7,5 степень диссоциации гидроксида 

алюминия минимальна, он находится в изоэлек-

трическом состоянии и его коллоидные частицы 

или заряжены незначительно, или вовсе не имеют 

заряда, поэтому быстро коагулируют, слипаясь в 

хлопья. Одновременно с автокоагуляцией колло-

идных частиц гидроксида алюминия происходит 

слипание их с частицами коллоидных примесей 

воды. Двойной электрический слой защищает ча-

стицы взвеси только от слипания между собой, но 

не препятствует их слипанию с частицами гидрок-

сида алюминия, в результате чего разнородные 

частицы соединяются в хлопья. Поэтому при по-

пытках стабилизации дисперсии порошка, содер-

жащего оксид алюминия, в области, где значение 

pH дисперсионной среды близко к изоэлектриче-

ской точке гидроксида алюминия, процесс коа-

гуляции идет достаточно быстро. Таким образом, 

в области pH = 7 происходит коагуляция частиц, 

которая препятствует прохождению частиц ги-

дрозоля в надосадочную жидкость через наномем-

брационную мембрану при фильтрации и центри-

фугации (т.е. размер гидрозоля превышает размер 

поры, составляющей 6,6 нм).

Выводы

1. При исследовании растворимости в водной 

среде порошков без добавки и с 3 %-ной добавкой 

Al2O3 было установлено, что в обоих случаях в об-

ласти pH от 5,5—6,0 до 9,0 величина концентрации 

ионов иттрия соответствует нулевому значению 

(уровню шума), свидетельствующему об агрега-

тивной устойчивости гидрозоля оксогидроксида 

иттрия. Частицы данного гидрозоля при pH > 7 

коагулируют. При pH < 6 происходит равномерное 

увеличение концентрации ионов иттрия в иссле-

дуемых дисперсиях, что может быть вызвано по-

степенным растворением частиц дисперсионной 

фазы гидрозоля оксогидроксида иттрия, и при 

pH ~ 2 образуется истинный раствор.

2. Показано, что для дисперсии порошка, со-

держащего 3 % Al2O3, минимальная концентрация 

ионов алюминия лежит в области pH = 7. В кислой 

среде (pH < 6) вместо гидроксида алюминия обра-

зуются его основные растворимые соли, а в щелоч-

ной (pH > 7) — амфотерный гидроксид алюминия 

растворяется с появлением алюминатов.

3. Измеренная изоэлектрическая точка при 

потенциометрическом титровании дисперсии по-

рошка системы ZrO2—Y2O3—CeO2 равна 4,2, а для 

системы ZrO2—Y2O3—CeO2—Al2O3 она соответст-

вует 7.

4. Полученные результаты важны при подго-

товке дисперсий наночастиц для токсикологиче-

ских исследований in vitro или in vivo и для объяс-

нения биологических реакций, а также для опти-

мизации процесса шликерного формования, ис-

пользуемого при изготовлении керамических из-

делий сложной формы.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 
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Введение

Трибологические процессы трения, смазки и 

износа играют очень важную роль в технике. Они 

во многом определяют потери энергии в техниче-
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ских устройствах, потребление топлива, выбросы 

выхлопных газов, износ материалов, срок службы 

и межремонтный период работы механизмов. Раз-
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работка материалов и покрытий, обеспечивающих 

малые коэффициенты трения и/или износа как 

при обычных, так и повышенных температурах, в 

коррозионных средах и вакууме, приобретает осо-

бое значение для современной техники, характери-

зующейся большими механическими нагрузками, 

скоростями, температурами и действием других 

факторов. Зачастую таким требованиям могут 

удовлетворять только новые материалы, в первую 

очередь керамические и композиционные [1]. Ке-

рамика обладает малым весом, высокими значе-

ниями твердости и жесткости, жаростойкости и 

жаропрочности, что делает ее перспективным из-

носостойким материалом для авиакосмической и 

автомобильной техники, машиностроения в це-

лом и металлургии. Если керамику использовать 

в составе композиционных материалов, то можно 

существенно снизить влияние ее хрупкости и по-

лучить надежные триботехнические материалы, 

обеспечивающие одновременно низкое трение и 

малый износ в самых разных условиях. Самыми 

новыми материалами являются наноматериалы, 

обладающие, как известно, уникальными свой-

ствами. Поэтому особое внимание в последнее 

время уделяется разработке наноматериалов три-

ботехнического назначения: наноструктурных ком-

позиционных керамических и металлокерамиче-

ских материалов для изготовления триботехни-

ческих конструкций, наноструктурных триботех-

нических покрытий, нанопорошковых твердых 

смазок и модификаторов трения для жидких и 

пластичных смазочных материалов [1—3].

Однако получение новых триботехнических 

материалов часто сопряжено с большими трудно-

стями и возможно при наличии сложного доро-

гостоящего оборудования. Для практического ис-

пользования этих материалов несомненный ин-

терес представляют экономически выгодные тех-

нологии их производства. К таким технологиям 

следует отнести технологию самораспространяю-

щегося высокотемпературного синтеза (СВС), ко-

торая основана на проведении экзотермических 

химических реакций взаимодействия исходных 

порошковых реагентов в форме горения с образо-

ванием тугоплавких неорганических соединений 

(карбидов, нитридов, боридов, оксидов, халькоге-

нидов и др.), керамических и композиционных ма-

териалов на их основе, в том числе и наноматери-

алов [4, 5]. Технология СВС отличается простотой 

и малыми габаритами оборудования, отсутствием 

затрат электроэнергии, разнообразием продуктов 

и является экономически выгодной, что особенно 

важно в случае наноматериалов, для которых ха-

рактерна высокая стоимость. Обзор материалов и 

покрытий триботехнического назначения, полу-

чаемых по технологии СВС, был представлен в ста-

тье [6], но тема наноматериалов там практически 

не обсуждалась. В настоящей работе, являющейся 

продолжением [6], рассматриваются трибологиче-

ские наноматериалы марки СВС для применения 

в технике, главным образом машиностроении (без 

обсуждения трибологических наноматериалов ме-

дицинского назначения).

1. Нанопорошковые модификаторы 

смазочных материалов 

и твердые смазки

Как известно, модификаторы трения пред-

ставляют собой добавки и присадки в смазочные 

материалы, используемые для снижения коэф-

фициента трения между соприкасающимися по-

верхностями и уменьшения затрат топлива в дви-

гателях на преодоление трения. Как отмечено в 

недавнем обзоре современного развития модифи-

каторов трения для жидких смазок [3], существу-

ют три вида таких модификаторов: органические 

модификаторы трения, металлоорганические сое-

динения (главным образом органические соеди-

нения молибдена) и нанопорошки. Применение 

микро- и наночастиц различной природы (поли-

меры, металлы, керамика и др.) в качестве моди-

фикаторов трения широко изучается в настоящее 

время в трибологических центрах [7, 8]. Такие по-

рошковые добавки существенно повышают про-

тивоизносные свойства смазочных материалов и 

снижают коэффициент трения при высоких тем-

пературах и нагрузках. Уменьшение размера час-

тиц приводит к увеличению способности их удер-

живания в масле без выпадения в осадок и сни-

жению интенсивности изнашивания, поэтому на-

норазмерные модификаторы являются наиболее 

эффективными среди порошковых модификато-

ров трения [7, 8]. В качестве порошковых нано-

модификаторов используются присадки нанопо-

рошков металлов, полимеров, графита, алмазов, 

фуллеренов, а также, что особенно важно, — ту-

гоплавких неорганических соединений: оксидов, 

нитридов, сульфидов и др., которые можно полу-

чать по СВС-технологии [5].

Среди неорганических соединений наиболее 

распространенными твердыми смазками и моди-
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фикаторами являются дисульфиды молибдена 

и вольфрама. Проведение реакции СВС между 

порошком серы и нанопорошками молибдена и 

вольфрама в атмосфере аргона позволяет полу-

чать нанопорошки гексагональных MoS2 и WS2 в 

виде агломерированных частиц нанопластинча-

того строения толщиной 40—150 нм и шириной 

100—3000 нм [9]. Эти сульфиды способны расслаи-

ваться на наноразмерные слои при сдвиге и обе-

спечивать заметное уменьшение коэффициента 

трения по сравнению с микронным порошком ди-

сульфида молибдена [10]. Показана возможность 

применения порошка дисульфида молибдена с 

наноразмерными слоями в качестве противоиз-

носной присадки в масла, а порошка дисульфида 

вольфрама — в качестве твердой смазки, обеспечи-

вающей низкое трение на воздухе при временном 

повышении температуры до 400 °С.

Достаточно распространено также использова-

ние нанооксидов Al2O3, SiO2, TiO2, CuO, ZrO2, ZnO 

в качестве модификаторов трения [7, 11]. Техноло-

гия СВС позволяет получать нанопорошки многих 

оксидов [5, 12]. Нанопорошки оксидов металлов с 

размером частиц порядка 40 нм образуются при 

горении газовзвеси металлических частиц вели-

чиной менее 10 мкм, при котором успевает проис-

ходить их газификация в процессе горения. Нано-

порошки оксидов металлов образуются также при 

горении различных прекурсоров металлов, на-

пример нитратов или перхлоратов металлов, или 

их соединений с гидразином N2H4 [12]. Подобные 

реакции можно проводить и в жидких растворах 

указанных реагентов (так называемый раствор-

ный СВС, который отличается простотой реализа-

ции, не требует специального оборудования, эко-

логически безопасен и весьма перспективен для 

создания недорогих производств нанопорошков 

разных оксидов) [12, 13]. Углеродный СВС позво-

ляет получать нанопорошки сложных оксидов [14].

Большие возможности для получения нанопо-

рошков нитридов BN, Si3N4, AlN, TiN и их ком-

позиций предлагает азидная технология СВС [5, 

15]. Она основана на использовании азида натрия 

NaN3 в качестве азотирующего реагента вместо 

газообразного азота и характеризуется низкими 

температурами горения, формированием конден-

сированных и газообразных продуктов горения, 

разделяющих первичные частицы синтезирован-

ных нитридов и способствующих образованию их 

в наноразмерном виде. Например, частицы гек-

сагонального нитрида бора h-BN, который может 

применяться как высокотемпературная твердая 

смазка, получаются в форме диска толщиной по-

рядка 20 нм и диаметром, в 10—15 раз превышаю-

щим их толщину. 

Нанопорошки металлов Ti, Ta, Nb, W, Mo мо-

гут быть получены в реакциях СВС с восстанови-

тельной стадией из оксидов переходных металлов 

в расплавах солей щелочных или щелочно-земель-

ных металлов, например NaCl [16]. Во время горе-

ния расплавленная соль NaCl образует защитный 

слой вокруг первичных частиц восстановленного 

металла, сохраняя этим их наноразмерность.

Таким образом, метод СВС позволяет получать 

самые разные нанопорошки, которые могут быть 

использованы в качестве модификаторов смазоч-

ных материалов и твердых смазок.

2. Наноструктурные триботехнические 

керамические и композиционные 

материалы

Как отмечалось во введении, керамические три-

ботехнические материалы привлекательны малым 

весом, высокими значениями твердости и жестко-

сти, жаропрочности и коррозионной стойкости, 

что, например, очень важно в газотурбинных дви-

гателях для высокоскоростных шариковых под-

шипников, изготавливаемых из нитрида кремния 

или сиалона, или для уплотнительных материа-

лов, которые выполняются из карбида кремния и 

предназначены для работы при высоких темпера-

турах и в агрессивных средах [1]. Традиционно та-

кие материалы получают реакционным спеканием 

или горячим прессованием из соответствующих 

керамических порошков. Неоднократно показано, 

что уменьшение размера порошков, переход к на-

нопорошкам и изготовление наноструктурной ке-

рамики могут значительно улучшить трибологи-

ческие свойства [1], однако традиционные методы 

спекания при этом уже не должны применяться, 

так как приводят к укрупнению нанопорошков. 

Современной альтернативой данным методам яв-

ляется, например, метод искрового плазменного 

спекания (ИПС), который наиболее широко ис-

пользуется для спекания нанопорошков.

Среди неоксидной керамики хорошим соче-

танием свойств выделяется керамика из нитрида 

кремния Si3N4, которая наряду с перечисленны-

ми выше свойствами обладает высокой вязкостью 

разрушения, поэтому в технологии СВС большое 

внимание уделяется получению порошков нит-
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рида кремния как α-, так и β-фазы. Еще в 2000 г. 

сжиганием порошка кремния в азоте с участием 

газифицирующих добавок NH4Cl и NH4F в про-

мышленном реакторе СВС-30 с рабочим объемом 

30 л были синтезированы субмикронные порошки 

нитрида кремния с удельной поверхностью 5 м2/г 

и содержанием α-фазы более 90 мас.%, которые не 

уступали по своим характеристикам порошкам 

Si3N4 печного синтеза [17]. Затем эта технология 

была усовершенствована за счет применения бо-

лее мелкого порошка кремния и введения α-Si3N4 

в исходную смесь порошков, что позволило значи-

тельно увеличить удельную поверхность порошка 

и содержание α-фазы [18]. Использование в каче-

стве исходного сырья дешевого порошка ферроси-

лиция при сжигании в азоте привело к получению 

порошка Si3N4 субмикронного размера (в среднем 

0,5 мкм), состоящего из смеси фаз [19]. По азидной 

технологии СВС были синтезированы порошки 

Si3N4 с содержанием α-фазы волокнистой струк-

туры от 40 до 95 %, из которых методом горячего 

прессования без активаторов спекания была по-

лучена керамика с хорошей вязкостью разрушения 

до 8 МПа·м0,5 [15]. В работе [20] для промышлен-

ного применения предлагается метод СВС высо-

кочистого порошка β-Si3N4 при низком давлении 

азота 140—200 кПа с предварительным подогревом 

реагентов до 500—750 °C. Процесс СВС с исполь-

зованием гранулированной шихты и разбавления 

позволяет получать равноосные частицы β-Si3N4, 

а с применением высокопористой пены из геля 

шихты — удлиненные частицы β-Si3N4 [21, 22]. Уд-

линенность керамических частиц, их волокнистая 

структура способствуют увеличению вязкости 

разрушения спеченной из них керамики. Послед-

ние достижения в использовании процесса СВС 

для получения нитридной керамики, в том числе 

наноструктурной, представлены в недавней моно-

графии [23].

Керамика из карбида кремния SiC также об-

ладает хорошими трибологическими свойствами. 

Для получения изделий с высокими характери-

стиками при повышенных температурах необхо-

димо создание беспористых нанокристаллических 

материалов из SiC, спеченных без активаторов 

спекания. Недавно сочетанием кратковременной 

механической активации реакционной смеси по-

рошков кремния и углерода с последующим син-

тезом в режиме горения удалось получить субми-

кронные порошки (50—300 нм) β-фазы карбида 

кремния с удельной поверхностью более 20 м2/г, 

из которых методом ИПС при 2000 °C в течение 

10 мин была получена беспористая SiC-керамика 

со свойствами, сопоставимыми с лучшей ком-

мерческой керамикой, но при меньших затратах 

[24, 25].

Наряду с уменьшением размеров керамиче-

ских порошков и структуры спеченной из них 

керамики, другим важнейшим направлением раз-

вития триботехнических керамических материа-

лов является разработка композиционных кера-

мических материалов, в том числе керамических 

нанокомпозитов [1, 26]. Однофазная керамика мо-

жет плохо спекаться, неудовлетворительно обра-

батываться, быть слишком хрупкой, иметь боль-

шой коэффициент трения и т.д., поэтому суще-

ствует большое разнообразие композиционных 

керамических материалов для триботехнического 

применения, и технология СВС весьма перспек-

тивна для их развития. Например, хорошо извест-

но, что наиболее плотная и прочная керамика из 

порошков нитрида кремния спекается при горя-

чем прессовании с использованием активирую-

щих добавок MgO и Y2O3, но достаточно сложно 

и дорого получить исходные высококачественные 

порошковые смеси с такими добавками [27]. Ме-

тодом СВС удается создавать такие порошковые 

смеси в одну стадию, что оказывается проще и 

дешевле, и методом горячего прессования спекать 

из них композиционную керамику с высокими ха-

рактеристиками [27]. Другой пример — сиалоно-

вая керамика SiAlON, которая спекается из смесей 

нитридов (Si3N4, AlN) и оксидов (Al2O3) и облада-

ет лучшими свойствами, чем Si3N4-керамика, но 

ее применение ограничено экономическими фак-

торами, так как для ее производства требуются 

дорогие исходные порошки и длительный нагрев 

при высоких температурах спекания [1]. Сжи-

гание значительно более дешевых исходных по-

рошков в СВС-газостате высокого давления азота 

(до 150 МПа) позволяет получить в одну стадию, 

практически без затрат электроэнергии, плотную 

сиалоновую керамику и композиты на ее основе 

с хорошими трибологическими свойствами, на-

пример композит сиалон — гексагональный ни-

трид бора [28, 29]:

3,45Si + 1,7Al + 0,85SiO2 + B + 1,5N2 =

= β-Si4,3Al1,7O1,7N6,3—BN.

Эти же достоинства технологии СВС отмеча-

ются в работе [30], посвященной прямому синтезу 

чистой керамики, состоящей из гексагонального 
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нитрида бора h-BN, и композиционной керамики 

h-BN—SiO2 в СВС-газостате при давлении азота 

80 МПа.

Необходимо отметить, что применение гекса-

гонального нитрида бора h-BN весьма распростра-

нено в композиционных керамических материалах 

триботехнического назначения [1, 31]. Сравни-

тельно мягкий h-BN обладает слоистой графито-

подобной кристаллической структурой, использу-

ется в качестве высокотемпературной твердой 

смазки, имеет малый коэффициент термического 

расширения, высокую теплопроводность, термо-

стойкость, химическую инертность. Керамичес-

кие неоксидные композиты, содержащие h-BN, 

особенно Si3N4—BN и Sialon—BN, демонстриру-

ют отличную коррозионную и термическую стой-

кость, малый коэффициент трения и износ при 

сухом трении, хорошую трещиностойкость, проч-

ность на изгиб, механическую обрабатываемость 

[31, 32]. Однако при этом большую роль играют вид 

и размер частиц гексагонального BN, вводимого 

в состав композита. Если h-BN вводится в виде 

больших хлопьев или агломератов таких хлопьев, 

то уплотнение композита и его прочность после 

спекания ухудшаются. Для получения высокой 

прочности композита необходимо, чтобы части-

цы BN были очень мелкими и равномерно распре-

деленными по объему композита. Как отмечается 

в работе [31], очень мелкие частицы гексагональ-

ного BN могут быть получены и равномерно рас-

пределены в объеме композита не путем механи-

ческого смешивания керамических порошков с 

BN, а посредством проведения химического син-

теза этих частиц в объеме композита при реализа-

ции процессов in situ. Технология СВС, в частно-

сти азидная технология СВС, дает возможность 

получать in situ высокодисперсные композитные 

порошки нитридов различных элементов с h-BN 

[15, 33]. 

Керамика из чистого Si3N4 очень твердая и пло-

хо поддается механической обработке даже алмаз-

ным инструментом, что значительно повышает 

стоимость готовых деталей из нее [34]. Отсутствие 

у нее электропроводности затрудняет искровое 

плазменное спекание и делает неприменимой бо-

лее дешевую электроэрозионную обработку [35]. 

Нитрид титана TiN обладает электропроводно-

стью и высокой твердостью, поэтому у композици-

онной керамики Si3N4—TiN хорошая износостой-

кость, она лучше спекается методом ИПС и может 

обрабатываться на электроэрозионных станках. 

Метод СВС позволяет сравнительно просто полу-

чать композиционный порошок Si3N4—TiN, при-

чем наличие частиц TiN ограничивает рост частиц 

Si3N4 при синтезе [34]. Керамика Si3N4—30об.%TiN, 

спеченная методом ИПС из наночастиц Si3N4 и 

TiN (полученных не методом СВС), имеет изно-

состойкость в 3 раза выше, чем композиционная 

керамика этого состава, спеченная методом горя-

чего прессования из промышленно выпускаемых 

порошков [36]. Такая композиционная керами-

ка с твердыми наночастицами TiN значительно 

меньше повреждает контртело при трении, чем 

керамика с частицами TiN микронного размера, 

что важно, например, для гибридных подшипни-

ков, в которых шарики изготавливаются из кера-

мики, а кольца — из металла [37]. Стоит задача — 

научиться получать композитные нанопорошки 

Si3N4—TiN методом СВС.

Плотный нанокристаллический керамический 

композит AlN—SiC может быть синтезирован в 

режиме теплового взрыва в магнитном поле при 

индукционном нагреве спрессованной в образец 

смеси исходных микропорошков Si3N4, Al и C [38]. 

Сначала происходит плавление алюминия, затем 

растворение Si3N4 в расплаве и азотирование алю-

миния с большим тепловыделением и подъемом 

температуры до 1400 °С. В результате СВС полу-

чается твердый раствор AlN—SiC в Si3N4—Al—C, 

термообработка которого приводит к формирова-

нию нанокристаллической структуры композита 

AlN—SiC.

Керамика из диборида титана TiB2 относится 

к одной из самых твердых, жестких и тугоплав-

ких керамик, поэтому представляет большой 

интерес для триботехнических применений [1]. 

Однако широкое применение монолитной кера-

мики TiB2 сдерживается ее плохой спекаемостью, 

хрупкостью, окислением при высоких температу-

рах и плохой обрабатываемостью. Для устранения 

этих недостатков на основе TiB2 разрабатываются 

композиционные материалы, и для изготовления 

некоторых из них с тонкой субмикронной струк-

турой может быть использована технология СВС 

[39, 40]. 

В последние годы значительный интерес про-

является к такому виду керамики, как МАХ-фазы 

(тройные карбиды и нитриды), которые по своим 

свойствам занимают промежуточное положение 

между керамикой и металлами [41]. Для трибо-

техники особое значение представляет слоистая 

керамика из наноструктурного карбосилицида 
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титана Ti3SiC2, которая обладает ультрамалым 

коэффициентом трения [42]. С применением про-

цесса СВС эта МАХ-фаза может быть получена 

в виде как порошка, так и компактного (прес-

сованного) материала [43, 44]. Следует отметить 

возможность использования порошка Ti3SiC2 в 

качестве высокотемпературной твердой смазки в 

самосмазывающихся композитах на основе ма-

трицы NiAl, которые изготавливаются методом 

ИПС [45].

Перейдем от керамических к металлокерамиче-

ским композитам, которые отличаются значитель-

но большими прочностью и вязкостью разруше-

ния, но имеют меньшие допустимые температуры 

эксплуатации. В обзоре современных триботех-

нических металломатричных композитов (ММК) 

показано, как применение в составе композитов в 

качестве упрочняющей фазы керамических нано-

частиц может существенно снижать коэффициент 

трения и износ материалов, причем снижать более 

эффективно по сравнению с использованием ми-

кроразмерных керамических частиц [46]. Исследо-

вание влияния наноразмерных добавок WC, ZrO2, 

Al2O3 и Si3N4 на механические и трибологические 

свойства спеченных дисперсно-упрочненных 

ММК на основе Co и Fe выявило увеличение 

твердости — до 10 %, прочности на изгиб — до 

50 %, износостойкости — в 2—10 раз и уменьше-

ние коэффициента трения — до 4 раз [47]. Пре-

восходные трибологические свойства наблюда-

лись у спеченных композитов бронза—графит, 

железо—графит и железо—никель—графит с на-

ночастицами твердой смазки WS2 [48]. Очевидно, 

указанные керамическиe наночастицы, предна-

значенные для использования в составе спечен-

ных порошковых ММК, могут предварительно 

изготавливаться методом СВС и быть сравни-

тельно дешевыми. 

Наряду с этим большой интерес представля-

ет применение процесса СВС для прямого полу-

чения в одну стадию ММК, ex situ или in situ ар-

мированных керамическими наночастицами. Из-

вестна широкая гамма металлокерамических син-

тетических твердых инструментальных материа-

лов (СТИМ), характеризующихся высокой изно-

состойкостью, изготавливаемых методом сило-

вого СВС-компактирования, главным образом 

СВС-прессования [4]. Выполнен большой цикл 

исследований по влиянию наноразмерных ке-

рамических добавок на параметры горения, со-

став и свойства соответствующих порошковых 

СВС-композитов различного состава: TiC—Ni, 

TiC—NiAl, TiC—Ti3AlC2, TiC—Cr3C2—Ni, TiB2—

TiAl, TiC—TiNi [49]. Перспективными для три-

ботехнического использования являются легкие 

каркасные алюмокерамические композиты с боль-

шим содержанием (50—80 мас.%) керамической 

фазы TiC или МАХ-фазы Ti2AlC, получаемые из 

исходных порошков Ti, C, Al, TiH2 также мето-

дом СВС-прессования [50, 51]. Хорошими трибо-

техническими свойствами обладают литые нано-

структурные ММК на основе Fe3Al или Mo2NiB2 и 

Mo2FeB2, структура которых формируется in situ в 

процессе разделения и остывания жидкофазных 

продуктов СВС в поле тяжести или в поле центро-

бежных сил в центрифуге (метод СВС-литья) [52—

54]. В этих работах подчеркиваются технические и 

экономические преимущества метода СВС-литья 

таких сплавов перед традиционной вакуумной 

электрометаллургией. Недавно предложена другая 

разновидность метода СВС-литья с направленной 

кристаллизацией жидкофазных продуктов без фа-

зоразделения, позволившая получить сравнитель-

но недорогой композит Cr—CrS с малой пористо-

стью и высокими механическими свойствами, в 

котором синтезированный сульфид хрома играет 

роль твердой смазки [55, 56].

Среди триботехнических металлокерамиче-

ских композитов следует отметить легкие литые 

наноструктурные алюмоматричные композиты, 

дискретно упрочненные наночастицами тугоплав-

ких соединений: оксидов, карбидов, нитридов, с 

относительно небольшим содержанием керамиче-

ской фазы (не более 30 мас.%) [57]. Жидкофазные 

технологии изготовления литых композиты явля-

ются более простыми и дешевыми по сравнению 

с твердофазными порошковыми технологиями. 

В случае литых композитов процесс СВС может 

быть применен по трем направлениям [58]: 1) син-

тез менее дорогих керамических нанопорошков 

для последующего их ввода в матричный расплав 

(ex situ); 2) ввод готовых керамических наночастиц 

в матричный расплав (ex situ) с использованием 

процесса СВС, создающего большой градиент тем-

пературы и химического потенциала и этим спо-

собствующего смачиванию и равномерному рас-

пределению наночастиц; 3) синтез недорогих ар-

мирующих керамических наночастиц непосред-

ственно в расплаве алюминия (in situ) с обеспе-

чением их хорошей адгезии к матрице. Анализ 

первого направления представлен в работе [59] на 

примере применения нанопорошковой продук-
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ции азидной технологии СВС для армирования и 

модифицирования алюминиевых сплавов ex situ. 

Второе направление еще ждет своего подробного 

исследования. Третье — анализируется в обзоре 

[60], посвященном использованию процессов СВС 

для получения in situ алюмоматричных компози-

ционных материалов, дискретно армированных 

наноразмерными керамическими частицами кар-

бида титана.

3. Наноструктурные 

триботехнические покрытия

В последнее время значительное внимание уде-

ляется наноструктурным покрытиям триботех-

нического назначения [2, 61]. Эти покрытия могут 

включать в себя наночастицы твердых смазок, обе-

спечивая сверхнизкий коэффициент трения, или 

представлять собой сверхтвердые наноструктур-

ные покрытия с очень высокой износостойкостью. 

Используется несколько подходов в создании на-

ноструктурных триботехнических покрытий с 

применением СВС-технологий и материалов. 

Как известно, покрытия самой большой тол-

щины (до 20 мм и более) могут быть получены 

разными методами наплавки. Например, недавно 

осуществлена прямая центробежная СВС-наплав-

ка литого ММК на основе комплексных боридов 

Mo2NiB2 и Mo2FeB2 на стальную и титановую осно-

вы [62]. При толщине 2—6 мм твердость покрытия 

составила 800—1200 HV, а его структура представ-

ляла собой матрицу на основе интерметаллидного 

соединения Ni4Mo с включениями частиц боридов 

с размером 10—20 мкм и наноразмерных выделе-

ний Ni3Al. СВС-технология также способна по-

ставлять высококачественные наплавочные мате-

риалы, в том числе и наноструктурные, для других 

методов наплавки. Литые композиционные мате-

риалы Cr3C2—NiAl с различным соотношением 

карбидных и интерметаллидных фаз были получе-

ны методом СВС-литья при избыточном давлении 

газа, измельчены в порошок и использованы для 

лазерной наплавки покрытий, которые показали 

твердость на уровне лучших российских и зару-

бежных аналогов [63]. В работе [64] представлены 

результаты разработки процесса СВС-экструзии 

для получения длинномерных изделий с нанораз-

мерной структурой из композиционных керами-

ческих материалов, содержащих износостойкую 

составляющую (TiC, TiB2) и оксидную эвтектику 

Al2O3—ZrO2. Такие изделия перспективны в каче-

стве электродов для электродуговой наплавки из-

носостойких наноструктурных покрытий [65]. По-

вышение износостойкости было достигнуто при 

электронно-лучевой наплавке покрытий толщи-

ной 2—3 мм на никелевой и хромоникелевой осно-

вах при введении в них 10 % наночастиц диборида 

титана (80—100 нм) за счет применения компози-

ционного порошкового наплавочного материала, 

изготовленного предварительно в несколько эта-

пов при использовании процессов механической 

активации смеси исходных порошков, последую-

щего СВС, дробления спека и повторной механи-

ческой активации [66].

Методами напыления покрытий получают три-

ботехнические покрытия толщиной от 0,15 мм до 

нескольких мм при переносе на поверхность де-

тали частиц напыляемого материала размером 1—

100 мкм [67]. Для газотермического напыления по-

крытий из порошков, содержащих наночастицы, 

используют в основном два способа: плазменное 

напыление на воздухе (APS) и высокоскоростное 

газопламенное напыление (HVOF), каждый из 

которых имеет свои достоинства и ограничения 

[2, 68]. Плазменный способ позволяет расплав-

лять частицы с высокой температурой плавления 

в нейтральных газах. Способ HVOF обеспечивает 

очень высокие скорости частицам (до 1000 м/с), 

за счет чего формируются плотные покрытия (до 

99 % плотности) с хорошей адгезией. Однако об-

щим недостатком этих способов является высокая 

температура напыляемого материала и покрытия 

из него, из-за чего наноструктура напыляемо-

го материала может не сохраниться в покрытии. 

В этом отношении более перспективно примене-

ние холодного газодинамического напыления (CS) 

и детонационного напыления (DS) [2]. Для напы-

ления наноструктурных покрытий используются 

материалы в виде: 1) суспензии с наночастицами 

или растворов; 2) агломерированного композици-

онного порошка, полученного распылительной 

сушкой суспензии с наночастицами; 3) спеченных 

композитов с наночастицами с последующим их 

дроблением; 4) механически легированных по-

рошков с наночастицами [68, 69]. Пока для напы-

ления покрытий с наноструктурой применяются 

СВС-материалы только третьего вида, которые 

создаются при механической активации исходных 

порошков, проведении СВС (чаще с прессованием) 

композита с керамическими наночастицами, дро-

блении полученного композита до нужных разме-

ров частиц порошка [68, 70]. В последней работе 
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использовались приготовленные таким образом 

композиционные СВС-порошки TiB2—43об.%Cu 

с частицами TiB2 размером 50—100 нм, которые 

позволили получить наноструктурные покрытия 

при напылении методами CS и DS. Но в целом 

исследования по применению СВС-наноматери-

алов для получения наноструктурных покрытий 

методами напыления ведутся пока не очень ак-

тивно.

Значительно более интенсивно изучаются воз-

можности использования СВС-наноматериалов 

для электроискрового легирования (ЭИЛ) по-

верхностей металлов и сплавов с образованием 

износостойких покрытий толщиной до 100 мкм. 

Разработана технология силового СВС-компакти-

рования и получены новые электродные материа-

лы из безвольфрамовых твердых сплавов марки 

СТИМ на основе карбида титана, дисперсно-

упрочненных наночастицами ZrO2, Al2O3, NbC, 

W, WC, WC—Co, Si3N4 [71, 72]. Введение наноча-

стиц в СВС-шихту приводит к существенному 

модифицированию синтезированных твердых 

сплавов с уменьшением зерна карбидной фазы в 

2—7 раз. Применение таких материалов в каче-

стве электродов для ЭИЛ обуславливает получе-

ние покрытий высокого качества по сплошности, 

микротвердости, жаростойкости, трибологиче-

ским свойствам и увеличение срока службы дета-

лей машин и инструментов с этими покрытиями 

в 1,5—10 раз [73, 74]. Последние работы в этом на-

правлении посвящены разработке наноструктур-

ных дисперсионно-твердеющих СВС-компакти-

рованных материалов на основе двойных карби-

дов (Ti, Zr)C и (Ti, Nb)C без использования дорого-

стоящих нанопорошковых добавок в СВС-шихту 

и их применению для получения ЭИЛ-покрытий 

с улучшенными триботехническими свойствами 

на сталях и титановых сплавах [75]. Электроды 

для ЭИЛ из твердых сплавов марки СТИМ могут 

быть изготовлены также методом СВС-экстру-

зии [76].

Самые тонкие покрытия триботехнического 

назначения толщиной до 10 мкм получают мето-

дами вакуумного осаждения из паровой фазы, об-

разованной за счет химических реакций из газо-

образных прекурсоров, подаваемых в вакуумную 

камеру, или физических процессов распыления 

(испарения) конденсированной фазы с последу-

ющим химическим взаимодействием с реакцион-

ным газом в вакуумной камере (соответственно 

методы CVD или PVD) [67]. Материалы техно-

логии СВС используются в методах PVD при на-

несении многокомпонентных наноструктурных 

пленок с уникальными свойствами для защиты 

поверхностей изделий и инструментов от различ-

ных видов износа, воздействия агрессивных сред 

и повышенных температур [77]. В машинострое-

нии до сих пор распространено двухкомпонент-

ное защитное покрытие из нитрида титана TiN. 

Введение в состав такого покрытия третьего и чет-

вертого компонентов (C, B, Al, Si, Cr) позволяет 

создать наноразмерную структуру покрытия, за 

счет чего значительно улучшить твердость, тер-

мическую стабильность, износостойкость, сни-

зить коэффициент трения [77, 78]. Для нанесения 

таких многокомпонентных покрытий необходи-

мо иметь соответствующие многокомпонентные 

мишени для установок магнетронного распыле-

ния или многокомпонентные катоды для устано-

вок вакуумно-дугового испарения. Изготовление 

многокомпонентных мишеней (катодов) на основе 

тугоплавких соединений титана традиционными 

методами литья, спекания или горячего прессо-

вания является сложным и затратным процессом, 

а иногда и невозможным. Значительно проще и 

дешевле применить для этого метод СВС-прес-

сования [78, 79]. При магнетронном распылении 

СВС-прессованных многокомпонентных мише-

ней получены наноструктурные покрытия Ti—

Cr—B—N и Ti—Cr—Si—C—N на твердосплавном 

режущем инструменте с повышением его стой-

кости в 11—17 раз [78]. Использование СВС-ка-

тодов системы Ti—C—Al—Si уменьшило объем 

микрокапельной фазы в покрытии в 2,5—3,0 раза 

по сравнению с катодом из титана, сделало по-

крытие наноструктурным и сверхтвердым, уве-

личило стойкость твердосплавных фрез в 2,4 раза 

по сравнению с покрытием TiN [79]. Указанные 

износостойкие покрытия представляют интерес 

для улучшения эксплуатационных свойств режу-

щего инструмента и различных конструкционных 

материалов, но они обладают высоким коэффи-

циентом трения, что не позволяет использовать 

их в качестве антифрикционных материалов [61]. 

Одним из эффективных путей снижения коэффи-

циента трения при сохранении высоких твердости 

и износостойкости является разработка наноком-

позиционных покрытий, в которых наряду с твер-

дой фазой из карбидов и нитридов переходных ме-

таллов содержится «мягкая» фаза, выполняющая 

роль твердой смазки или способствующая образо-

ванию самосмазывающихся фаз в процессе нагре-
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ва: серебро, золото, диселенид молибдена, фосфид 

кальция, углерод и др. [61]. Многокомпонент-

ные нанокомпозиционные покрытия: двухслой-

ное TiAlCON—MoSeC и однослойные TiAlSiCN—

MoSeC, MoCN—Ag(Au), TiCN—CaF2 были полу-

чены методом магнетронного и ионного распыле-

ния различных мишеней: композиционных, из-

готовленных методами СВС или порошковой 

металлургии, а также литых металлических [61]. 

Двухслойное покрытие с внешним самосмазы-

вающимся слоем MoSeC характеризуется ста-

бильно низким коэффициентом трения, но со 

временем изнашивается или перемешивается с 

продуктами износа, теряя свои свойства. Более 

перспективными являются нанокомпозицион-

ные покрытия, которые обеспечивают постоян-

ное поступление твердой смазки в зону трибо-

контакта. Показано, что в интервале температур 

до 700 °С существенного снижения коэффициен-

та трения и увеличения износостойкости покры-

тий можно достичь как путем непосредственного 

введения дополнительной мягкой фазы в состав 

покрытия, так и в процессе его температурной 

самоадаптации в результате фазовых превраще-

ний или окисления.

Большие возможности для получения наноком-

позиционных покрытий предоставляют методы 

электрохимического и бестокового химического 

осаждения с включением нанодисперсных на-

полнителей в металлическую матрицу покрытий 

с толщиной 1—50 мкм [80—83]. Такие покрытия 

получают при создании в ванной с электролитом 

или раствором реагентов взвеси нанопорошков, 

которые осаждаются вместе с металлом на поверх-

ность детали и формируют композиционное по-

крытие. Включение дисперсных материалов — как 

высокотвердых керамических (оксидов, карбидов, 

нитридов, боридов), так и сравнительно мягких — 

твердых смазок (сульфидов, графита, полимеров, 

металлов) — в металлическую матрицу в десятки 

раз повышает износостойкость, антифрикцион-

ные характеристики, коррозионную и термиче-

скую стойкость гальванических покрытий [84]. 

Современной тенденцией развития электрохими-

ческих и химических покрытий является переход к 

нанокомпозиционным покрытиям, содержащим в 

металлической матрице наночастицы Al2O3, SiO2, 

SiC, WC, TiC, TiN, Si3N4, AlN, MoS2, Ag, углерод-

ные нанотрубки и др. [80—83]. Пока нет сведений 

об использовании в электрохимических и хими-

ческих нанокомпозиционных покрытиях кера-

мических наночастиц, полученных по технологии 

СВС, хотя нет сомнения в перспективности такого 

использования. 

Заключение

Проведенный обзор показывает, что простая, 

экономичная порошковая технология СВС откры-

вает большие возможности для получения самых 

разнообразных наноматериалов триботехниче-

ского назначения. По технологии СВС синтези-

рована широкая гамма недорогих нанопорошков 

сульфидов, оксидов, нитридов, карбидов, боридов 

и металлов, которые могут быть использованы в 

качестве твердых смазок и модификаторов трения 

для жидких и пластичных смазочных материа-

лов. Эти нанопорошки могут также применять-

ся для изготовления разнообразных компактных 

конструкционных материалов триботехнического 

назначения (керамических и композиционных) по 

технологиям ex situ: твердофазным технологиям 

порошковой металлургии спеканием из порошков 

и жидкофазным технологиям введением нанопо-

рошков в расплав матричного материала. Кроме 

того, процесс СВС позволяет получать компакт-

ные керамические и композиционные материалы 

in situ в одну стадию из исходных порошковых ре-

агентов (методы газостатной СВС-технологии, си-

лового СВС-компактирования, СВС-литья, СВС в 

расплаве), что значительно упрощает и удешевляет 

производство таких материалов. Материалы СВС 

могут быть использованы также для нанесения 

наноструктурных покрытий различной толщины 

с высокой износостойкостью и низким коэффи-

циентом трения, в качестве наноструктурных ма-

териалов для наплавки и напыления, электродов 

для электроискрового легирования, многокомпо-

нентных мишеней для магнетронного распыления 

и катодов для вакуумно-дугового испарения, на-

нодисперсных наполнителей электрохимических 

и химических покрытий. Перечисленные возмож-

ности технологии и материалов СВС перспектив-

ны для разработки и применения новых, сравни-

тельно недорогих наноструктурных материалов и 

покрытий триботехнического назначения с улуч-

шенными свойствами. При этом полезно исполь-

зовать диаграммы Эшби [85], которые наглядно 

показывают место по свойствам и стоимости но-

вых разработанных материалов среди других уже 

известных материалов, как это было продемон-

стрировано в работе [55] на примере керамико-ме-
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таллического композита Cr—CrS, полученного ме-

тодом СВС, с отражением достоинств материала и 

технологии СВС. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Министерства образования и науки РФ в рамках базовой 

части государственного задания ФГБОУ ВПО «Самарский 

государственный технический университет» на проведение 

НИР на 2014—2016 годы (код проекта 1583).
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Введение

В настоящее время нитриды являются одними 

из самых востребованных материалов и приме-

няются практически во всех отраслях современ-

ной промышленности [1—3]. Как правило, при 

получении нитридов и материалов на их основе 
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используются дорогостоящие высокодисперсные 

порошки [4, 5]. В связи с этим возникает задача по 

поиску более экономичного сырья для получения 

нитридов и нитридсодержащих композиционных 

материалов. Применение промышленных ферро-
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сплавов как более дешевых реагентов позволяет 

значительно снизить себестоимость нитридов и 

материалов на их основе. В работах [6, 7] показана 

возможность изготовления сиалоновой керамики 

из промышленного сплава ферросилилиция и ок-

сида алюминия методом реакционного спекания. 

Однако такой способ получения технологически 

не выгоден, поскольку исходные реагенты нужда-

ются в предварительной пробоподготовке: измель-

чении в планетарной мельнице, брикетировании, 

холодном изостатическом прессовании. 

Одним из наиболее эффективных методов полу-

чения нитридов является метод самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза (СВС), 

поскольку процесс связан с использованием хи-

мического тепловыделения, высокими значения-

ми скоростей и температур горения. К настоящему 

времени опубликовано достаточное количество 

работ, посвященных изготовлению различной си-

алоновой керамики методом СВС с применением 

в качестве исходных реагентов химически чистых 

порошков [8—12].

В работе [3] показана возможность использова-

ния простых промышленных ферросплавов, со-

держащих один нитридообразующий элемент, для 

получения нитридов методом СВС. Механизм вза-

имодействия порошков простых сплавов с азотом, 

а также основные факторы, влияющие на образо-

вание конечных продуктов реакции, достаточно 

хорошо изучены в работе [4]. Особенно привлека-

тельно в научном и прикладном аспекте примене-

ние сложных ферросплавов, содержащих несколь-

ко нитридообразующих элементов [4].

Целью настоящей работы является изучение 

закономерностей и механизма азотирования фер-

росиликоалюминия. Интерес к данному сплаву 

обусловлен тем, что он содержит в своем составе 

два нитридообразующих элемента — Si и Al, ко-

торые образуют интерметаллические соединения 

или твердые растворы.

Объект исследования 

и методика эксперимента

В качестве объекта исследования был выбран 

промышленный ферросплав — ферросилико-

алюминий (ФСА) марки ФС65А15, содержащий, 

согласно химическому анализу, 60,1 % кремния, 

13,3 % алюминия, остальное железо. По резуль-

татам рентгенофазового анализа (РФА) исходный 

ферросплав представляет собой двухфазный ма-

териал, состоящий из кремния и высокотемпера-

турного лебоита. Алюминий в свободном виде 

не обнаруживается. С помощью микрорентгено-

спектрального анализа исходного ФСА установ-

лено, что алюминий находится в составе твер-

дого раствора на основе FeSi2, образуя две фазы 

с различным соотношением кремния и алюми-

ния: FeSi2,2Al0,4 и FeSi1,6Al2,2. Кроме того, алюми-

ний входит в состав примесных фаз — Al0,5Fe0,5 

и Al2O3.

Перед проведением процесса СВС исходные 

порошки подвергали сушке в вакуумном су-

шильном шкафу при температуре 150—200 °С для 

удаления влаги и летучих примесей. СВ-синтез 

осуществляли в установках постоянного давле-

ния. Приготовленную шихту засыпали в газопро-

ницаемые цилиндрические трубки диаметром от 

20 до 60 мм и сжигали в установке постоянного 

давления от 1 до 6 МПа. Воспламенение образцов 

осуществлялось от порошкообразной поджига-

ющей смеси с помощью вольфрамовой спирали, 

через которую пропускали электрический ток. 

После прохождения волны горения образец вы-

держивался в установке до полного остывания в 

течение 30 мин, затем извлекался для дальнейших 

исследований.

Фазовый состав образцов исследовали с помо-

щью РФА на дифрактометре XRD-6000 (Япония) 

(Cu-излучение). Были использованы базы данных 

PCPDFWIN и JCPDS, а также программы полно-

профильного анализа POWDER CELL.

Термический анализ проводили на приборе 

«STA 449 F3 Jupiter» (Германия), представляющем 

собой совмещенный ДСК—ДТА—ТГ—ДТГ-анали-

затор. 

Исследование процесса азотирования ФСА в 

изотермических условиях осуществляли в труб-

чатой печи сопротивления в токе азота в диапа-

зоне t = 800÷1250 °С. Порошок ФСА насыпали в 

корундовые лодочки, помещали в предваритель-

но нагретую до заданной температуры печь и 

выдерживали в течение 1 ч. Определение общего 

содержания азота и кислорода проводили на при-

боре LECO-ONH836 Том ЦКП (США). Принцип 

действия анализаторов основан на восстанови-

тельном плавлении образца в импульсной печи 

сопротивления в токе инертного газа и последую-

щем определении содержания газообразных азо-

та, кислорода и водорода методом инфракрасной 

спектроскопии и методом сравнения теплопро-

водностей газов.
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Результаты и их обсуждение

Закономерности горения 

ферросиликоалюминия в азоте

В условиях фильтрационного горения важны-

ми факторами, влияющими на протекание про-

цесса азотирования, являются плотность шихты 

(ρ), давление азота (Р), диаметр образца (d), а также 

дисперсность (r) исходного порошка.

Влияние плотности исходной шихты. Как по-

казали исследования, с увеличением плотности 

шихты количество поглощаемого азота в образцах, 

а также скорость горения (Uг) постепенно умень-

шаются (рис. 1, а). Это связано с тем, что с повы-

шением величины ρ нарастают фильтрационные 

затруднения азота к зоне реакции. При ρ > 0,2 кг/м3 

образцы не удается азотировать в режиме СВС. 

Для получения продуктов с высоким содержани-

ем азота в экспериментах использовались образцы 

насыпной плотности (0,146 кг/м3). 

Влияние давления азота. При горении фер-

росиликоалюминия повышение давления азота 

приводит к незначительному увеличению содер-

жания азота в продуктах горения (рис. 1, б). Это, 

вероятно, обусловлено поверхностным режимом 

горения, при котором происходит азотирование 

ферросплава. Инициировать процесс горения при 

Р < 2 МПа не удается. 

Влияние размера частиц. Зависимость скорости 

горения и количества поглощенного в результате 

реакции азота от дисперсности исходного порош-

ка представлена на рис. 1, в. Видно, что с уменьше-

нием размера частиц сплава исследуемые показа-

тели возрастают, поскольку скорость химической 

реакции в общем случае является функцией кон-

центрации реагирующих веществ. Чем меньше 

величина r, тем больше площадь реагирующей по-

верхности.

Установлено, что ФСА с размером частиц более 

40 мкм, т.е. в отсутствие мелкой фракции, не азо-

тируется в режиме СВС. Необходимо отметить, что 

при изучаемых режимах горения инициировать 

реакцию горения механической смеси элемент-

ных порошков (Fe + Si + Al) в стехиометрии сплава 

не удалось.

Влияние диаметра образца. Горение простых 

ферросплавов в азоте существенно различается 

для различных диаметров образцов. Так, для наи-

более близкого по составу ферросплава — ферро-

силиция — с увеличением d поглощение азота сни-

жается, что связано с уменьшением теплопотерь, 

оплавлением образца и нарастанием фильтраци-

онных затруднений [15].

При азотировании ферросиликоалюминия с 

увеличением диаметра образца содержание азота 

в продуктах горения практически не изменяется 

Рис. 1. Влияние плотности шихты (а), 

давления азота (б), дисперсности порошка ФСА (в) 

и диаметра образца ФСА (г) на количество 

поглощенного продуктами горения азота (1) 

и скорость горения (2) ферросиликоалюминия
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(рис. 1, г). Скорость горения с возрастанием диа-

метра уменьшается, что не типично для процессов 

фильтрационного горения ферросилиция. 

Установленное замедление процесса с ростом 

диаметра образца для ФСА, вероятно, связано с 

поверхностным режимом горения, при котором 

горение начинается с поверхности образца. При 

этом выделяющееся тепло расходуется не только 

на излучение в объем реактора, но и на прогрев 

внутреннего объема образца, масса которого рас-

тет с увеличением диаметра. Минимальный диа-

метр образца, при котором реализуется процесс 

горения, составляет 30 мм.

Механизм азотирования 

ферросиликоалюминия в азоте

Механизм азотирования наиболее близкого по 

составу простого ферросплава — ферросилиция — 

в режиме горения достаточно хорошо изучен [15]. 

В отличие от него в состав ферросиликоалюминия 

помимо кремния входит алюминий — второй ни-

тридообразующий элемент, который, как отмече-

но выше, в свободном виде не обнаруживается.

Для детального изучения физико-химических 

превращений, протекающих при взаимодействии 

ФСА с азотом, процесс азотирования сплава в 

трубчатой печи был исследован при заданных тем-

пературах, а также методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК). 

Исследование процесса азотирования ФСА в труб-
чатой печи в изотермических условиях (800—1250 °С). 
Анализ зависимости количества азота, поглощен-

ного образцом, от температуры показал, что с ро-

стом t содержание азота в образцах увеличивается. 

При азотировании сплава в изотермических усло-

виях установлено, что при t > 800 °С в продуктах 

синтеза, согласно результатам РФА, обнаружива-

ется фаза нитрида алюминия AlN (рис. 2, а). 

В области t = 800÷900 °С отмечены уширение и 

раздвоение пиков FeSi2. Данный факт, вероятно, 

связан с перестройкой кристаллической решет-

ки лебоита за счет взаимодействия алюминия с 

азотом с образованием нитрида алюминия. При 

этом местоположение рефлексов той части лебо-

ита, которая не проазотировалась с образованием 

нитрида алюминия, совпадает с местоположени-

ем рефлексов исходного ферросиликоалюминия. 

Параметры кристаллической решетки лебоита, 

вступившего в реакцию азотирования, сдвинуты 

в сторону бóльших углов и совпадают с табличны-

ми значениями лебоита. Кроме того, в продуктах 

горения выявлены отсутствие фазы Al0,5Fe0,5 и на-

личие фаз AlN и α-Fe, что свидетельствует о проте-

кании следующей реакции:

2Al0,5Fe0,5 + 0,5N2 → AlN + Fe.

Согласно результатам рентгенофазового и хи-

мического анализов, в диапазоне t = 800÷950 °С в 

продуктах реакции нитрид кремния не обнаружен. 

По данным РФА, образование β-Si3N4 начина-

ется при t = 1000 °С (рис. 2, б). Кремний в сплаве 

находится в двух состояниях: в свободном виде — 

как самостоятельная фаза, и в связанном — в виде 

лебоита. 

В соответствии с диаграммой состояния при 

t = 900÷1000 °С α-лебоит претерпевает фазовый 

Рис. 2. Фрагмент рентгенограммы 

продукта азотирования ферросиликоалюминия 

в изотермических условиях 

при температурах 800 (а), 1000 (б) и 1250 (в) °С
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переход из высокотемпературной модификации в 

низкотемпературную с выделением кремния. Вы-

делившийся в результате распада кремний взаимо-

действует с азотом с образованием нитрида крем-

ния по твердофазному механизму. Одновременно 

происходит взаимодействие свободного кремния с 

азотом, о чем свидетельствует некоторое уменьше-

ние рефлексов кремния в продуктах реакции. Из 

рентгенограммы видно, что одновременно с обра-

зованием нитрида кремния продолжается образо-

вание нитрида алюминия. 

При дальнейшем повышении температуры в 

промежутке t = 1200÷1300 °С наблюдается зна-

чительный рост интенсивности пиков нитрида 

кремния при одновременном уменьшении коли-

чества фазы FeSi2 (рис. 2, в). Это связано с тем, что 

в области температур 1200—1300 °С существует 

ряд следующих фазовых переходов: при t = 1206 °С 

плавится эвтектика FeSi2—Si, испаряющийся 

кремний реагирует с азотом в газовой фазе, обра-

зуя нитрид кремния. При t = 1212 °С происходит 

плавление эвтектики FeSi2—FeSi, которое также 

сопровождается выделением кремния с последу-

ющим его азотированием и образованием β-Si3N4.

Таким образом, согласно результатам исследо-

ваний процесса нитридообразования в изотерми-

ческих условиях, показано, что азотирование ФСА 

начинается с образования AlN в интервале темпе-

ратур 800—900 °С, а нитрид кремния появляется 

при t = 1100 °С, что коррелирует с теплотами обра-

зования нитридов алюминия и кремния.

Изучение процесса азотирования ФСА методом 
комплексного термического анализа. Результаты 

данного исследования, представленные на рис. 3, 

свидетельствуют о том, что процесс азотирования 

ФСА имеет 3 характерные стадии, отличающиеся 

скоростью. 

В области I (до 850 °С) наблюдается медленное 

увеличение массы образца, не превышающее 1 %, 

обусловленное процессами сорбции и хемосорб-

ции азота поверхностью образца. В диапазоне t =

= 850÷1330 °С (II на рис. 3) процесс азотирования 

значительно ускоряется, а увеличение массы об-

разца составляет ~15 %. На кривой ДСК регистри-

руются 3 эндотермических эффекта с максиму-

мами при t = 871, 980 и 1200 °С. В целом скорость 

азотирования нарастает с повышением темпе-

ратуры. 

Первый эндотермический эффект, наблюдае-

мый при t = 871 °С, соответствует частичной дис-

социации α-лебоита с выделением алюминия. 

При этом выделившийся алюминий взаимодей-

ствует с азотом с образованием нитрида алюминия 

и выделением тепла, что приводит к ускорению 

процесса азотирования. Резкое изменение скоро-

сти процесса при t = 850 °С может служить указа-

нием о смене механизма реакции. 

Следующий эндоэффект, регистрируемый при 

t = 980 °С, обусловлен эвтектическим разложени-

ем высокотемпературного α-лебоита до низкотем-

пературного β-лебоита с выделением кремния. На 

этой стадии выделившийся кремний реагирует с 

азотом с образованием нитрида кремния, что при-

водит к дальнейшему росту кривой ДСК. 

Широкий эндотермический максимум при t ~

~ 1200 °С вызван плавлением эвтектики FeSi2—Si и 

плавлением лебоита, что согласуется с диаграммой 

состояния. Образование железокремниевого рас-

плава ускоряет процесс азотирования, 

поскольку скорость нитридообразова-

ния при взаимодействии «жидкость—

газ» выше, чем скорость азотирования 

по механизму «твердое—газ».

В области t = 1320÷1450 °С (III на 

рис. 3) на кривой ДСК регистрируются 

два эндотермических эффекта с мак-

симумами при t = 1320 и 1450 °С. Пер-

вый соответствует диссоциации сили-

цидов железа по схеме 

FeSi2 → FeSi + Si → Fe5Si3 + Si →

→ Fe3Si + Si → Fe + Si ↑.

Второй максимум отвечает плавле-

нию и испарению кремния. Оба про-

Рис. 3. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) комплексного термического 

анализа ферросиликоалюминия в азоте
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цесса способствуют ускоренному развитию реак-

ции нитридообразования, в том числе в газовой 

фазе, что приводит к ускорению процесса. Изме-

нение массы образца в этой области III составля-

ет 20 %.

Таким образом, механизм нитридообразования 

ферросплава, содержащего два нитридообразу-

ющих элемента, можно представить следующим 

образом: 

t = 800÷900 °С — происходит взаимодействие 

азота с алюминием, входящим в состав лебоита, и 

алюминием, входящим в состав фазы Al0,5Fe0,5, с 

образованием нитрида алюминия;

t = 900÷1200 °С — фазовый переход высокотем-

пературного α-лебоита с выделением кремния, 

твердофазное азотирование кремния;

t = 1200÷1350 °С — образование силицидных 

расплавов и синтез нитрида кремния преимуще-

ственно по механизму «жидкость—газ»;

t = 1350÷1500 °С — диссоциация силицидов же-

леза с выделением кремния, взаимодействие вы-

деляющегося кремния с азотом с формированием 

нитрида кремния. В этом температурном интерва-

ле кремний испаряется из эвтектического распла-

ва и образует нитрид кремния в газовой фазе по 

реакции

3Sigas + 2N2 → Si3N4.

В высокотемпературной области возможна дис-

социация нитрида кремния. Однако растворение 

AlN в Si3N4 с получением твердого раствора на ос-

нове Si3N4, а также образование β-сиалона состава 

Si3Al3O3N5 повышают термическую устойчивость 

Si3N4.

Заключение

Установлено влияние давления азота, диаметра 

и плотности образца, а также дисперсности исход-

ного порошка на процесс горения ферросилико-

алюминия в азоте. Выявлены условия инициации 

реакции горения. Показано, что при давлении 

2 МПа и диаметре образца <30 мм горение спла-

ва организовать не удается. Порошок ФСА с раз-

мером частиц >40 мкм, т.е. в отсутствие мелкой 

фракции, не азотируется в режиме СВС.

Процесс азотирования ферросиликоалюми-

ния начинается со взаимодействия с азотом алю-

минийсодержащих фаз (α-FeSi2Al и Al0,5Fe0,5) и 

образования нитрида алюминия. Одновременно с 

увеличением температуры в зоне реакции до 90—

1200 °С происходит синтез Si3N4 при взаимодей-

ствии Si с N2. В дальнейшем наблюдаются раство-

рение AlN и Al2O3 в Si3N4 с образованием твердого 

раствора на основе Si3N4 и возникновение β-сиа-

лона состава Si3Al3O3N5 путем замещения Si на Al 

и N на O.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 

(проект № 16-03-00635 А).
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В приближении модели регулярных растворов проведено моделирование поверхности ликвидус в квазитройных эвтек-
тических системах SiC–B4C–MedB2 (где MedB2 – CrB2, VB2, NbB2, TaB2, TiB2, ZrB2, HfB2, W2B5) на основании эксперимен-
тальных данных о граничных системах и индивидуальных соединениях. Выполнено сравнение расчетных данных с экспе-
риментальными. Проанализированы закономерности строения диаграмм состояния систем SiC–B4C–MedB2. Отмечено 
закономерное снижение концентрации диборида в тройной эвтектике с ростом его температуры плавления. Построены 
корреляционные зависимости между температурой эвтектики и температурой плавления: tэвт = f(tпл

MedB2), энтальпией обра-
зования диборида: tэвт = f(ΔHf

MedB2). Характер зависимостей близок к наблюдавшимся ранее аналогичным зависимостям в 
граничных квазибинарных системах SiC–MedB2 и B4C–MedB2. На основании анализа строения и параметров анализируе-
мых систем сделан вывод о перспективности разработки на основе рассмотренных систем широкого спектра конструкци-
онных и функциональных керамических материалов и покрытий, получаемых «свободным» спеканием, а также импульсны-
ми методами нагрева и консолидации.

Ключевые слова: карбид бора, карбид кремния, диборид титана, диборид хрома, эвтектика, фазовые равновесия, лик-
видус, тугоплавкие соединения, сверхтвердые материалы.
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вызывается формированием хрупких фаз в конеч-

ной структуре последнего.

В качестве примера добавок — активаторов 

спекания, не ухудшающих высокотемпературные 

свойства материалов на основе B4C, отметим эле-

ментарные углерод и бор, образующие с карбидом 

бора вырожденные эвтектики при температурах 

2240—2350 и 2073—2075 °С [2] соответственно и 

применяемые при получении плотных изделий из 

карбида бора, в основном с приложением внешне-

го давления [19—23].

Особо следует выделить прием получения кера-

мики на основе B4C и второго тугоплавкого бескис-

лородного соединения. Так, в патенте [24], а также 

более поздних работах [25—27] композиционный 

материал получен при введении в шихту CrB2. В ра-

боте [28] реализован аналогичный принцип акти-

вации спекания B4C, однако CrB2 формируется в 

процессе спекания in situ за счет взаимодействия 

B4C с вводимым в шихту Cr3C2. Авторами [29, 30] 

получен материал в системе B4C—NbB2 спосо-

бом электроимпульсного плазменного спекания. 

Основополагающим принципом активации спе-

кания в перечисленных примерах является сни-

жение температуры появления жидкой фазы, обу-

словленное эвтектическим взаимодействием двух 

тугоплавких компонентов. 

В настоящей работе рассматриваются квази-

тройные системы SiC—B4C—MedB2 (где Med — Ti, 

Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, W), выделенные в объеме си-

стемы B—C—Si—Med (рис. 1).

Как было установлено ранее, все квазибинар-

ные граничные системы квазитройных систем 

Введение

Cо второй половины XX в. тугоплавкие бескис-

лородные соединения все шире применяются для 

создания материалов, используемых в экстремаль-

ных условиях эксплуатации в связи с запросами в 

авиакосмической, атомной технике, оборонной 

промышленности. Специфика химической связи 

этой группы веществ обеспечивает тугоплавкость, 

высокую твердость, износостойкость, особые элект-

рофизические характеристики.

Наиболее приемлемой технологией получения 

таких материалов является порошковая (керами-

ческая) технология, обеспечивающая широкие 

возможности создания большой группы керамик 

с планируемыми свойствами. Последнее закла-

дывается с учетом условий эксплуатации деталей 

из нового материала. Так как свойства отражают 

структуру материала, созданного по этой техно-

логии, следует строго контролировать такие пара-

метры, как пористость, фазовый состав, размер зе-

рен, дефектность и состояние границ последних.

Ковалентные карбиды SiC и B4C широко ис-

пользуются при создании износостойких матери-

алов, способных сохранять высокую твердость до 

значительных температур в различных газовых 

средах, включая воздушную [1—3]. Ковалентные 

связи предопределяют малую диффузионную под-

вижность компонентов решетки, что осложняет 

процесс получения беспористых высокопрочных 

керамик. С целью ускорения процессов массопе-

реноса применяются такие способы активирова-

ния, как использование высокодисперсных (d50 <<

<< 1 мкм) порошков, введение компонентов, обе-

спечивающих осуществление спекания в присут-

ствии жидкой фазы [4—6], в том числе спекание 

карбида кремния с оксидными добавками [7—9]. 

Известны примеры получения карбида бора с ок-

сидными добавками [10, 11], однако B4C вступает 

в активное химическое взаимодействие с оксида-

ми при более низких температурах, чем SiC, что 

вызывает потерю массы, формирование пористой 

структуры спеченного материала и накладывает 

ограничения на применение данного варианта ак-

тивации спекания. Также ограниченно к получе-

нию материалов на основе B4C применимы спосо-

бы, связанные с введением легкоплавких добавок 

кремния, металлов (Al, Mg и др.) [12—18], оказы-

вающих негативное влияние не только на высоко-

температурные физико-механические характери-

стики, но и на трещиностойкость материала, что 

Рис. 1. Разрез SiC–B4C–MedB2 

в объеме системы B–C–Si–Med
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SiC—B4C—MedB2 — эвтектические (табл. 1), с огра-

ниченной взаимной растворимостью компонентов 

в твердом состоянии, не превышающей 5 мол.% 

[31—33]. 

Это обстоятельство позволило считать, что и 

строение отмеченных тройных систем будет ха-

рактеризоваться образованием тройной эвтекти-

ки с температурой tэвт, существенно более низкой, 

чем tэвт в граничных системах. При исследовании 

системы SiC—B4C—TiB2 было установлено ее эв-

тектическое строение [34], что позднее было под-

тверждено авторами [35] при изучении структуры 

направленно закристаллизованных композитов. 

Материалы на основе этой системы были получе-

ны рядом исследователей [36, 37]. 

Экспериментальное изучение системы SiC—

B4C—CrB2 подтвердило наличие тройной эвтек-

тики с tэвт = 1945 °С [38], заметно более низкой в 

сравнении с таковыми в граничных системах.

По данным [39, 40], полученные методом ду-

говой плавки композиты в системе B4C—HfB2—

SiC характеризуются эвтектической темпера-

турой 2182 К и составом 45B4C—15HfB2—40SiC 

(мол.%).

Фазовые равновесия в других системах SiC—

B4C—MedB2 в настоящее время эксперименталь-

но не исследованы, однако благодаря имеющимся 

в литературе данным о температуре спекания и 

фазовом составе полученных материалов анализ 

взаимодействия компонентов представляется воз-

можным. Так, на основе системы ZrB2—SiC—B4C 

с применением горячего прессования при темпе-

ратуре 2000 °С авторами [41] были получены трех-

фазные композиты с высоким уровнем твердости 

по Виккерсу (28,9 ± 1,6 ГПа) и предела прочности 

при изгибе (603 ± 155 МПа). 

В связи с вышеизложенным существенный ин-

терес представляют анализ имеющихся экспери-

ментальных данных о строении квазитройных си-

стем SiC—B4C—MedB2, сравнение состава и темпе-

ратур плавления тройных эвтектик с результатами 

аналитической оценки, проведенной на основа-

нии представлений модели регулярных раство-

ров, построение корреляционных зависимостей 

состава эвтектик и tэвт от температуры плавления 

и энтальпии образования соответствующих дибо-

ридов. 

Методика исследований

На основании полученных ранее эксперимен-

тальных данных о составе и температуре плав-

ления эвтектик в квазибинарных системах SiC—

MedB2 и B4C—MedB2 проводили моделирование 

поверхности ликвидус в квазитройных системах 

SiC—B4C—MedB2 в приближении регулярных рас-

творов по методике, изложенной в [42], с помощью 

программы «Diatris 1.2».

Для количественной оценки величины сни-

жения температуры появления жидкой фазы в 

эвтектической системе по отношению к темпера-

туре плавления индивидуального диборида была 

введена характеристика, представляющая собой 

относительное изменение tпл:

где  — температура плавления соответству-

ющего диборида, tэвт — температура плавления 

тройной эвтектики.

Изолинии теоретической плотности компо-

зиционных материалов в системе SiC—B4C—TiB2 

строили с использованием правила аддитивности 

и справочных значений рентгеновских плотностей 

индивидуальных компонентов.

Таблица 1. Состав и температура эвтектики 

в граничных квазибинарных сечениях 

систем SiC–B4C–MedB2

Система tэвт, °С
Доля MedB2 в эвтетике 

Xэвт, мол.%

SiC–B4C 2150 57 B4C

SiC–TiB2 2250 34

SiC–ZrB2 2280 28

SiC–HfB2 2360 24

SiC–VB2 2130 50

SiC–NbB2 2247 39

SiC–TaB2 2300 35

SiC–CrB2 2050 75

SiC–W2B5 2060 70

B4C–TiB2 2200 24

B4C–ZrB2 2280 25

B4C–HfB2 2377 22

B4C–VB2 2170 47

B4C–NbB2 2250 36

B4C–TaB2 2370 32

B4C–CrB2 2147 70

B4C–W2B5 2130 60
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Результаты и их обсуждение

Аналитическая оценка состава и температуры 

плавления тройных эвтектик практически совпа-

ла с экспериментально полученными данными в 

соответствующих системах, что аргументировало 

возможность получения адекватных расчетных 

сведений об этих важных параметрах в неизучен-

ных системах SiC—B4C—MedB2. Результаты рас-

четов приведены в табл. 2 и на рис. 2. Общие тен-

денции расположения нонвариантных точек на 

диаграмме состояния, характерные для двойных 

систем, наблюдаются и в тройных системах — со-

став эвтектики обогащен более легкоплавким и ме-

нее термодинамически стабильным компонентом.

В табл. 2 демонстрируется существенное пони-

жение tэвт в тройных системах в сравнении с tпл вво-

димого борида и tэвт в граничных системах (рис. 3), 

причем наиболее заметное снижение температуры 

появления жидкой фазы наблюдается в системах с 

участием наиболее тугоплавких диборидов. Так, в 

системах SiC—B4C—HfB2, SiC—B4C—ZrB2 и SiC—

B4C—TiB2 величина относительного снижения 

температуры составляет Δt = 37, 38 и 39 % соответ-

ственно, тогда как в системе SiC—B4C—CrB2 она 

ниже: Δt = 12 %.

Отметим удовлетворительную степень корре-

ляции расчетных данных с известными экспери-

ментальными, за исключением сведений [41] о ве-

личине tпл в системе SiC—B4C—ZrB2, что, вероят-

но, связано с особенностями принятой авторами 

[41] методики определения температуры плавле-

ния.

На рис. 4, 5 представлены зависимости tэвт и 

 от температуры плавления диборида и от 

теплоты образования (ΔHf) диборидов как в гра-

ничных системах, так и в тройных. Имеет место 

закономерное снижение концентрации MedB2 в 

тройной эвтектике SiC—B4C—MedB2 по мере по-

вышения температуры плавления и теплоты обра-

зования соответствующего диборида аналогично 

закономерностям, прослеживаемым в граничных 

системах SiC—MedB2 и B4C—MedB2. Также наблю-

дается закономерное повышение температуры трой-

ной эвтектики в системах с диборидом, характери-

зующимся более высокими значениями tпл и ΔHf.

Участие самых твердых бескислородных сое-

динений при разработке целевых керамик стиму-

лирует акцентирование их применения в качестве 

износостойких объектов — керамических деталей, 

Таблица 2. Температуры плавления тройных эвтектик (tэвт) и концентрации диборидов в эвтектике (Xэвт) 

в системах SiC–B4C–MedB2

Диборид , °C tэвт, °C Xэвт, мол.% tпл – tэвт, °C Δt, %

CrB2

VB2

NbB2

TaB2

TiB2

ZrB2

HfB2

W2B5

2200

2750

3000

3100

3225

3250

3350

2350

1959 (1945)

1874

2024

2116

1945

2010

2110 (1889)

1926

61,6 (61,7)

42,8

29,0

25,5

17,7 (8,1)

15,5

14 (15)

56,3

255

880

976

984

1280

1240

1240

424

12

32

33

32

40

38

37

18

Примечание. В скобках – экспериментальные данные [38–41].

Рис. 2. Расчетные составы (мол.%) и температуры 

плавления (°C) тройных эвтектик на обобщенной 

диаграмме состояния систем SiC–B4C–MedB2
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покрытий. Следует отметить также, что материалы 

на основе анализируемых систем будут характери-

зоваться наличием электропроводности, повы-

шенными (1500 °C) жаростойкостью и жаропроч-

ностью, определяемых структурой керамики. 

Благодаря низкому уровню плотности B4C и SiC 

(2,52 и 3,21 г/см3 соответственно) целесообразно 

создание на их основе высокотвердых и прочных 

конструкционных материалов авиакосмического 

и оборонного назначений в сочетании с TiB2, обла-

дающим наименьшим значением плотности среди 

рассматриваемых диборидов (4,52 г/см3). Несмотря 

на более высокие значения плотности остальных 

диборидов существует возможность получения 

композиционных керамик с требуемым уровнем 

плотности в определенном диапазоне концентра-

ций (рис. 6). 

Эвтектическое строение рассматриваемых сис-

тем с tэвт = 1870÷2110 °С позволяет осуществлять 

как жидкофазное, так и твердофазное спекание 

для создания целевой структуры. Твердофазное 

спекание при t < tэвт требует использования «ак-

тивных» порошков с d50 << 1 мкм, т.е. практически 

граничащих по дисперсности с нанодиапазоном. 

Применительно к рассматриваемым системам 

ввиду высокой твердости компонентов это усло-

вие является трудновыполнимым при использова-

Рис. 3. Сравнение температур плавления 

индивидуальных MedB2 с температурой эвтектики 

в системах SiC–MedB2, B4C–MedB2 и SiC–B4C–MedB2

Рис. 4. Зависимость температуры эвтектики (а) 

и концентрации MedB2 в эвтектике (б) 

в системах SiC–MedB2 (1), B4C–MedB2 (2) 

и SiC–B4C–MedB2 (3) от температуры плавления MedB2

Рис. 5. Зависимость температуры эвтектики (а) 

и концентрации MedB2 в эвтектике (б) 

в системах SiC–MedB2 (1), B4C–MedB2 (2) 

и SiC–B4C–MedB2 (3) от энтальпии образования MedB2
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нии механического измельчения. Также известны 

трудности гомогенизации шихт в связи с неизбеж-

ной агломерацией компонентов. Как показано в 

[43, 44], приемом, обеспечивающим в результате 

спекания получение высокодисперсной поли-

кристаллической структуры, компоненты кото-

рой взаимодействуют с образованием эвтектики, 

является высокоскоростное охлаждение распла-

ва (скорость снижения температуры >3000 °С/с). 

При такой процедуре в «замороженном» объекте 

возникают только наноразмерные центры кри-

сталлизации фазовых составляющих, равномер-

но распределенные в объеме. Последующим из-

мельчением охлажденных прекурсоров до d50 = 1÷
÷3 мкм обеспечивается возможность получения 

образцов керамики после первичной консолида-

ции с относительной плотностью ρотн > 0,6ρтеор (при 

использовании нанопорошков — ρотн < 0,45ρтеор). 

Полученный таким образом консолидированный 

ансамбль частиц плавленой эвтектики активно 

спекается при t < tэвт с медленным ростом размера 

частиц до d < 1 мкм, что открывает пути регулиро-

вания структуры с учетом существенного влияния 

числа компонентов n  2 на структуру гетерофаз-

ных керамик [5].

Альтернативным способом получения высоко-

дисперсных поликристаллических гетерофазных 

керамик различного назначения является одно-

временный синтез выбранных фаз в эвтектических 

системах «из одного источника» [45, 46]. Такой 

прием нивелирует негативную роль агломерации, 

так как агломерат будет содержать сосуществую-

щие фазы и преимущественный рост одной из фаз 

будет минимизирован.

Оба метода получения гетерофазных материа-

лов, относящихся к эвтектическим системам, обе-

спечивают возможность создания керамических 

материалов различного назначения как в виде 

объемных изделий — детали различных машин, 

двигателей, так и покрытий, в том числе с диффе-

ренцированными по свойствам слоями. Эвтекти-

ки в системах тугоплавких соединений, получен-

ные высокоскоростным охлаждением расплава, 

могут рассматриваться в качестве перспективного 

сырья для керамики, получаемой методом адди-

тивной технологии.

Заключение

Анализируя закономерности строения диа-

грамм состояния эвтектических систем SiC—B4C—

MedB2, можно отметить закономерное снижение 

концентрации диборида в тройной эвтектике с 

ростом его tпл, а также корреляцию зависимостей 

tэвт = f( ) и tэвт = f( ) с аналогичными за-

висимостями, наблюдавшимися ранее для гранич-

ных квазибинарных систем SiC—MedB2 и B4C—

MedB2.

Выбранная методика оценки температуры и 

состава тройной эвтектики в приближении моде-

ли регулярных растворов демонстрирует хорошую 

сходимость с экспериментальными данными о 

строении квазитройных систем SiC—B4C—CrB2 и 

SiC—B4C—TiB2.

Параметры анализируемых систем позволяют 

при создании планируемых керамик использо-

Рис. 6. Изолинии аддитивной плотности в системах 

SiC–B4C–TiB2 (а) и SiC–B4C–CrB2 (б) 
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вать стандартное печное оборудование для «сво-

бодного» спекания, а также импульсные методы 

нагрева и консолидации в зависимости от плани-

руемых свойств, структуры и областей примене-

ния. Информация о строении систем SiC—B4C—

MedB2 является физико-химическим базисом для 

разработки широкого спектра конструкционных 

и функциональных керамических материалов и 

покрытий, применение которых возможно до t 
 1500 °С.
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Проведены термодинамические расчеты структурно-фазового равновесия в системе Ti–Si–C при температурах 1100–
1400 °C CALPHAD-методом. Представлены расчетные фазовые диаграммы данной системы. Установлено, что 100 % фазы 
Ti3SiC2 образуется при стехиометрическом соотношении компонентов. При отклонении содержания углерода или кремния 
в системе появляются карбид титана, дисилицид титана или карбид кремния. В исследованном температурном диапазоне 
температура практически не влияет на фазовый состав. Проведено сравнение расчетных данных с экспериментальным 
определением фазового состава образцов указанной системы после плазменно-искрового спекания механоактивирован-
ной порошковой композиции. На практике температура процесса и продолжительность высокотемпературной выдержки 
значительно влияют на фазовый состав конечного продукта, что связано с ограниченной скоростью твердофазных реак-
ций при синтезе соединений. Полученные образцы имеют размер зерна 1–5 мкм и твердость 4–15 ГПа в зависимости от 
фазового состава.
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Popov V.V., Gorbachev I.I., Pasynkov A.Yu., Kachenyuk M.N., Somov O.V. 
Experimental studies and thermodynamic calculations of structural and phase composition for Ti–Si–C 

system at heat treatment

Thermodynamic calculations of structural and phase balance in the Ti–Si–C system at 1100–1400 °C was made using the CALPHAD 
method. The paper demonstrates the calculated phase diagrams of this system. It is found that 100 % of the Ti3SiC2 phase is formed 
at the stoichiometric relationship of components. Deviations in the carbon or silicon content lead to the formation of titanium car-
bide, titanium disilicide, or silicon carbide in the system. The phase composition is virtually not affected by the temperature in the 
examined temperature range. The paper provides comparison of the calculated data with the experimentally determined phase 
composition of the said system samples after the spark plasma sintering of the mechanoactivated powder. In practice, the process 
temperature and the duration of high-temperature soak significantly affect the phase composition of the final product due to the 
limited speed of solid phase reactions during the synthesis of compounds. The resulting samples have a grain size of 1–5 μm and 
hardness of 4–15 GPa depending on the phase composition.
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Расчеты сложных фазовых равновесий и диа-

грамм состояния требуют знания концентраци-

онных зависимостей энергий Гиббса всех ста-

бильных и метастабильных фаз, которые могут 

образовываться в соответствующей системе. При 

термодинамическом моделировании системы Ti—

Si—C учитывалась теоретическая возможность 

формирования следующих фаз:

— твердые растворы на основе объемно-цент-

рированной кубической (ОЦК) и гексаго-

нальной плотноупакованной (ГПУ) решеток 

титана и алмаза кремния;

— стехиометрические фазы: SiC, Ti3Si, TiSi, TiSi2, 

Ti5Si4, Ti3SiC2;

— фазы переменной стехиометрии: TiCx, Ti5Si3Cx 

(T2);

— графит;

— жидкая фаза.

При описании термодинамических свойств фаз 

внедрения и твердых растворов внедрения приме-

нялся формализм фаз с несколькими подрешет-

ками, развитый авторами работ [8—10]. Для фаз с 

несколькими подрешетками в качестве системы 

отсчета энергии Гиббса используется смесь соеди-

нений постоянного состава, в каждой подрешетке 

которых содержатся атомы только одного элемента 

или только вакансии.

Согласно правилам CALPHAD-метода, для по-

строения описания трехкомпонентной системы 

Ti—Si—C необходимо «сложить» термодинами-

ческие описания трех бинарных подсистем Ti—C, 

Ti—Si и Si—C, добавить параметры, учитывающие 

взаимодействие трех компонентов, в трехкомпо-

нентных расширениях бинарных фаз и добавить 

описание трехкомпонентных фаз, если таковые 

имеются.

Термодинамические описания бинарных сис-

тем были получены на основе SGTE для чистых 

элементов (SGTE — Scientific Group Thermodata 

Europe — Европейская научная группа по термо-

химическим данным).

Введение

Карбосилицид титана Ti3SiC2 — это новый пер-

спективный функциональный материал для из-

готовления деталей и изделий, подвергающихся 

интенсивному износу, воздействию высоких тем-

ператур и агрессивных сред. Он имеет слоистое 

строение на атомарном уровне и, вследствие этого, 

обладает необычными полезными эксплуатаци-

онными свойствами. Карбосилициду титана при-

сущи свойства как керамики, так и металла. По-

добно металлам он обладает отличной электро- и 

теплопроводностью, обрабатываемостью, высо-

ким модулем Юнга и умеренной прочностью на 

изгиб, стойкостью к термоудару и высоким тем-

пературам. Также тернарный карбид дублирует 

некоторые свойства керамики: хорошее сопротив-

ление окислению до 1200 °C, относительно низкая 

плотность (~4,52 г/см3) и достаточно высокая твер-

дость. Наиболее подробно описание физико-меха-

нических и химических свойств Ti3SiC2 представ-

лено в работах [1—5].

Исходные материалы и методики

Термодинамическое моделирование системы 

Ti—Si—C осуществлялось на основе данных и ал-

горитма, приведенных в работе [6]. Последний 

был реализован в Институте физики металлов 

УрО РАН в виде программы IMP Equilibrium для 

расчета фазовых равновесий в многокомпонент-

ных системах. Для описания концентрационной 

и температурной зависимости свободной энергии 

фаз использовался CALPHAD-метод [5] в сочета-

нии с подрешеточной моделью [8] для конденси-

рованных фаз и моделью регулярного раствора для 

жидкой фазы.

Состояние равновесия термодинамической си-

стемы при постоянных температуре и давлении 

определяется минимумом ее энергии Гиббса (G). 

Для многофазной многокомпонентной системы 

эта величина выражается суммой энергий Гиббса 

сосуществующих фаз.
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Описание системы Ti—C взято из [11], посколь-

ку оно к настоящему моменту прошло проверку 

при моделировании систем более высокого поряд-

ка и считается достаточно надежным.

Термодинамическое описание системы Si—C 

взято из [12]. Набор параметров для данной систе-

мы, предложенный в этой работе, вполне подхо-

дит для построения описания системы Ti—Si—C, 

так как он базируется на данных SGTE для чистых 

элементов [13] и уже был применен для описания 

нескольких систем более высокого порядка, т.е. 

достаточно надежен.

Описание системы Ti—Si взято из [14], посколь-

ку является наиболее свежей термодинамической 

оценкой данной системы, основанной на SGTE, 

учитывает последние экспериментальные данные 

и используется в ряде других работ, включающих 

подсистему Ti—Si.

Значительное число фаз, формирующихся в 

трехкомпонентной системе Ti—Si—C, — унарные 

или бинарные. Это графит и стехиометрические 

фазы бинарных подсистем: TiCx, SiC, Ti3Si, TiSi, 

TiSi2, Ti5Si4. Но есть и такие фазы, которые явля-

ются трехкомпонентным расширением бинарных 

фаз: твердые растворы на основе α- и β-титана и 

кремния с решеткой алмаза, T2 и жидкая фаза. 

Кроме того, в системе Ti—Si—C образуется новая 

по отношению к бинарным подсистемам трехком-

понентная фаза Ti3SiC2.

Для описания трехкомпонентной системы 

Ti—Si—C была использована термодинамическая 

оценка системы, выполненная в работах [15, 16]. 

Набор параметров, предложенный в этих работах, 

наиболее полно учитывает все имеющиеся дан-

ные по системе Ti—Si—C и не только базируется на 

данных SGTE для чистых элементов [13], но и при-

меняет описания для систем Ti—C, Si—C и Ti—Si, 

предложенные в работах [11, 12, 14].

Для жидкой фазы использовалась модель регу-

лярного раствора.

В твердых растворах на основе титана крем-

ний растворяется в металлической подрешетке, а 

углерод — в междоузлиях. Таким образом, подре-

шеточная формула для этих фаз выглядит следую-

щим образом: (Ti, Si)a1
(Va, C)a2

.

В кремнии со структурой алмаза могут раство-

ряться как атомы титана, так и углерода, причем 

оба — в подрешетке кремния, т.е. подрешеточная 

формула имеет вид (Ti, Si, C)1(Va)1.

У карбида титана TiCx подрешеточная формула 

(Ti)1(Va, C)1.

T2 отличает самый сложный характер распре-

деления элементов по подрешеткам — ее подреше-

точная формула (Ti, Si)2(Ti, Si)3(Ti)3(Va, C)1.

В настоящей работе принималось, что в гра-

фите не растворяются атомы титана и кремния, 

поэтому для расчета свободной энергии графи-

та использовались выражения, приведенные в 

публикации SGTE по значениям термодинами-

ческих функций для чистых элементов [14]. Для 

стехиометрических фаз применялись подреше-

точные модели, при этом предполагалось, что 

каждый элемент располагается только в своей 

подрешетке.

Для экспериментального исследования обра-

зующихся при высокотемпературной обработке 

соединений были изготовлены образцы в виде ци-

линдров диаметром 20 мм методом плазменно-ис-

крового спекания (ПИС) механоактивированной 

порошковой композиции 3Ti + 1,25SiC + 0,75C. В ка-

честве исходных материалов использовали поро-

шок титана фракции <300 мкм, зеленый карбид 

кремния фракции <125 мкм, порошок графита 

С-1. Механоактивацию шихты проводили в пла-

нетарной мельнице САНД при частоте вращения 

барабана мельницы 240 мин–1 в атмосфере вакуу-

ма (P < 10 Па) в течение 3 ч. Соотношение масс 

мелющих тел и обрабатываемого материала соот-

ветствовало 7,5 : 1,0. Для исключения загрязнения 

материала при размоле применялась оснастка, из-

готовленная из титана.

Плазменно-искровое спекание порошковых 

композиций осуществлялось на установке «Dr. Sуn-

ter SPS-1050b» (Япония) в графитовой пресс-фор-

ме. Обрабатываемый материал был отделен от 

графитовой оснастки молибденовой фольгой. 

Температура варьировалась в пределах 1100—

1400 °C, изотермическая выдержка составляла 

5 мин, механическое давление — 30 МПа. Тем-

пература измерялась пирометром на внешней сто-

роне графитовой матрицы, обернутой, для умень-

шения тепловых потерь и выравнивания тем-

пературы, графитовым войлоком. Средняя ско-

рость нагрева составляла 80 °C/мин. Величина 

тока для образцов диаметром 20 мм находилась в 

диапазоне 1000—1300 A в зависимости от конеч-

ной температуры спекания.

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезиро-

ванных порошков и материалов на их основе про-

водили на дифрактометре «Shimadzu-XRD 6000» 

(Япония) в λ—Сo-излучении. Результаты РФА об-

рабатывали при помощи ПО «Powder Cell».
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Результаты и их обсуждение

На основе приведенного выше термодинами-

ческого описания системы Ti—Si—C были по-

строены сечения фазовой диаграммы Ti—Si—C 

для t = 1100÷1400 °C. Расчетные сечения фазовых 

диаграмм представлены на рис. 1, где штриховы-

ми линиями выделена область, для которой были 

проведены детальные расчеты фазового равнове-

сия. Поскольку большинство фаз, образующихся 

в системе Ti—Si—C, стехиометрические, то для 

диапазона t = 1100÷1400 °C диаграммы состояния 

системы Ti—Si—C отличаются незначительно (по 

крайней мере в центре). Заметных отличий всего 

два: при 1100 °C может образовываться фаза Ti3Si, 

а при 1200 °C — уже нет, и при 1300 и 1400 °C появ-

ляется жидкая фаза. Кроме того, для разных тем-

ператур несколько различается форма сечения фа-

зы T2. Следует также отметить, что из-за наличия 

в системе Ti—Si—C множества стехиометрических 

фаз, трехфазные области на фазовой диаграмме 

часто граничат не только с двухфазными, но также 

с трехфазными, а двухфазная область вырождена в 

линию между ними. Например, область TiSi2 + SiC +

+ Ti3SiC2 граничит с областью TiCx + SiC + Ti3SiC2, 

а между ними в виде линии расположена двухфаз-

ная область SiC + Ti3SiC2.

Судя по приведенным на рис. 1 сечениям фа-

зовых диаграмм, в зависимости от соотношения 

компонентов равновесному составу системы могут 

соответствовать двух- или трехфазные области со 

следующими фазами: твердый раствор на осно-

Рис. 1. Расчетные фазовые диаграммы системы Ti–Si–C для температур 1100 (а), 1200 (б), 1300 (в) и 1400 (г) °C 

Штрихом выделена область, для которой были выполнены подробные расчеты
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ве β-титана, TiCx, SiC, TiSi2, T2 и Ti3SiC2. Если на 

сечения фазовых диаграмм, представленных на 

рис. 1, нанести каноды, то состав и соотношение 

фаз можно было бы определять непосредственно 

по фазовой диаграмме, но такой способ несколько 

неудобен и ненагляден для анализа закономерно-

стей изменения фазового состава системы. Поэто-

му была проведена серия расчетов, целью которой 

являлось исследование характера изменения ко-

личества и состава фаз в зависимости от количе-

ства компонентов. Результаты расчетов приведены 

в виде трехмерных графиков на рис. 2—8.

Результаты расчетов наглядно демонстрируют, 

что максимальная (100 %) доля карбосилицида 

титана в системе Ti—Si—C достигается при про-

порции компонентов в системе, соответствующей 

стехиометрическому составу этой фазы: 1/2 Ti, 1/6 Si 

и 1/3 C. В исследованной области фазовой диа-

граммы для всех температур доля Ti3SiC2 моно-

тонно возрастает при увеличении количеств C и 

Si до 33,3(3) и 16,6(6) ат.% соответственно, а при 

превышении указанного соотношения C и Si — 

убывает.

По сечениям фазовых диаграмм (рис. 1) и зави-

симости доли Ti3SiC2 от состава системы (рис. 2) 

также видно, что в изученной области составов си-

стемы карбосилицид титана не образуется вообще 

при соотношении компонентов в системе ближе к 

Ti-углу фазовой диаграммы от линии, проходящей 

от ~28 ат.% С, 15 ат.% Si до ~19 ат.% С, 25 ат. % Si.

Интересно проследить, как меняется состав 

кубического карбида титана TiCx (см. рис. 4, б), 

поскольку эта фаза может встречаться в ходе экс-

перимента по получению композиционных ма-

териалов (КМ) на основе Ti3SiC2, и из-за своей 

различной стехиометрии (и, соответственно, раз-

личных параметров решетки) давать различные 

пики на рентгенограмме. Наиболее далеким от 

стехиометрического состава (наименьшее значе-

ние x) этот карбид является в равновесии с твер-

дым раствором на основе β-титана и T2 — здесь его 

состав примерно соответствует TiC0,54 для 1100 °C и 

TiC0,5 для 1400 °С. В двухфазной области TiCx + T2 

величина x возрастает в направлении к трехфазной 

области TiCx + T2 + Ti3SiC2, в которой остается 

Рис. 2. Зависимость доли фазы Ti3SiC2 

от состава системы

Рис. 3. Зависимость доли твердого раствора 

на основе β-титана от состава системы
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постоянной, равной ~0,75 для 1100 °C и ~0,77 для 

1400 °C. В двухфазной области TiCx + Ti3SiC2 состав 

TiCx опять стремится к полностью стехиометри-

ческому TiC в направлении к трехфазной области 

TiCx + Ti3SiC2 + SiC, где x достигает наибольшего 

значения: ~0,97 для 1100 °C и ~0,96 для 1400 °C.

Кроме TiCx в исследованном диапазоне соста-

вов также может изменяться соотношение эле-

ментов в фазе T2 (см. рис. 6). Больше всего титана 

(~65 ат.%) и меньше всего углерода (от ~3,7 при 

1100 °C до 4,6 ат.% при 1400 °C) в трехфазной об-

ласти ОЦК + T2 + TiCx. Затем по направлению от 

Ti-угла фазовой диаграммы в двухфазной области 

Рис. 4. Зависимость доли (а) и состава (б) фазы TiCx 

от состава системы

Рис. 5. Зависимость доли фаз TiSi2 (а), SiC (б) и Т2 (в) 

от состава системы



Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

57Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  4  2016

T2 + TiCx доля титана уменьшается до ~56 ат.% при 

1100 °C и ~55,8 ат.% при 1400 °C, а углерода — воз-

растает до ~10,6 ат.% при 1100 °C и ~10,8 ат.% при 

1400 °C. Это соотношение остается постоянным 

в трехфазной области T2 + TiCx + Ti3SiC2 и еще 

раз изменяется в том же направлении при перехо-

де через двухфазную область T2 + Ti3SiC2 к трех-

фазной T2 + TiSi2 + Ti3SiC2, в которой составляет 

~55,6 ат.% Ti и ~11,1 ат.% C для всех температур.

Остальные фазы (кроме ОЦК) не меняют свой 

состав, а закономерности изменения их количе-

ства тривиальным образом определяются из фа-

зовой диаграммы, поэтому не нуждаются в специ-

альных комментариях.

Как следует из результатов термодинамиче-

ского моделирования системы Ti—Si—C, основ-

ной фазой при мольном соотношении исходных 

компонентов 3Ti + 1,25SiC + 0,75C является кар-

босилицид титана. Однако проведенный РФА 

полученных ПИС-методом образцов показал, что 

во всех исследованных образцах помимо карбо-

силицида титана присутствует карбид титана (см. 

таблицу) в количестве от 14 до 75 %, что может быть 

следствием либо изменения состава образцов в ре-

зультате испарения кремния, либо присутствия 

примесей, которые приводят к распаду некоторого 

количества карбосилицида титана с образованием 

карбида титана.

Из результатов термодинамических расчетов 

следует, что в системе Ti—Si—C при соотношении 

Ti : Si : C = 3 : 1,25 : 2 могут образовываться фазы 

TiSi2 (~5 %) и SiC (~2 %), однако их количество в 

полученных образцах оказалось невелико (на гра-

нице чувствительности РФА). 

Результаты термодинамического моделирова-

ния говорят об отсутствии влияния температуры 

на равновесную долю карбосилицида титана в 

системе вблизи соотношения Ti : Si : C = 3 : 1 : 2. 

Однако при синтезе образцов методом ПИС было 

обнаружено, что на количество Ti3SiC2 в образцах 

влияет как время изотермической выдержки, так 

и температура (рис. 7). Это может быть связано с 

ограниченной скоростью синтеза соединений из 

исходных компонентов, происходящего преиму-

щественно в твердой фазе без плавления основных 

составляющих системы. Это следует и из анализа 

влияния времени выдержки на фазовый состав. 

При возрастании τ доля карбосилицида титана 

повышается при температурах 1200 и 1300 °С. При 

Фазовый состав образцов 3Ti + 1,25SiC + 0,75C 

при различных параметрах ПИС

Режим ПИС Содержание фаз, %

Ti3SiC2 TiC Ti5Si3t, °С τ, мин

1200 1 25 75 0

1200 5 44 56 0

1200 25 57 21 22

1300 1 78 22 0

1300 5 83 17 0

1300 25 86 14 0

1400 1 84 16 0

1400 5 81 19 0

1400 25 78 22 0

Рис. 6. Зависимость количества Ti (а) и C (б) 

в фазе T2 от состава системы
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t = 1400 °C его содержание незначительно сни-

жается.

С ростом температуры спекания увеличивает-

ся и продолжительность нахождения системы при 

температуре выше начальной температуры синте-

за соединений, поэтому происходит постепенное 

возрастание доли карбосилицида титана. Некото-

рое уменьшение содержания фазы Ti3SiC2 при t =

= 1400 °C связано, вероятно, с испарением кремния 

как наиболее летучей составляющей системы и с 

изменением элементного состава. При этом, как 

и следует из рис. 5, а и в, наблюдаются снижение 

содержание карбосилицида титана и увеличение 

доли карбида титана.

Микроструктура одного из образцов КМ на ос-

нове карбосилицида титана представлена на рис. 8. 

В структуре присутствуют фаза карбосилицида 

титана, зерна карбида титана и небольшое количе-

ство зерен карбида кремния.

Твердость полученных материалов зависит от 

фазового состава и изменяется от 4 до 15 ГПа с уве-

личением доли карбида титана.

Заключение

Термодинамическое моделирование системы 

Ti—Si—С позволило в первом приближении опре-

делить оптимальное соотношение компонентов 

исходной порошковой смеси для проведения про-

цесса ПИС на экспериментальных образцах с це-

лью получения максимального содержания фазы 

карбосилицида титана. Термодинамические рас-

четы содержания фаз согласуются с данными экс-

периментальных исследований.

Полученные результаты термодинамическо-

го моделирования системы Ti—Si—C могут быть 

использованы при анализе количества и соста-

ва сопутствующих фаз при синтезе карбосили-

цида титана, для расчета температуры образо-

вания карбосилицида титана и других фаз, что 

позволит оптимизировать режимы получения 

материалов с заданной структурой с целью до-

стижения высоких эксплуатационных качеств 

изделий машиностроения на основе карбосили-

цида титана.

Исследования выполнены при финансовой поддержке 

Министерства образования и науки РФ — 

проект № 14.574.21.0065 (RFMEFI57414X0065) 

«Исследования и разработка технологии получения 

и обработки функционального наноструктурированного 

износостойкого материала на основе карбосилицида титана 

для изделий машиностроения». 

Отраженные в публикации результаты представлены 

в части 2 отчета о прикладных научных исследованиях.
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Введение

Проблема улучшения электроэрозионной стой-

кости материалов электротехнического назначе-

ния чаще всего решается за счет создания компо-
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зиционных систем «металл—тугоплавкая фаза» [1, 

2]. Частицы тугоплавкого компонента при низкой 

концентрации играют роль центров кристалли-



Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

61Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  4  2016

зации металла при расплавлении, а при высокой — 

образуют капиллярную систему для удержания 

расплавленного металла. Однако увеличение доли 

тугоплавкой составляющей ухудшает электро- и 

теплопроводность композиционного материала 

(КМ) [3], кроме того, условия эксплуатации ма-

териала предполагают его расплавление и окис-

ление, поэтому оптимизация состава КМ может 

быть связана с повышением электропроводности 

и жаростойкости тугоплавкой фазы. 

Перспективной тугоплавкой добавкой может 

быть карбосилицид титана (Ti3SiC2) благодаря 

слоистой структуре, высокой теплопроводности 

и большому удельному электросопротивлению, 

не зависящему от температуры, как у большин-

ства карбидов [4]. Карбосилицид титана отно-

сится к семейству тернарных соединений со сло-

истой структурой с общей формулой MN+1AXN, 

где N = 1, 2 или 3, М — легкий переходный металл, 

А — элемент главной подгруппы (в большинстве 

случаев IIIA и IVA), Х — углерод или азот. Плот-

ноупакованные слои атомов титана чередуются со 

слоями атомов кремния, а атомы углерода зани-

мают октаэдрические междоузлия между атомами 

титана. Соединения MN+1AXN относятся к новому 

классу твердых слоистых материалов [5, 6]. Свя-

зи «титан—углерод» обладают исключительной 

прочностью, так как являются преимуществен-

но металлическими, с ковалентными и ионными 

составляющими. Связи «титан—кремний» слабы, 

что обусловливает высокую подвижность плотно-

упакованных слоев титана, включающих атомы 

углерода, и позволяет производить сдвиг слоев в 

базальной плоскости без макроскопического раз-

рушения материала [5]. Карбосилицид титана уже 

востребован как триботехнический материал [7], 

но перспективы его использования в электротех-

нических материалах изучены мало, хотя для этого 

имеются все предпосылки: его теплопроводность с 

повышением температуры почти не изменяется, в 

отличие, например, от карбида титана, а удельное 

сопротивление меньше по сравнению с титаном и 

значительно ниже, чем у большинства керамиче-

ских материалов [8]. Карбосилицид Ti3SiC2, как 

и все тернарные соединения состава MN+1AXN, 

разлагается по перитектической реакции с обра-

зованием Ti3SiC2 + Si [5]. Температура разложения 

карбосилицида титана превышает 2300 °С, но при 

наличии примесей может понижаться. 

Цель работы — изучение формирования струк-

туры в композиционном порошковом материале 

«медь—карбосилицид титана» при инфильтрации, 

свободном и плазменно-искровом спеканиях, а 

также исследование его физико-механических и 

эксплуатационных свойств.

Методика эксперимента

Для изготовления электродов из КМ исполь-

зованы порошки электролитической меди ПМС-1 

(ГОСТ 49-60-75) со средним размером частиц 

45 мкм и карбосилицида титана, полученного ме-

тодом реакционного спекания и измельченного до 

50—150 мкм. Порошки смешивали в течение 4 ч. 

Из смесей прессовали образцы под давлением 

600 МПа, которые затем отжигали в вакуумной пе-

чи при t = 700 °С и подвергали повторному прессо-

ванию при Р = 600 МПа для сокращения пористо-

сти. Прессовки окончательно спекали в вакуумной 

печи при t = 1070±10 °С, τ = 2 ч. Плазменно-искро-

вое спекание (SPS) композиционных материалов 

«медь—карбосилицид титана» проводили на уста-

новке «Dr. Synter SPS-1050b» (Япония) в атмосфере 

аргона при t = 900 °С, Р = 30 МПа, скорости нагре-

ва 50—80 °С/мин с выдержкой 5 мин. Компози-

ционные материалы получали также методом ин-

фильтрации медью в вакууме при t = 1200 °С спе-

ченной прессовки из карбосилицида титана.

Плотность КМ определяли расчетным методом 

по стандартной методике (ГОСТ 18898-89). Твер-

дость спеченных образцов измеряли с помощью 

пресса Бринелля в соответствии с ГОСТ 9012-59. 

Испытания на прочность при трехточечном изги-

бе образцов 6 × 6 × 50 мм без трещины производили 

на машине FP 10/1 (Германия) по ГОСТ 18227- 85. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли 

на дифрактометре «Shimadzu-XRD 6000» (Япо-

ния) в CuKα-излучении. Электронно-микроскопи-

ческие исследования выполняли на растровом 

электронном микроскопе «Tescan Vega3 Sem» (Че-

хия). Микротвердость (HV) измеряли на шлифах с 

помощью ПМТ-3 (Россия) при нагрузке 0,2—0,5 Н 

в соответствии с ГОСТ 9450-76. Электропровод-

ность рассчитывали из значений электросопро-

тивления КМ, измеренных на цифровом програм-

мируемом миллиомметре GOM-802 (Россия). 

Испытания эксплуатационных свойств элект-

родов проводили при электроэрозионной прошивке 

листа стали Х12Ф толщиной 5,5 мм с твердостью 

58 HRC на станке «Electronica Smart CNC» (Индия) 

на черновых режимах обработки с мощностью 75 

и 150 мДж, в качестве рабочей жидкости исполь-
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зовалось масло. Относительный износ электрода 

определяли по отношению глубины прошитого в 

стали отверстия к линейному износу электрода [1].

Результаты и их обсуждение

На дифрактограмме порошка карбосилицида 

титана обнаружены рефлексы отражений практи-

чески от всех идентифицированных плоскостей [9] 

(табл. 1). Кроме меди на дифрактограмме спечен-

ного КМ присутствуют рефлексы фаз, идентифи-

цированных по [9, 10] как Ti3SiC2, Ti5Si3, TiC, SiC, 

TiSi2 (см. табл. 1), что свидетельствует о частичном 

разложении карбосилицида и согласуется с дан-

ными [11]. 

Межплоскостные расстояния в карбосилици-

де титана после спекания с медью уменьшились 

из-за деинтеркалирования кремния из слоев ре-

шетки карбосилицида [11, 12], так как плоскости 

кремния имеют слабые связи с плоскостями TiC. 

Межплоскостные расстояния меди несколько уве-

личены (см. табл. 1) — вероятно, ввиду образова-

ния твердых растворов с кремнием до 11,25 ат.% 

уже при температуре перитектоидного превра-

щения 842 °С [13]; твердые растворы сохраняются 

при охлаждении до комнатной температуры. Па-

раметр решетки α-фазы меди, рассчитанный по 

межплоскостным расстояниям, возрос с 0,3607 нм 

(без кремния) до 0,3612 нм, что соответствует па-

раметру твердого раствора, содержащего немного 

меньше 10 ат.% (~5 мас.%) кремния [13]. Микро-

твердость композиционных порошковых материа-

лов Cu—37,5об.%Ti3SiC2 после спекания составля-

ла 1070±40 МПа (медь) и 5850±100 МПа (Ti3SiC2). 

Микротвердость медной матрицы выше, чем чи-

стой меди, что также может быть следствием обра-

зования твердых растворов кремния в меди. 

В структуре материала различимы частицы 

карбосилицида титана, состоящие из светло-се-

рых зерен в форме ламели длиной ~10 мкм, шири-

ной ~1 мкм, распределенных в темно-серых облас-

тях структуры, медь (светлая фаза), карбид титана 

(темный цвет) и дисперсные поры (рис. 1). Ламе-

леобразная форма характерна для крупных зерен 

Ti3SiC2 и связана с различной ориентацией заро-

дышей карбосилицида титана из-за анизотропии 

свойств его кристаллической решетки. Наличие 

мелких и крупных зерен в структуре Ti3SiC2 объ-

ясняется неоднородностью концентрации реаген-

тов и многостадийностью процесса образования и 

роста зерен Ti3SiC2.

Так как элементный состав определен с учетом 

содержания меди в фазах, то было вычислено соот-

ношение атомных масс кремния и титана без учета 

меди. Его стехиометрическое значение в соедине-

нии Ti3SiC2 составляет 0,19. В спектрах 1—3 (рис. 1, 

табл. 2) это соотношение больше — 0,34, в спектрах 

4—6 (карбосилицид титана) оно ниже исходного 

стехиометрического — 0,13. Элементный состав, 

Таблица 1. Межплоскостные расстояния 

порошка Ti3SiC2 и спеченных порошковых 

материалов Cu–37,5об.%Ti3SiC2

Фаза (hkl)

Межплоскостные расстояния Ti3SiC2, 

нм

исходного
спеченного 

с медью

после SPS 

с медью

Ti3SiC2

(006) 0,297513 0,29174 –

(101) 0,277916 0,26440,2 0,264360,9

(102) 0,25192 – –

(103) 0,2424 – –

(104) 0,22845100 0,226885,2 0,226803,7

(008) 0,2209375 0,2196426

Совпадает 

с Ti5Si3(211)

(105) 0,2133737

Совпадает 

с Cu(111)

Совпадает 

с Cu(111)

(0010) 0,175813 – –

(109) 0,1585119 – –

(110) 0,1536713 0,15270 –

Cu

(111) – 0,20878100 0,20866100

(200) – 0,1810530 0,1809141

(220) – 0,1279013 0,1278632

Ti5Si3

(002) –
0,256740,25

0,2567220

0,256421,9

(210) –
0,2448231

0,244250,4

0,244302,4

(102) –

0,244250,4

0,2428511

0,238280,31

–

(211) – 0,219731 0,220091,2

(400) –
0,160860,24

0,1609611,34

0,161080,8

(222) –
0,1501611

0,150130,19

–

(213) –
0,1403010,44

0,131810,186

–

Примечание. В нижних индексах указана интенсив-

ность, %.
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выявленный рентгенофлюоресцентным методом, 

показал, что в темно-серых зернах содержание 

титана и кремния соответствует силициду титана 

Ti5Si3, медь в силициде обнаружена в небольшом 

количестве (спектры 1—3, см. табл. 2). Повышен-

ное содержание меди (до 70 %) и пониженная до-

ля кремния обнаружены в ламелеобразных зернах 

светло-серого цвета карбосилицида титана (спек-

тры 4—6). Состав зерен темного цвета (спектры 

7—9) — карбид титана. Самое высокое содержание 

меди обнаружено только на границе Cu—Ti3SiC2. 

Таким образом, энергодисперсионный анализ 

показал, что после спекания системы Cu—Ti3SiC2 

взаимодействие с медью приводит к превращению 

примерно половины зерен карбосилицида тита-

на в твердый раствор углерода на базе силицида 

титана Ti5Si3(С) и небольшие количества карбида 

титана, карбида кремния, силицида титана TiSi2 

(см. рис. 1, табл. 2). В зернах карбосилицида тита-

на содержание кремния ниже стехиометрического 

примерно на 14 % ввиду деинтеркаляции кремния, 

но в них появляется до 22 % меди (см. табл. 2). Со-

держание кремния в медной матрице составляет 

4—6 мас.%, что согласуется с данными о параметре 

решетки. Зерна твердого раствора углерода на базе 

силицида Ti5Si3(С) имеют неравномерную окраску 

по зерну, зависящую от концентрации углерода 

[14].

К особенностям формирования структуры ма-

териала «медь—карбосилицид титана» при спека-

нии относится, во-первых, образование силицида 

Ti5Si3 наряду с TiSi2. Ранее Ti5Si3 не фиксировали 

[11, 12]. Во-вторых, рефлексы отражений от боль-

шинства плоскостей Ti5Si3 раздвоены, и меж-

плоскостные расстояния немного отличаются от 

табличных, что, скорее всего, связано с образо-

ванием твердых растворов внедрения углерода 

Ti5Si3(С), что уже было установлено в [14] при спе-

кании чистого карбосилицида титана. Медь в зер-

нах силицида не превышает 2 %, так как силицид 

не взаимодействует с медью (растворимость не бо-

лее 3 %) [13]. 

После плазменно-искрового спекания ком-

позиционного материала Cu—37,5об.%Ti3SiC2 ре-

зультаты РФА показали те же фазы, что и после 

свободного спекания в вакууме этой композиции 

(см. табл. 1). Параметры решеток фаз совпадают с 

аналогичными параметрами спеченного КМ с вы-

сокой точностью. Отличие заключается в том, что 

ввиду малого времени (5 мин) и невысокой темпе-

ратуры SPS твердофазные диффузионные процес-

сы в материале были затруднены и образование 

твердых растворов углерода в силициде Ti5Si3 не 

наблюдалось (раздвоение рефлексов не обнаруже-

но). Однако несколько увеличенные межплоскост-

ные расстояния решетки меди свидетельствуют 

о том, что диффузия кремния в медь произошла. 

Микротвердость меди после плазменно-искрово-

го спекания оказалась значительно выше, чем по-

сле свободного спекания: 2370±50 МПа, а микро-

твердость карбосилицида титана — ниже: 3980±

±100 МПа. Причиной может быть образование 

меньшей доли силицидов титана, обладающих су-

щественно более высокой микротвердостью, чем 

карбосилицид титана. Микроструктура КМ после 

SPS аналогична структуре после спекания (рис. 2, а, 

табл. 3). В зернах карбосилицида титана также 

наблюдается высокое содержание меди (рис. 2, б). 

Отличительной особенностью формирования 

структуры при SPS является образование семейств 

трещин в зернах карбида титана, направленных 

под прямым углом (рис. 2, в) и заполненных твер-

дым раствором меди и кремния (рис. 2, г).

Рис. 1. Микроструктура материала Cu–Ti3SiC2

Таблица 2. Элементный состав, мас.%, 

спеченного КМ «медь–карбосилицид титана»

Спектры 

(см. рис. 1)
Si Ti Cu Фаза

1–3 25,5±0,4 70,5±0,5 3,0±0,5 Ti5Si3(С)

4–6 8,7±0,2 68,9±0,1 22,4±0,2 Ti3SiC2 + Cu

7–10 1,5±1,2 89,5±3,3 8,2±2,4 TiC

11, 12 5,3±1,2 25,9±2,5 67,8±2,5 Cu
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Причины возникновения трещин в зернах 

карбида титана пока не установлены. Предполо-

жительно, исходя из элементного состава трещин 

(медь и кремний), происходит образование твер-

дых растворов кремния в меди по плоскостям кар-

босилицида титана, содержащим кремний, и раз-

движение (расклинивание) частей зерен; поэтому 

трещины имеют параллельность и определенную 

ориентировку. Расклиниванию зерен карбосили-

цида по плоскостям способствуют также внутрен-

ние напряжения, вызванные приложением давле-

ния при плазменно-искровом спекании, а также 

различием в коэффициентах температурного рас-

ширения карбосилицида титана: (8,6÷9,7)·10–6 К–1 

[5] и карбида титана: (8,0÷8,6)·10–6 К–1 [15]. Таким 

образом, формирование фаз в КМ «медь—карбо-

силицид титана» зависит не от способа спекания и 

температуры, если она выше 900 °С, а, скорее всего, 

от фазового состава карбосилицида титана после 

его синтеза.

Для исследования физико-химического взаи-

модействия были изготовлены КМ путем инфиль-

трации медью спеченного методом SPS порошка 

карбосилицида титана.

Пористость спеченного карбосилицида титана 

составила 11 %, размеры пор были в пределах 10—

Таблица 3. Элементный состав, мас.%, 

КМ «медь – карбосилицид титана» после SPS 

(см. рис. 2, а)

Спектр Si Ti Cu Фаза

1 97,4±2,3 0,4±0,6 2,0±0,1 SiC

2 22,4±0,4 72,7±0,5 1,5±0,5 Ti5Si3(С)

3 2,0±1,2 0,4±0,5 97,6±1,5 Cu

4 4,4±1,2 93,4±3,3 1,9±1,5 TiC

Рис. 2. Микроструктура материала Cu–Ti3SiC2 после SPS

а – общий вид; б – карта распределения меди по участку на рис. а; в – частица Ti3SiC2 

с образовавшимся внутри карбидом титана; г – карта распределения меди по участку на рис. в
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15 мкм, после инфильтрации ме-

дью расчеты по массе показали 

заполнение пор медью на 100 %. 

Угол смачивания карбосилици-

да титана медью при температу-

ре 1200 °С в вакууме равен 28,5°. 

Исследования микроструктуры 

выявили заполненные медью по-

ры (рис. 3). Как и в случае спе-

кания, в карбосилициде фор-

мируются 3 типа зерен: карбида 

титана; карбосилицида титана 

с близким к стехиометрии соот-

ношением масс кремния и ти-

тана, равным 0,13; области с вы-

соким значением (0,34) этого со-

отношения. Вблизи границы диф-

фузионной зоны со стороны ме-

ди содержится кремний в ко-

личестве до 13 мас.%, в зернах 

карбосилицида титана меньше 

кремния, но больше меди — ве-

роятно, кремний удаляется при 

деинтеркаляции, а медь запол-

няет дисперсные поры при обра-

зовании жидкой фазы (рис. 4).

Элементный анализ диффузи-

онной пары «карбосилицид ти-

тана—медь» показал плавное 

уменьшение концентрации меди 

от межфазной границы (см. рис. 4, 

а, б). Содержания кремния и ти-

тана при приближении к грани-

це понижаются. 

Изменение микротвердости 

в диффузионной зоне симбатно 

содержанию титана и кремния, 

максимальные значения соот-

ветствуют микротвердости си-

лицида титана Ti5Si3 (рис. 4, в). 

Среднее значение микротвер-

дости инфильтрированного ме-

дью карбосилицида титана со-

ставило 4700±2000 МПа.

При увеличении в системе 

Cu—Ti3SiC2 концентрации кар-

босилицида титана от 12,5 до 

37,5 об.% пористость спеченных 

КМ повышалась незначительно, 

так как между медью и карбо-

силицидом титана имеется фи-

Рис. 3. Микроструктура карбосилицида титана, 

спеченного с медью (а) и карта распределения меди 

на участке микроструктуры (б)

Рис. 4. Структура диффузионной зоны и траектория 

движения зонда (а), распределение элементов в диффузионной паре 

«медь–карбосилицид титана» по траектории зонда (б) 

и микротвердость в сечении диффузионной пары (в)

а
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зико-химическое взаимодействие, благоприятное 

для спекания; при этом прочность при изгибе и 

твердость возросли (табл. 4).

Электросопротивление КМ увеличивалось при 

повышении содержания Ti3SiC2 (см. табл. 4), так 

как при спекании примерно половина карбосили-

цида титана превратилась в неэлектропроводный 

силицид титана. 

Свойства композиционных материалов после 

SPS были точно такими же, как после свободно-

го спекания, пористость и структурно-фазовые 

составы были идентичны. Относительный износ 

электродов из этих КМ при электроэрозионной 

прошивке на обоих испытанных режимах был 

меньше, чем у чистой меди (см. табл. 4). 

Хорошие эксплуатационные свойства данных 

материалов обусловлены низкой пористостью, 

структурой, образующей наноразмерные капил-

ляры для удержания расплава меди, высокой 

теплопроводностью и постоянством электросо-

противления карбосилицида титана в диапазоне 

температур при электроэрозионной обработке, не-

смотря на частичное разложение карбосилицида 

титана при спекании с медью. 

Заключение

При инфильтрации, свободном и плазменно-

искровом спеканиях композиционного матери-

ала «медь—карбосилицид титана» наблюдаются 

деинтеркалирование кремния из карбосилицида 

титана в медь, частичное превращение карбоси-

лицида в твердый раствор Ti5Si3(С) и небольшие 

количества карбида титана, карбида кремния, 

силицида титана TiSi2, при этом содержание ме-

ди в зернах карбосилицида достигает 22 %. Воз-

можно изготовление КМ с высоким содержани-

ем карбосилицида титана методом инфильтрации 

медью.

Карбосилицид титана, впервые примененный 

для изготовления электрода — инструмента для 

электроэрозионной прошивки, показал перспек-

тивные свойства. При повышении в КМ концен-

трации Ti3SiC2 с 12,5 до 37,5 об.% увеличивается 

удельное электросопротивление материала вви-

ду разложения карбосилицида с образованием 

малоэлектропроводных силицидов и карбидов, 

а также твердого раствора кремния в меди; пори-

стость КМ повышается незначительно, а твердость 

и прочность возрастают. Относительная эрозион-

ная стойкость электродов из композиционных по-

рошковых материалов Cu—Ti3SiC2 при прошивке 

инструментальной стали на черновом режиме в 

5—6 раз выше, чем у электрода из чистой меди, за 

счет капиллярной структуры.
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Цель работы — исследование фазового состава 

и строения поверхности высокопористых прони-

цаемых материалов из нанопорошков ZrO2, стаби-

лизированных Y2O3.

Методики исследований

Для создания высокопористых материалов 

синтезировали порошки системы ZrO2—Y2O3 (со-

держание Y2O3 — 2, 3 и 7 мол.%), которые полу-

чали в лабораторных условиях в Научном центре 

порошкового материаловедения Пермского на-

ционального исследовательского политехниче-

ского университета. Их синтез осуществляли из 

водно-этанольных растворов солей циркония и 

иттрия с добавкой поливинилового спирта об-

ратным осаждением аммиаком [15] с последую-

щей термической обработкой коагулятов. Готовые 

порошки (согласно КР-спектроскопии — все те-

трагональной модификации [16]) имели Sуд = 60÷
÷77 м2/г, рассчитанный размер частиц составлял 

13—16 нм. Пористые проницаемые материалы по-

Введение

Пористые проницаемые керамические мате-

риалы широко используются в различных отрас-

лях человеческой деятельности от аэрокосмиче-

ской индустрии до медицины и пищевой про-

мышленности [1—5]. Способов получения их до-

статочно много: копирование синтетических и 

природных шаблонов, темплатный метод, метод 

вспенивания и др. [1, 4, 5]. 

Материалы с открытой пористостью свыше 

80 % и уникальными теплофизическими и аэро-

динамическими характеристиками часто получа-

ют методом дублирования полимерной матрицы 

(копирования синтетического шаблона). Несмот-

ря на то, что первые упоминания о нем в США и 

Великобритании относятся к началу 60-х годов 

XX в. [6], он актуален и в настоящее время [7, 8]. Как 

известно, для реализации этого метода суспензия 

должна быть тиксотропной, что обеспечивается 

при размере частиц 1—10 мкм [9, 10]. Температуру 

спекания керамических материалов в большин-

стве случаев снижают введением легкоплавких 

добавок, приводящим к появлению жидкой фазы 

при спекании и формированию гладкой поверхно-

сти перемычек. Обычно поверхность спеченного 

материала представляет собой копию поверхности 

выгоревшей органической матрицы (рис. 1). 

Дисперсные керамические порошки, приме-

няемые для получения тиксотропных шликеров, 

характеризуются удельной поверхностью (Sуд) до 

20 м2/г. У высокопористых материа лов с сетчато-

ячеистым каркасом на начальных стадиях спека-

ния Sуд ~ 5÷10 м2/г. Однако в результате процессов, 

происходящих при спекании, формируется кон-

фигурация поверхности, опреде ляемая условием 

минимума свободной энергии, что проявляется в 

резком снижении Sуд до 0,1—0,5 м2/г [10]. В даль-

нейшем, например при использовании материала 

в качестве носителя каталитических композиций, 

часто требуется дополнительное развитие поверх-

ности [11, 12]. 

Перспективным носителем катализаторов раз-

личных процессов, обладающим нередко и соб-

ственной каталитической активностью, является 

диоксид циркония с различными стабилизирую-

щими добавками [13, 14]. Однако температура спе-

кания порошков микронных размеров обычно со-

ставляет (0,7÷0,8)Тплавл. Добавки же легкоплавких 

компонентов существенно меняют свойства по-

верхности высокопористого диоксида циркония. 

Рис. 1. СЭМ-изображения высокопористого 

материала с сетчато-ячеистым каркасом

а – общий вид (×100); б – поверхность перемычки (×1000)
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лучали методом дублирования полимерной ма-

трицы. Спекание проводили при t = 1400÷1450 °С 

на воздухе с изотермической выдержкой 2 ч.

Удельную поверхность порошков и пористых 

материалов определяли методом тепловой десорб-

ции азота на приборе СОРБИ 4.1 (ЗАО «MЕТА», 

г. Новосибирск).

Реологические характеристики шликеров изу-

чали на ротационном вискозиметре «Rheotest 

RN4.1» (Германия).

Фазовый состав поверхности полученных мате-

риалов исследовали методом спектроскопии ком-

бинационного рассеяния света (рамановской 

спектроскопии) — КР-спектры получали на мно-

гофункциональном спектрометре «Senterra» («Bru-

ker», США) при длине волны излучающего лазера 

532 нм. 

Микроструктуру изломов и микрошлифов изу-

чали с помощью сканирующих электронных мик-

роскопов — автоэмиссионного «Ultra 55» («Carl 

Zeiss», Германия) и настольного «Phenom» («Phe-

nom-World B.V.», Нидерланды). 

Результаты и их обсуждение

Полученные нанопорошки ZrO2 не могут быть 

использованы для непосредственного изготовле-

ния высокопористых проницаемых материалов 

методом дублирования полимерной матрицы, 

поскольку шликер на их основе отличается очень 

высоким содержанием дисперсионной среды и 

не обладает тиксотропными свойствами. Вместе 

с тем известно, что нанопорошки керамических 

материалов всегда в той или иной степени агломе-

рированы. Зачастую агломераты образуются уже в 

процессе синтеза порошков, например при распы-

лительной сушке [17].

Механохимическая активация (МА) порошков 

при осуществлении ряда условий также может 

привести к формированию агломератов [18]. Ак-

тивацию проводили в водной среде с добавкой 

0,5 мас.% поливинилового спирта при массовом 

соотношении шаров, порошка и раствора как 

2 : 1 : 1. Порошки обрабатывали в течение 0,5—2,0 ч 

в планетарной мельнице САНД в халцедоновых ба-

рабанах с халцедоновыми мелющими телами при 

скорости вращения 160 об/мин. Варьированием 

времени МА (τМА) изменяли размеры и прочность 

агломератов частиц, сохранявших в большинстве 

случаев осколочную форму. После МА-обработки 

Sуд = 42÷46 м2/г, а размеры агломератов, по данным 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), 

составили в среднем 3 мкм (τМА = 0,5 ч) и 10—

20 мкм (τМА = 1 ч). При большей длительности ак-

тивации размеры агломератов вновь уменьшаются, 

однако при этом возрастает опасность загрязне-

ния порошка материалом мелющих шаров и футе-

ровки.

Приготовленный из МА-обработанных в те-

чение 0,5—1,0 ч порошков шликер представлял 

собой тиксотропную суспензию с пластической 

вязкостью 1,2—2,5 Па·с, что позволило получить 

высокопористые заготовки из порошков с раз-

личным содержанием стабилизирующей добавки. 

Спекание образцов проводили на воздухе при t =

= 1400÷1450 °С с изотермической выдержкой 2 ч. 

Готовые материалы имели Sуд = 1÷2 м2/г, что в 5—

10 раз больше удельной поверхности получен-

ных ранее высокопористых материалов на основе 

кварцевого стекла, ультрафарфора, кордиерита 

и т.д. [10]. 

На рис. 2 представлены СЭМ-изображения по-

верхности перемычек высокопористого материала 

из диоксида циркония с 3 мол.% оксида иттрия, 

Рис. 2. СЭМ-изображения перемычки материала

Увеличение – 554× (а) и 1500× (б)
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прошедшего агломерационную об-

работку в течение 1 ч. Поверхность 

полученного материала существен-

но отличается от обычной поверх-

ности материалов этого типа. При 

«мягком» воздействии в процессе 

получения шликера агломераты не 

разрушаются. Поверхность имеет 

сложный рельеф, характерный для 

спеченных в отсутствие жидкой фа-

зы материалов. 

Фазовый состав поверхности изу-

чали методом спектроскопии комби-

национного рассеяния света. Моно-

клинная, тетрагональная и кубиче-

ская фазы в поликристаллическом 

диоксиде циркония хорошо идентифицируются в 

интервале ν = 100÷1000 см–1 различением моно-

клинного диполя (пики 181 и 192 см–1), тетраго-

нальных пиков (148 и 264 см–1) и кубического пика 

(620 см–1) [19]. Часто наблюдаемый сдвиг положе-

ния пиков объясняют наличием структурной не-

однородности материала. 

Спектры всех полученных материалов могут 

быть отнесены к тетрагональной модификации. 

Обработку фрагментов спектров проводили с ис-

пользованием пакета программ OPUS-65 для сбо-

ра и обработки данных на Фурье-спектрометрах. 

Разложение контура осуществляли по методу Ле-

венберга—Марквардта аппроксимацией функци-

ей Лорентца (рис. 3).

Результаты обработки спектров приведены в 

табл. 1. Различие в содержании стабилизирующей 

добавки особенно хорошо может быть зафиксиро-

вано в интервале волновых чисел 550—650 см–1. 

Так, появление кубической модификации опреде-

ляется по наличию выраженного пика 627 см–1 и 

существенному снижению интенсивности тетра-

гонального пика 637—641 см–1. При этом появле-

ние моноклинной модификации на поверхности 

пористого материала не отмечено.

Проведенные в дальнейшем исследования по-

верхности материалов из порошков с содержанием 

оксида иттрия в интервале 3—5 мол.% показали, что 

при таком количестве стабилизирующей добавки на 

поверхности материала фиксируется образование 

моноклинной модификации. В случае 5 мол.% Y2O3 

моноклинная фаза становится преобладающей. 

По-видимому, это связано с наличием нескольких 

разновидностей тетрагональной модификации в 

материалах на основе частично стабилизированно-

го диоксида циркония. На поверхности же материа-

лов, содержащих 2, 3 и 7 мол.% Y2O3, отмечена только 

тетрагональная модификация. 

Исследовано изменение фазового состава поверх-

ности при нанесении никеля пропиткой солевыми 

растворами и осаждением металлического никеля. 

Предварительно обработанные в растворе фос-

Таблица 1. Результаты обработки КР-спектров поверхности ZrO2

Содержание Y2O3, 

мол.%

Волновое число, 

см–1

Интегральная интенсивность Волновое число, 

см–1

Интегральная интенсивность

отн. ед. % отн. ед. %

2
257 49507 79 602 19975 53

318 13029 21 639 17522 47

3
259 19975 80 602 53889 42

320 17522 21 641 74678 58

7

256 43181 84 610 17549 46

314 8244 16 627 13185 34

637 7536 20

Рис. 3. КР-спектр поверхности перемычки высокопористого ZrO2, 

стабилизированного 2 мол.% Y2O3

Штриховыми линиями обозначены результаты обработки фрагментов спектра
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форной кислоты с рН = 1, тщательно промытые 

дистиллированной водой и высушенные образцы 

пропитывали 0,5 М раствором нитрата никеля. 

Удаляли избыток раствора и проводили термообра-

ботку при t = 800 °С. Привес массы образцов соста-

вил 1,2—1,6 %. На рис. 4 представлены КР-спектры 

поверхности перемычек пористых материалов из 

порошков с содержанием 2 и 3 мол.% оксида иттрия 

с нанесенным активным покрытием. Наличие 

спектров с высокой интенсивностью указывает на 

отсутствие сплошного покрытия или на наличие 

очень тонкого слоя покрытия. Состав поверхности 

одного из образцов (см. рис. 4, а) практически не 

отличается от материала без нанесения (см. рис. 3). 

Изменения формы и интенсивности пиков 

(табл. 2), по-видимому, связаны с наличием реак-

ций поверхности с активными оксидными форма-

ми никеля, образующимися в процессе термообра-

ботки. Существенные изменения — появление 

интенсивных линий моноклинной фазы — отме-

чены у образца из порошка, стабилизированного 

3 мол.% Y2O3. Содержание моноклинной фазы 

рассчитано по следующей формуле [20]: 

fm = [Im
181 + Im

192] /

/ [k(I t
148 + I t

264) + Im
181 + Im

192],

где верхние индексы относятся к комбинацион-

ному смещению характеристических пиков, а 

нижние — показывают принадлеж-

ность пика соответственно к моно-

клинной или тетрагональной фазе. 

Коэффициент k = 0,97. Содержание 

моноклинной модификации соста-

вило 88 %.

Никелирование поверхности об-

разцов проводили при комнатной 

температуре из раствора сернокис-

лого никеля введением раствора 

гипофосфита натрия [21]. Нанесе-

ние осуществляли при одинаковых 

условиях на образцы одинакового 

размера. Равномерность осаждения 

никеля легко зафиксировать по из-

менению окраски. Белые образцы 

приобретают темно-серый оттенок. 

На рис. 5 приведен снимок части 

перемычки материала с нанесен-

ным слоем никеля, полученный при 

съемке микрошлифа с помощью оп-

тического микроскопа МЕТАМ-ЛВ 

(ОАО «ЛОМО», г. Санкт-Петербург) 

при 50-кратном увеличении. Слой 

Рис. 4. КР-спектры поверхности перемычек высокопористого ZrO2, 

стабилизированного Y2O3 с нанесенным активным покрытием

Y2O3, мол.%: а – 2, б – 3

Таблица 2. Результаты обработки КР-спектров поверхности ZrO2 с активным покрытием, 

нанесенным из раствора нитрата никеля

Содержание Y2O3, 

мол.%

Волновое 

число, см–1

Интегральная интенсивность Волновое 

число, см–1

Интегральная интенсивность

отн. ед. % отн. ед. %

2

234 11894 40 611 49881 39

259 136114 48 641 78206 61

322 34910 12

7

253 204930 84 574 74168 31

316 39124 16 612 88378 37

632 73646 32
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равномерно расположен на поверхности и не име-

ет ярко выраженных разрывов. Увеличение массы 

образцов составило 7—9 %. 

Фазовый состав поверхности исследовали ме-

тодом КР-спектроскопии. Интенсивность спек-

тров образцов из порошка с 2 и 7 мол.% Y2O3 очень 

мала (примерно на порядок меньше, чем у образцов 

с 3 мол.% Y2O3), что свидетельствует о достаточно 

равномерном нанесении никеля в этих случаях. 

Образование каких-либо новых кристаллических 

соединений не зафиксировано. Идентифициру-

ется только тетрагональная модификация. На 

поверхности ZrO2, стабилизированного 3 мол.% 

Y2O3, отмечено появление моноклинной модифи-

кации, содержание которой составило 39 %. 

Таким образом, при нанесении никеля про-

питкой солевыми растворами или осаждением 

металлического никеля на поверхности ZrO2, 

стабилизированного 3 мол.% Y2O3, формирует-

ся моноклинная модификация в количестве 88 и 

39 % соответственно. На поверхности высокопо-

ристых образцов из ZrO2, стабилизированного 2 

и 7 мол.% Y2O3, идентифицируется только тетра-

гональная модификация вне зависимости от ко-

личества и метода нанесения активного катали-

тического слоя никеля. При этом форма пиков в 

интервале волновых чисел 250—350 см–1 (колеба-

тельные моды связей Zr—Zr и Zr—O) и особенно 

в диапазоне 600—650 см–1 (колебательные моды 

связей O—O) [22] изменяется. С помощью опе-

рации разложения пиков зафиксирован сдвиг 

интегральной интенсивности пиков в сторону 

линий, характерных для моноклинной модифи-

кации. 

Заключение

С использованием агломерационной обработки 

нанопорошков диоксида циркония, стабилизиро-

ванного 2, 3 и 7 мол.% оксида иттрия, получены 

высокопористые проницаемые материалы мето-

дом дублирования полимерной матрицы. Пока-

зано, что поверхность образцов имеет сложный 

рельеф, образованный спеченными агломератами.

Методом спектроскопии комбинационного 

рассеяния исследован фазовый состав поверх-

ности. Установлено, что он идентичен фазовому 

составу исходных нанопорошков и во всех иссле-

дованных случаях представлен только тетраго-

нальной модификацией. 

Показано, что при нанесении никеля (актив-

ного каталитического компонента) из растворов 

нитрата никеля или осаждением металлического 

никеля на поверхностях ZrO2, стабилизирован-

ного 3 мол.% Y2O3, появляется моноклинная мо-

дификация. На поверхности высокопористых об-

разцов из ZrO2, стабилизированного 2 и 7 мол.% 

Y2O3, идентифицируется только тетрагональная 

модификация.
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Введение

В настоящее время изделия на основе титана 

широко применяются в различных отраслях про-

изводства. Одним из перспективных направлений 

использования титана и его сплавов является ме-

дицина. Развитие хирургии в области эндопро-

тезирования вызывает потребность в создании ма-

териалов с особыми свойствами, в том числе био-
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логической и механической совместимостью с 

живой костной тканью человеческого организ-

ма. Кроме того, эти материалы должны иметь до-

статочную прочность и хорошую коррозионную 

стойкость в различных агрессивных средах, к ко-

торым относятся и среды организма. Из приме-

няемых материалов на сегодняшний день лучше 
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всего удовлетворяют этим требованиям титан и 

его сплавы благодаря хорошему сочетанию таких 

свойств, как легкость, прочность, биологическая 

инертность. Большие перспективы для био- и ме-

ханически совместимых остеоинтегрирующих 

медицинских имплантатов представляет исполь-

зование различных видов пористых проницаемых 

материалов (ПМ). Подобные изделия позволя-

ют добиться наилучшей фиксации имплантатов 

в организме за счет прорастания живой ткани 

в поры материала. Однако наличие пористости 

снижает прочностные характеристики имплан-

татов. Поэтому наряду с обеспечением необходи-

мой пористости и биосовместимости материалов 

актуальной задачей при работе с ними является 

разработка технологий, позволяющих получать 

такую структуру материала на основе титана, ко-

торая компенсировала бы потерю прочности из-за 

пористости.

В настоящее время существуют различные спо-

собы получения пористых имплантатов, в том чис-

ле с использованием методов порошковой метал-

лургии [1—8]. Для проникновения в поры костной 

ткани и их вживления в организм человека необхо-

димо, чтобы пористость составляла не менее 30 %, 

диаметр пор — не менее 100 мкм. Кроме того, поры 

должны быть открытыми и сообщающимися друг 

с другом [9—11, 20]. 

У разных авторов имеются различные мнения 

по вопросу, какой же размер пор является опти-

мальным. В работе [3] приводятся результаты ис-

следований на лабораторных животных по опре-

делению прочности сцепления цилиндрических 

имплантатов с пористым покрытием из порошков 

титана различной дисперсности с прилежащими 

костными тканями. Установлено, что уже через 

2—3 мес. прочность на срез достигает максимума 

в 17—18 МПа, причем в диапазоне размеров пор 

100—300 мкм.

 В работе [12] прослежена динамика минера-

лизации (изменения химического состава) ткани, 

образованной в порах имплантата. В качестве им-

плантатов использовали цилиндрические образ-

цы из порошка титана марки ПТЭМ-2 с открытой 

пористостью 44—47, 59—66 и 78—80 %. Установ-

лено, что процесс минерализации костной ткани 

практически полностью заканчивается через 6 мес. 

после имплантации пористого проницаемого ти-

тана в организм. При этом титановая матрица по 

мере заполнения пор и соединяющих их каналов 

костной тканью преобразуется в композит, проч-

ностные свойства которого выше, чем у пористого 

имплантата [13] или костной ткани [14]. Наиболь-

шие прочность при сжатии (460 МПа) и относи-

тельная деформация (32 %) наблюдаются у образ-

цов с пористостью 44—47 %, а минимальные — при 

пористости 78—80 %. При формировании макси-

мальных прочностных свойств композитов «ти-

тан—костная ткань» определяющую роль играет 

металлическая составляющая [12]. 

Исследования показали, что наилучшими 

прочностными свойствами обладают ПМ, получа-

емые из тканых и вязаных сеток, а также матери-

алы из волокон. У волоконных материалов проч-

ность выше, чем у порошковых. 

Целью настоящей работы являлось изучение 

процесса получения, особенностей структуры и 

свойств ПМ, полученных из волокна и проволоки 

марки ВТ1-0. 

Материалы и методики исследований

В качестве исходного материала для изготов-

ления ПМ использовали волокна со средним 

поперечным размером 10—50 мкм, полученные 

методом высокоскоростного затвердевания рас-

плава по схеме экстракции висящей капли рас-

плава (ЭВКР) [15, 16], и промышленную прово-

локу из сплава ВТ1-0 диаметром 0,4, 0,95 и 1,2 мм

(по ГОСТ 19807), соответствующего титану марки 

«Grade 2» (по ИСО 5832-2).

Наибольший интерес для исследования пред-

ставляет волокно титана. Именно оно, благодаря 

малой толщине, способно при требуемых пори-

стостях 50—80 % обеспечить средний размер пор 

от 100 до 500 мкм. Для проволоки средний размер 

пор может быть значительно больше указанного 

диапазона.

Проволока титана в России производится в 

промышленных масштабах, производство волок-

на осуществляется в экспериментальном порядке 

на базе МАИ.

Внешний вид волокна представлен на рис. 1.

Цилиндрические и плоские образцы из воло-

кон изготавливали прессованием в пресс-формах 

требуемого сечения (рис. 2, а). Цилиндрические 

образцы из проволоки получали из предваритель-

но навитых спиралей, витки которых «завалива-

ли» с помощью прокатки валиком и свертывали в 

спираль большего диаметра (рис. 2, б) [17]. Далее 

заготовки спекали под нагрузкой, обеспечиваю-

щей давление 0,1—5 МПа, в интервале температур 
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850—950 °С. На полученных таким образом образ-

цах изучали структуру и некоторые механические 

характеристики. 

Исследование механических свойств спечен-

ных образцов из волокон сплава ВТ1-0 на растяже-

ние (база составляла 20 мм) проводили на испыта-

тельной установке «TIRAtest 2300» (Германия). 

Особенностью проведения диффузионной 

сварки изделий с пористостью от 50 до 80 % из 

волоконных материалов, полученных методом 

ЭВКР, является необходимость длительных вы-

держек (1 ч) в отличие от традиционной диф-

фузионной сварки (5—30 мин), когда применяют 

значительное давление (до 10 МПа). Это обуслов-

лено тем, что в высокопористом материале, под-

вергающемся диффузионной сварке, отсутствуют 

заранее сформированные за счет пластической 

деформации площадки спекания. Малые нагруз-

ки, которые должны использоваться для получе-

ния высокопористых изделий, недостаточны для 

пластической деформации волокон в зоне их кон-

такта. Взаимодействие осуществляется в области 

упругих деформаций. В этом случае обеспечить 

необходимую прочность контактов и изделия в 

целом можно только за счет увеличения времени 

диффузионной сварки. 

Малые нагрузки и высокая пористость получа-

емых изделий не позволяют получить точные раз-

меры сваренных заготовок. Поэтому в настоящей 

работе процесс сварки осуществляли за счет при-

ложения нагрузки с использованием ограничите-

лей перемещения, обеспечивающих необходимые 

габариты заготовок и расчетную пористость.

Образцы из волокон титана для механичес-

ких испытаний в виде пластин (10 × 3 × 55 мм) и 

прутков (диаметр 11 мм, длина 25 мм) получали 

сваркой заготовок, предварительно отформо-

ванных в стальных пресс-формах. Диффузион-

ную сварку проводили в вакуумной печи модели 

СНВЭ-1.3.1/16И3 (Россия). 

В связи с тем, что волокна, полученные при вы-

соких скоростях кристаллизации расплава, обла-

дают повышенной упругой деформацией, высоко-

пористые прессовки из исходного волокна имели 

дефекты в виде расслоя и «ворсистой» поверхно-

сти. Для устранения указанных дефектов было ис-

следовано влияние вакуумного отжига волокна на 

его прессуемость. 

Отжиг осуществляли в вакуумной печи ука-

Рис. 2. Внешний вид образцов для испытаний, 

полученных из волокна (а) и проволоки разного 

диаметра – 0,4, 0,95 и 1,2 мм (б)

Рис. 1. Внешний вид волокна титана, полученного методом ЭВКР

а

б
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занной выше модели в вакууме не более 6·10–2 Па 

(5·10–5 мм. рт. ст.).

Прессуемость волокна изучали на приборе 

«TIRAtest 2300» при непрерывном нагружении от 

500 до 48000 Н и регистрации перемещения верх-

него (подвижного) пуансона пресс-формы. После 

извлечения образца из пресс-формы определяли 

его конечную высоту с помощью микрометра. По 

показаниям перемещения верхнего пуансона с по-

мощью программы «Microsoft Exel» рассчитывали 

плотность прессовки при различных давлениях и 

параметры уравнения прессования М.Ю. Бальши-

на [18]:

lgP = –mlgβ + lgPmax,

где Р — давление прессования; Pmax — давление, 

обеспечивающее максимально достижимую плот-

ность прессовки; m — постоянная, учитывающая 

природу прессуемого материала (показатель прес-

сования); β = 1/θ — относительный объем заготов-

ки; θ — относительная плотность прессовки.

Для учета зазоров и упругих искажений в прес-

се и оснастке снималась «нулевая» линия, когда 

фиксировалось перемещение пуансона в отсут-

ствие волокна.

Металлографическое исследование сварных об-

разцов выполняли по стандартным методикам. 

Микроструктуру сварных образцов из сплава ВТ1-0 

в зоне соединения изучали на шлифах с помощью 

оптического микроскопа «Neophot-32» (Германия) 

при увеличениях до 600 крат, макросъемку прово-

дили на микроскопе МБС-10 (Россия) при увели-

чениях до 30 крат.

Для получения проволочных образцов, которые 

являлись образцами сравнения с волокнистыми 

образцами, была разработана специальная техно-

логическая схема их изготовления — посредством 

диффузионной сварки предварительно навитых и 

спрессованных пористых проволочных заготовок [17].

Результаты экспериментов 

и их обсуждение

Изучение влияния вакуумного отжига волокна 

на его прессуемость

На рис. 3 и 4 представлены результаты изучения 

прессуемости исходного волокна титана и волок-

на после вакуумного отжига (700 °С, 1 ч), наиболее 

часто используемого на практике. На основании 

этих результатов получены уравнения прессова-

ния М.Ю. Бальшина.

При выводе своего уравнения М.Ю. Бальшин 

сделал ряд допущений, в частности о том, что кон-

тактное напряжение в зоне контакта при прессо-

вании постоянно, а структурная деформация в по-

рошковой заготовке отсутствует. Эти допущения 

приводят к тому, что уравнение малопригодно при 

больших давлениях прессования, когда, как прави-

ло, начинается упрочнение материала, а также при 

малых давлениях, когда при прессовании имеет ме-

сто структурная деформация порошковой системы. 

И хотя это относится в большей степени к порош-

кам, как видно, и к волокну это также применимо.

Полученные графические зависимости под-

тверждают данное положение. Действительно, на 

всех указанных графиках отмечается отклонение 

от прямолинейной зависимости в области малых 

давлений (до 30 МПа) и повышенных (от 400 МПа). 

Поэтому полученные параметры R 2 для уравнения 

М.Ю. Бальшина, характеризующие корреляцию, 

относительно невелики (порядка 0,98).

Отмечая наличие отклонений при малых и 

больших давлениях, для оценки прочностных ха-

рактеристик прессуемого материала было решено 

использовать участок зависимости в среднем диа-

пазоне давлений. Для этого из расчета были удале-

Рис. 3. Зависимость – исходная (а) 

и после коррекции (б) – давления прессования 

исходного волокна от относительного объема 

в логарифмических координатах
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ны точки, соответствующие давлениям более 400 

и менее 30 МПа. В результате получены скоррек-

тированные графики (рис. 3, б и 4, б). При этом па-

раметр R 2 превысил уровень 0,99.

Как следует из сравнения значений lgPmax для 

скорректированных графиков (1,22 для исходного 

и 1,12 для отожженного волокна), которым соот-

ветствуют Pmax = 1626,8 и 1293,6 МПа, отжиг при-

вел к заметному смягчению волокна, в результате 

оно перестало быть упругим. После отжига про-

блемы прессования были устранены.

Следует отметить, что показатель прессования 

для более прочного исходного волокна (4,3) мень-

ше, чем у менее прочного отожженного (4,6). При 

прессовании порошков ситуация обратная. На это 

еще обращал внимание М.Ю. Бальшин в своей мо-

нографии [18]. В данном случае это подтверждено 

на примере двух образцов с подобными геометри-

ческими характеристиками и составом, отличаю-

щихся практически лишь прочностью (Pmax).

Изучение структуры и свойств 

полученных пористых материалов

Поверхность используемых проволоки и воло-

кон, полученных экстракцией из расплава, являет-

ся слабо развитой и поэтому малоактивна при спе-

кании. В связи с этим изделия из волокон спекают 

при высоких температурах, вплоть до 1200 °С [6]. 

Дисперсные материалы из титана склонны к 

активному поглощению газов, в частности кисло-

рода. Поэтому титан часто применяют в качестве 

геттера. Однако при получении изделий из титана 

поглощение им кислорода оказывает отрицатель-

ное воздействие на его свойства. Чем выше темпе-

ратура проведения процесса, тем легче насыщается 

титан остаточным кислородом, присутствующим 

в вакуумной печи. Высокая температура процесса 

спекания способствует также существенному ро-

сту зерна в материале, что снижает его прочност-

ные свойства.

Одним из путей решения проблемы сохранения 

мелкозернистой структуры при достижении высо-

кой (для данной пористости) прочности материала 

является применение к спеченным материалам до-

полнительной термоводородной обработки (ТВО) 

[19]. Поэтому одной из задач в данной работе яв-

лялось определение оптимальной температуры 

диффузионной сварки высокопористых материа-

лов, позволяющей по возможности сохранить мел-

козернистую структуру и обеспечить прочность, 

достаточную для последующего эффективного 

упрочнения за счет ТВО. На основании ранее про-

веденных работ [19] спекание образцов изучали 

при температуре спекания ниже температуры по-

лиморфного превращения в титане (870—850 °С) 

и выше ее (900 и 950 °С). Пористость образцов со-

ставляла 60±2 %.

На рис. 5 представлена макроструктура фрон-

тальной и торцевой поверхностей пластин, спе-

ченных из волокна.

Анализ макроструктуры волоконных изделий 

позволяет сделать вывод о формировании в них 

при прессовании значительного различия в уклад-

ке по различным поверхностям. Отличительной 

чертой волоконного образца от порошкового яв-

ляется ярко выраженная анизотропия порово-

го пространства. В отличие от порошка волокну 

трудно перераспределяться по объему под воздей-

ствием давления. На рис. 5 видно, что на торцевой 

поверхности волокна располагаются достаточно 

разнонаправлено и хаотично. При изменении дав-

ления прессования такое распределение прак-

тически не изменяется. Напротив, на боковой 

поверхности волокна укладываются преимуще-

ственно перпендикулярно давлению прессования 

параллельно друг другу. С увеличением давления 

Рис. 4. Зависимость – исходная (а) 

и после коррекции (б) – давления прессования 

волокна, отожженного при 700 °С, от относительного 

объема в логарифмических координатах
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пористость торцевой поверхности существенно 

уменьшается. Такая анизотропность порового 

пространства может быть использована при со-

здании медицинских имплантатов, сочетающих 

прочную несущую внешнюю оболочку и высоко-

пористую структуру в объеме. 

На проволочных образцах, благодаря разрабо-

танной специальной технологической схеме их из-

готовления, возможность получения анизотроп-

ных материалов более выражена (рис. 6, а, б).

Поровая структура проволочного образца пред-

ставлена вертикальными, сообщающимися между 

Рис. 5. Поверхность образцов, 

изготовленных методом диффузионной сварки титанового волокна (увеличение 20×)

а – торцевая поверхность, б – боковая

Рис. 6. Поверхность образца, 

изготовленного методом диффузионной сварки титановой проволоки

а, в – торцевая поверхность; б, г – боковая

а, б – состояние после сварки; в, г – после прорастания костной тканью

а б

а

в г

б
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собой канальными порами переменного сечения 

(от 3 мм и менее), располагающимися вдоль оси. 

Внешняя стенка образца, напротив, характеризу-

ется практически одинаковыми порами меньшего 

размера (сопоставимого с диаметром проволоки), 

соединяющимися с вертикальными каналами. 

Аналогичную структуру имеет и внутренняя стен-

ка кольцеобразного образца (см. рис. 6, а). Имен-

но эти стенки и несут основную нагрузку. Данный 

материал прошел клинические испытания и пока-

зал высокую способность к прорастанию в поро-

вом пространстве костной ткани (см. рис. 6, в, г).

Типичные микроструктуры волоконных образ-

цов при различных температурах диффузионной 

сварки показаны на рис. 7.

Начиная с 850 °С на микроструктуре фикси-

руются бездефектные сварные контакты между 

волокнами. С ростом температуры их протяжен-

ность растет вместе с ростом зерна, и при 950 °С в 

зоне контакта волокон наблюдается активное об-

разование новых совместных крупных рекристал-

лизованных зерен.

На рис. 8 приведены кривые растяжения 4 ли-

стовых образцов из волокна титана, полученных 

по одному режиму (температура сварки 850 °С, 

время сварки 1 ч). Характер разрушения при дру-

гих температурах аналогичен.

Результаты испытаний сведены в табл 1.

«Пилообразный» вид зависимостей на рис. 8 

свидетельствует о дискретном характере разру-

Рис. 7. Типичные микроструктуры волоконных образцов

Режим диффузионной сварки: а, б – 850 °С, 1 ч; в, г – 900 °С, 1 ч; д, е – 950 °С, 1 ч

Увеличение – 50× (а, в, д) и 280× (б, г, е)

а

в

е

г

б

д
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шения образцов, обусловленном их волокнистой 

структурой. Из табл. 1 и рис. 8 следует, что имеет 

место значительная нестабильность механических 

свойств, особенно при низкой температуре сварки. 

По всей видимости, это связано с трудностью по-

лучения равномерного распределения волокна по 

объему образцов. Для уменьшения разброса харак-

теристик необходимо использовать в дальнейшем 

специальные методы нетканого формирования 

пористой структуры материала для последующего 

его прессования. 

В работе на основании результатов механиче-

ских испытаний на сжатие также выполнено со-

поставление характеристик жесткости и модуля 

упругости волоконных и проволочных пористых 

цилиндрических образцов, рассчитанных по ме-

тодике, подробно описанной в работе [17].

Результаты представлены в табл. 2.

Сравнение механических свойств живой ко-

сти и некоторых материалов, используемых для 

изготовления имплантатов [17], с полученными 

результатами на волоконных и проволочных об-

разцах свидетельствует о том, что они являются 

наиболее приближенными по свойствам к кост-

ным тканям человека.

Заключение

Пористые проницаемые материалы из волок-

на и проволоки титана являются перспективны-

ми материалами для медицины, в частности для 

замещения костных дефектов. Они позволяют в 

широких пределах варьировать пористость и свя-

занные с ней физико-механические характеристи-

ки, максимально приближаясь к характеристикам 

костной ткани, обеспечивают условия для ее про-

растания в поровое пространство, пластичны и не 

склонны к выкрашиванию. 

Результаты работы получены в рамках федеральной целевой 

программы «Исследования и разработки по приоритетным 

направлениям развития научно-технологического комплекса 

России на 2014—2020 годы» по соглашению о предоставлении 

субсидии № 14.577.21.0013 (уникальный идентификатор 

соглашения RFMEFI57714X0013).
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Температура диффу-

зионной сварки, °С
σв, МПа δ, %

850 34; 14; 44; 25 13,3; 6,7;12,5; 16

900 49; 41 6; 9

950 51; 40 10; 20

Таблица 2. Модуль упругости и жесткость образцов

Материал 

образцов
П, % h, мм Еср, ГПа Kср, Н/мм
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50 10
1,451

19280,7

50 20 10632,0
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жесткость.
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Проведена оценка термической стабильности многослойных наноструктурных покрытий путем анализа диффузионной 
подвижности компонентов слоев. Подробно изучена возможность повышения термической стабильности многослой-
ных покрытий на основе взаиморастворимых слоев Ti–Al–N и Cr–N за счет введения в многослойную наноструктуру до-
полнительного барьерного слоя на основе Zr–N. Рассчитанные значения коэффициентов диффузии основных метал-
лических элементов покрытия в соответствующие нитридные слои при нагреве в интервале температур 800–1000 °С 
свидетельствуют об отсутствии заметного диффузионного размытия границ слоев при наличии барьерного слоя на ос-
нове Zr–N. Так, при его введении их значения снижаются (при t = 1000 °С получено, см2/с: DCr/TiN = 5·10–17, DCr/ZrN = 2·10–18, 
DTi/Cr2N = 9·10–18, DTi/ZrN = 3·10–18). Физико-механические свойства покрытий не изменяются при их отжиге в вакууме при t <
< 900 °С, при дальнейшем повышении температуры отжига свойства покрытий заметно снижаются, что обусловлено де-
градацией многослойной структуры покрытий в процессе их отжига.

Ключевые слова: термическая стабильность, наноструктурное покрытие, коэффициент диффузии, многослойная струк-
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несения покрытий и последующей эксплуатации 

приводит к разрыхлению границ раздела слоев, 

интенсивному диффузионному перемешиванию 

компонентов и последующему выравниванию кон-

центраций нитридообразующих металлов по тол-

щине покрытий с образованием твердых раство-

ров [11]. Это, в свою очередь, сопровождается ухуд-

шением физико-механических свойств [12, 13].

Одним из путей решения проблемы стабили-

зации структуры таких покрытий при t > 1000 °С 

может быть формирование дополнительного ба-

рьерного слоя на основе нитридов тугоплавких 

металлов, которые не обладают взаимной раство-

римостью с соседними слоями вплоть до более 

высоких температур. Ранее данный подход был 

апробирован для повышения термической ста-

бильности многослойных покрытий Ti—Al—N/

Cr—N путем введения в их структуру дополни-

тельного барьерного слоя на основе нитрида ZrN 

[14], имеющего ограниченную растворимость в 

TiN и CrN при t = 1580 и 1430 °C соответственно.

Цель настоящей работы — детальное изучение 

установленного эффекта, а также определение ко-

эффициентов диффузии основных металлических 

элементов, входящих в состав покрытия, в соот-

ветствующие нитридные слои на их основе. 

Экспериментальная часть

Нанесение покрытий осуществляли на уста-

новке вакуумно-дугового ионно-плазменного на-

пыления. Использовалась трехкатодная распыля-

ющая система, включающая катоды: Ti—Al (сплав 

ВТ5), Zr—Nb (составной из циркониевой основы 

со вставкой из ниобия с отношением площадей 

Zr : Nb = 3 : 1) и Cr. Осаждение покрытий вели в 

атмосфере реакционного газа — азота, давление 

которого составляло 0,3 Па. Покрытия были сфор-

мированы при токах дуг на катодах 120—130 А для 

титанового и цирконий-ниобиевого и 60 А — для 

хромового испарителей. Отрицательный элек-

Введение

Разработка износостойких покрытий по-преж-

нему остается сегодня основным фактором по-

вышения надежности режущего инструмента для 

современной металлообработки в различных ма-

шиностроительных отраслях. Одним из направле-

ний в этой области, развиваемых научной школой 

акад. В.Н. Анциферова, является разработка на-

учных основ получения износостойких покрытий 

на основе многокомпонентных нитридных систем 

[1—6]. Данный подход обеспечивает их упрочне-

ние за счет наноструктурирования и повышения 

уровня микродеформаций кристаллической ре-

шетки фаз соответствующих нитридов, возраста-

ние жаростойкости и теплостойкости, улучшение 

трибологических свойств, что в конечном итоге 

позволяет увеличить скорость обработки матери-

алов, отказаться от использования смазочно-ох-

лаждающих технологических сред, расширить об-

ласть применения режущего инструмента с этими 

покрытиями. 

Дальнейшее развитие данного направления 

связано с получением покрытий с многослойной 

структурой. Изменяя параметры их нанесения, 

можно регулировать состав, структуру, морфо-

логию, а также толщину и количество отдельных 

слоев в покрытии, твердость которых в целом мо-

жет достигать 45—50 ГПа [7]. При этом они сохра-

няют достаточно высокую вязкость разрушения в 

результате диссипации энергии хрупкого разру-

шения на межзеренных и межслойных границах 

раздела [8]. Высокие значения твердости, стой-

кости к пластической деформации определяют 

повышенную прочность адгезии их с различны-

ми подложками по сравнению с покрытиями, где 

многослойная структура отсутствует [9].

Однако серьезным недостатком ряда много-

слойных покрытий на основе систем Ti—N/Cr—N; 

Ti—Al—N/Cr—N; Ti—N/Nb—N; Ti—N/V—N и др. 

является взаимная растворимость фаз слоев при 

температурах ниже 900—1000 °С [10]. Нагрев такой 

многослойной двухфазной системы во время на-
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трический потенциал смещения, подаваемый на 

подложку, составлял –120 В. Время напыления 

покрытий ~60 мин. В качестве подложек использо-

вались сменные многогранные пластины из твер-

дого сплава ВК6. Толщина осажденных покрытий 

составляла 5,0+/–0,1 мкм и регулировалась време-

нем осаждения. 

Фазовый состав и субструктуру сформирован-

ных покрытий изучали методом рентгеновской 

дифракции на дифрактометре «Ultima IV» (фир-

ма «Rigaku», Япония). Съемку проводили при 

СоKα-излучении в асимметричной геометрии (угол 

между падающим лучом и поверхностью образца 

составлял ~5°). Количественный фазовый анализ 

осуществляли с использованием метода Ритвель-

да. Для определения среднего размера блоков и 

величины микродеформаций решетки нитрида 

титана и циркония выполнялась съемка двух от-

ражений (111) и (222) в симметричной геометрии. 

Выделение физического уширения проводилось 

совместной аппроксимацией двух порядков отра-

жений эталона и образца псевдофункциями Фойг-

та [15]. Эталоном служил порошок мелкозернисто-

го германия (10—20 мкм).

Химический состав и энергию связи элементов 

фаз покрытия исследовали методом рентгеновс-

кой фотоэлектронной спектрометрии (РФЭС) на 

приборе PHI-5500 («Physical Electronics», США). 

Возбуждение фотоэмиссии производилось с ис-

пользованием AlKα-излучения (hν = 1486,6 эВ) 

мощностью 300 Вт. При этом давление остаточ-

ных газов в камере анализа составляло ~6·10–10 Па. 

Послойное распределение элементов в покрытии 

изучали при распылении их поверхности ионами 

аргона с энергией 2 кэВ. 

Для проведения структурных исследований 

покрытий применялся просвечивающий элек-

тронный микроскоп (ПЭМ) высокого разрешения 

JEM 2100 (JEOL, Япония). Для утонения образца 

использовали ионное травление, проводимое на 

установке PIPS («Gatan», США). 

Твердость и модуль упругости покрытий изме-

ряли методом непрерывного индентирования при 

малых нагрузках с помощью микроиндентометра 

«Micro-Hardness Tester» («CSM Instruments», Швей-

цария). Применяли динамический режим, т.е. на-

грузка, подаваемая на индикатор, возрастала от 5 

до 50 мН. Искомые величины определяли при глу-

бине проникновения индентора, составляющей 

10 % от толщины покрытия, для ограничения вли-

яния материала подложки. 

Полученные результаты

Состав и структура покрытий

Исследование методом РФЭС элементного со-

става осажденных покрытий показало, что при ре-

ализованных параметрах нанесения они содержа-

ли, ат.%: 27 Cr, 17 Ti, 8 Zr, 45 N, 2 Al и 1 Nb. 

Рентгенофазовым структурным анализом уста-

новлено присутствие в составе многослойного по-

крытия фаз ZrN, TiN и Cr2N. Можно предполагать, 

что отсутствие в составе покрытия фаз алюминия 

и ниобия является следствием их растворения в 

нитридах ZrN и TiN с образованием соответству-

ющих твердых растворов. Это подтверждается 

отклонением параметра кристаллической решет-

ки для данных фаз от табличных значений (0,427 

против 0,424 нм для TiN и 0,444 против 0,458 нм 

для ZrN). Однако, как было показано в работе [16], 

это также может быть связано с возрастающей 

с увеличением потенциала смещения энергией 

бомбардирующих поверхность покрытия ионов и 

повышением вероятности образования дефектов 

антиШоттки и пар Френкеля, обусловленных «эф-

фектом ионного наклепа». 

Дополнительная информация о фазовом со-

ставе покрытий была получена из анализа фо-

тоэлектронных спектров высокого разрешения 

электронов Cr2p, Zr3d, Ti2p в методе РФЭС, пред-

ставленных на рис. 1. 

Локализация максимумов пиков Ti2p3/2 (рис. 1, а) 

и Zr3d5/2 (рис. 1, б) на энергиях связи Есв = 455,0 и 

179,9 эВ соответственно характерна для связи Ti в 

TiN и Zr в ZrN [17, 18]. Максимум пиков Cr2p3/2 и 

Cr2p1/2 (см. 1 и 1′ на рис. 1, в) соответствует энер-

гии связи металлического хрома либо его связи с 

азотом в соединении Cr2N [19]. Наличие второго 

дублета пиков Cr2p3/2 и Cr2p1/2 (2 и 2′ на рис. 1, в) 

дает основание предполагать существование так-

же фазы CrN [19].

Покрытия на всех образцах имеют ярко выра-

женную текстуру по плоскости [111], перпендику-

лярной поверхности подложки, о чем свидетель-

ствует перераспределение интенсивностей линий 

(111) и (200) на дифрактограммах покрытий. На-

пряженное состояние в покрытии оценивали по 

величине микродеформаций (ε) кристаллической 

решетки соединений, образующих покрытие, ко-

торые составляли 1,5 и 2,7 % для фазы на основе 

TiN и ZrN соответственно, и размеру областей ко-

герентного рассеяния (ОКР), который составлял 

6+/–2 нм для обеих фаз.
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Определение толщины нанослоев в покры-

тии проводили методом РФЭС путем послойного 

травления поверхности покрытия ионами аргона. 

При использованной энергии ионов аргона ско-

рость травления составляет порядка 2 нм/мин. 

Установлено (рис. 2), что элементы в покрытии 

распределены неравномерно. Четко идентифи-

цируются последовательные области, обогащен-

ные титаном, цирконием и хромом. Количество 

азота в покрытии практически не меняется, его 

незначительное снижение в слое Cr—N обуслов-

лено преимущественным образованием Cr2N про-

тив CrN.

Рис. 1. Фотоэлектронные спектры высокого 

разрешения Ti2p (а), Zr3d (б) и Cr2p (в) покрытия

Рис. 2. Профили концентраций элементов 

в покрытии

Рис. 3. Темнопольное изображение (ПЭМ)

структуры покрытия

Рис. 4. Изображение высокого разрешения 

покрытия (ПЭМ)
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Многослойная структура покрытий под-

тверждена при их исследовании методом ПЭМ 

(рис. 3). Средний размер кристаллитов внутри сло-

ев, оцененный по микрофотографиям высокого 

разрешения структуры покрытий (рис. 4), состав-

ляет ~5 нм, что согласуется с данными, получен-

ными методом рентгеновской дифракции (ОКР =

= 6+/–2 нм). Следует также обратить внимание, 

что кристаллиты имеют вытянутую форму. 

Термическая стабильность покрытий

Покрытия были отожжены в вакууме (~10–3 Па) 

при температурах 800, 900 и 1000 °С в течение 1 ч. 

Исследование распределения элементов проводи-

ли методом РФЭС с послойным травлением по-

крытия ионами аргона. 

Анализ концентрационных профилей основ-

ных металлических элементов (Ti, Zr и Cr) по 

толщине покрытия, полученных при различных 

температурах их отжига, показал, что вплоть до t =

= 900 °С в покрытии не происходит заметных из-

менений их состава и структуры. При t = 1000 °С 

наблюдается существенное диффузионное пере-

мешивание слоев, о чем свидетельствует снижение 

интенсивности концентрационных пиков Ti и Cr 

(см. рис. 5, а, в). 

На рис. 6 приведены для сравнения концен-

трационные профили распределения элементов, 

полученные при послойном ионном травлении 

многослойного покрытия Ti—N/Cr—N без барьер-

ного слоя на основе ZrN после его отжига при t =

= 900 °С в течение 1 ч. Относительно равномерное 

распределение металлических элементов в покры-

тии Ti—N/Cr—N свидетельствует о вырождении 

многослойной структуры.

Для оценки термической стабильности покры-

тий и барьерных функций слоя на основе ZrN был 

проведен расчет коэффициентов диффузии в ин-

тервале температур 800—1000 °C.

Исходные толщины слоев определены в пред-

положении постоянства концентраций элементов 

в них (рис. 7) и составили ~12, ~12 и ~6 нм для сло-

ев на основе TiN, Cr2N и ZrN соответственно.

Значения коэффициентов диффузии (D) основ-

ных металлических элементов, входящих в состав 

покрытия, в соседние нитридные слои были опре-

делены при решении второго уравнения Фика для 

случая их диффузии из слоя конечной толщины 

(–a < x < a) с постоянной концентрацией диффун-

дирующего вещества (c0), которое имеет следую-

щий вид:

  (1)

где τ — время.

Концентрационное распределение элементов 

в слоях более строго характеризуется не постоян-

ной, а переменной концентрацией. При расчетах 

это было учтено добавлением к периоду диффузи-

онного перемешивания слоев в процессе отжига 

образца промежутка времени, необходимого для 

формирования исходного концентрационного 

Рис. 5. Профили концентраций элементов 

в покрытии при различных температурах отжига

a – Ti, б – Zr, в – Cr

t, °С: 1 – 0, 2 – 800, 3 – 900, 4 – 1000
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распределения элементов, наблюдаемого в экспе-

рименте. Кроме того, мы пренебрегали встречной 

диффузией от соседних слоев. Результаты прове-

денных расчетов представлены в таблице. Видно, 

что при t = 1000 °С коэффициент диффузии Cr в 

присутствии слоя ZrN уменьшается практически 

на порядок, что подтверждает эффективность его 

использования в качестве барьерного слоя. 

Исследования физико-механических свойств 

покрытий показали, что их твердость практиче-

ски не изменяется при отжиге до температуры 

900 °С и составляет ~33 ГПа, а при дальнейшем 

повышении температуры отжига уменьшается до 

~28 ГПа. Аналогичным образом изменяется зна-

чение модуля упругости — 490 и 440 ГПа. Сни-

жение физико-механических свойств покры-

тий обусловлено деградацией их многослойной 

структуры вследствие высокой диффузионной 

подвижности хрома.

Выводы

1. Подтверждено, что введение в многослойную 

наноструктуру дополнительного барьерного слоя 

на основе ZrN между взаиморастворимыми слоя-

ми Ti—Al—N и Cr—N приводит к повышению ее 

термической стабильности. 

2. Рассчитанные значения коэффициентов 

диффузии основных металлических элементов 

покрытия в соответствующие нитридные слои 

при нагреве в интервале температур 800—1000 °С 

свидетельствуют об отсутствии заметного диффу-

зионного размытия границ мультислоев при нали-

чии барьерного слоя на основе ZrN между взаимо-

растворимыми TiN и Cr2N (CrN). Так, их значения 

снижаются при введении барьерного слоя (при t =

= 1000 °С получено, см2/с: DCr/TiN = 5·10–17, DCr/ZrN =

= 2·10–18; DTi/Cr2N = 9·10–18, DTi/ZrN = 3·10–18). 

3. Полученные покрытия характеризуются твер-

достью до 33 ГПа и модулем упругости до 490 ГПа. 

Эти значения не изменяются при отжиге покры-

тий в вакууме при температуре 900 °С, а при даль-

нейшем ее повышении физико-механические свой-

ства покрытий заметно снижаются, что обусловле-

но деградацией многослойной структуры покры-

тий в процессе их отжига.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ 

и Правительства Москвы в рамках научного проекта 

№ 15-38-70014 «мол_а_мос».
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Методом магнетронного распыления получены наноструктурированные многокомпонентные покрытия TiCaPCON–B c со-
держанием бора 7,4–15,0 ат.%. Показано, что все элементы равномерно распределены по толщине покрытий. Покрытия 
TiCaPCON–B имеют плотную колонную структуру с поперечным размером колонн менее 80 нм. Установлено, что введение 
бора приводит к изменению фазового состава покрытий, однако не оказывает существенного влияния на их морфоло-
гию. Основу покрытий TiCaPCON–B составляют фазы Ti(C, N), TiB2, BN и свободный углерод. Исследование механических 
свойств показало, что покрытия обладают относительно высокой твердостью (20–24 ГПа) и низким модулем упругости 
(213–231 ГПа). Они характеризуются гидрофильными свойствами, которые сохраняются в течение 24 ч выдержки на 
воздухе. В зависимости от содержания бора в покрытии, скорость его выхода в физиологический раствор составляет 
17–24 мкг/(л·см2·сут). В экспериментах in vitro наблюдалось улучшение остеогенных характеристик покрытий с содержани-
ем бора 12,7–15,0 ат.% на 30–40 % по сравнению с титаном.

Ключевые слова: магнетронное распыление, покрытия, структура, механические свойства, выход ионов бора.
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Sukhorukova I.V., Zhitnyak I.Yu., Gloushankova N.A., Shtansky D.V. 
Investigation of boron influence on the structure and properties 

of multicomponent nanostructured TiCaPCON coatings

Multicomponent nanostructured TiCaPCON–B coatings with 7,4–15,0 at.% of boron were obtained by magnetron sputtering. 
It was shown that all elements were uniformly distributed over the coating thickness. The TiCaPCON–B coatings revealed a dense 
columnar structure with a column width less than 80 nm. It was found that the introduction of boron changed the phase compo-
sition of the coatings, but had no significant effect on their morphology. The base of the TiCaPCON–B coatings consisted of free 
carbon and Ti(C, N), TiB2, BN phases. The study of mechanical properties revealed that the coatings had a relatively high hardness 
(20–24 GPa) and low Young’s modulus (213–231 GPa). The coatings exhibited hydrophilic properties within the 24-hour exposure 
to air. Depending on the boron content in the coating, its rate of release into normal saline was 17–24 mkg/(l·сm2·day). In vitro 
biological studies showed 30–40 % improvement in bioactivity of coatings containing 12,7–15,0 at.% of boron as compared with 
titanium.
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способствуя ускоренному формированию апатита 

за счет образования связей B—OH [13]. 

Цель настоящей работы — разработка и полу-

чение борсодержащих многокомпонентных биосо-

вместимых покрытий TiCaPCON, предназначенных 

для металлических и полимерных имплантатов. 

Исследовано влияние концентрации бора на струк-

туру, химические и механические свойства покры-

тий, а также скорость выхода ионов бора в физиоло-

гический раствор с поверхности покрытий. В каче-

стве модельной системы для исследования биосо-

вместимости покрытий in vitro были использованы 

культуры остеобластов MC3T3-E1, растущих на 

подложках, покрытых тестируемыми покрытиями. 

Методика проведения экспериментов

Осаждение покрытий TiCaPCON—B осущест-

вляли методом магнетронного распыления ком-

позиционных мишеней TiC—Ti3POx—CaO и TiB2, 

полученных методом самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза. В качестве подло-

жек был использован титан марки ВТ1-0. 

Нанесение покрытий проводили в газовой сме-

си аргона с 15 % азота при давлении 0,1 Па, токах 

на магнетронах 1—1,4 А (TiB2) и 2 А (TiC—Ti3POx—

CaO), дистанции до подложек 100 мм, напряжении 

смещения на подложках 50 В. Время напыления 

составляло 30 мин. 

Структуру и элементный состав покрытий 

исследовали методами сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионной 

спектроскопии (ЭДС) с помощью сканирующего 

электронного микроскопа JSM-7600F (JEOL, Япо-

ния). Профили распределения бора по толщине 

покрытий были получены методом оптической 

эмиссионной спектрометрии тлеющего разряда 

(ОЭСТР) на спектрометре «Profiler 2» («Horiba Jobin 

Yvon», Франция).

Наличие химических связей и функциональ-

ных групп на поверхности покрытий изучалось 

Введение

Бор — важный элемент живого организма, со-

держащийся в крови, мышечной и костной ткани. 

Последние исследования показали, что в опреде-

ленных дозах бор полезен для здоровья, снижая 

риск заболевания артритом, остеопорозом, раком, 

расстройством центральной нервной системы. По 

данным Международной организации здравоох-

ранения и Института медицины, пищевых про-

дуктов и питания США, безопасная доза бора со-

ставляет 20—28 мг/день [1]. В то же время ряд его 

соединений, например борная кислота, являются 

токсичными. Бор находит применение в качестве 

антипротозойного агента [2], входит в состав ан-

тивирусных и противогрибковых средств [3]. Ан-

тибактериальное действие бора связано с тем, что 

он подавляет самоорганизацию бактерий и, тем 

самым, препятствует образованию бактериаль-

ной пленки [4, 5]. Среди других возможных меха-

низмов антибактериального действия бора можно 

отметить нарушение синтеза белка; дисфункцию 

митохондрий; нарушение деления бактериальных 

клеток; взаимодействие с ферментами (стимуля-

ция, стабилизация, ингибирование); ухудшение 

функций и целостности мембран и мембранного 

потенциала [6, 7]. В настоящее время не установ-

лено прямой зависимости между концентрацией 

бора и антибактериальной активностью матери-

ала [8—10]. В ряде работ отмечается, что антибак-

териальная активность связана либо с изменением 

степени кристалличности матрицы и размера кри-

сталлитов [10, 11], либо с синергетическим эффек-

том от присутствия бора и углерода [12]. Высокой 

антибактериальной активностью обладают борсо-

держащие полимеры, однако такие материалы, как 

правило, легко гидролизируются в водных средах 

с образованием борсодержащих антибактериаль-

ных компонентов и полимерных остатков, биосо-

вместимость которых остается под вопросом [3]. 

Отметим, что преимущество бора над другими ан-

тибактериальными агентами состоит в том, что он 

существенно улучшает биоактивность материала, 
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методами колебательной спектроскопии. Изме-

рение ИК-спектров покрытий было проведено с 

помощью приставки ATR (полного внутреннего 

отражения) на вакуумном ИК-Фурье спектроме-

тре «Vertex 70v» («Bruker», Германия). Съемку про-

водили при диаметре апертуры 6 мм под углом 15° в 

диапазоне 400—3000 см–1 с разрешением 4 см–1. Ко 

всем полученным спектрам применяли функцию 

коррекции базовой линии и сглаживание. Спек-

тры комбинационного рассеяния света покрытий 

были получены на спектрометре «LabRam HR800» 

(«Horiba Jobin Yvon», Франция) при длине волны 

излучения 514 нм со спектральным разрешением 

1 см–1. Рентгенофазовый анализ (РФА) покрытий 

был проведен на установке «D8 Advance» («Bruker», 

США) с использованием при съемке монохрома-

тизированного CuKα-излучения (интервал диф-

ракционных углов составлял 2θ = 10÷90°, шаг — 

0,1°, время съемки в каждой точке — 10 с). Фазовый 

анализ был выполнен с помощью программы EVA 

и международной базы данных PDF2. Для визуа-

лизации рентгеновских пиков на малых углах для 

отдельных образцов с покрытием осуществляли 

рентгеновскую съемку по схеме «скользящего пуч-

ка» при наклоне образца на угол 3°.

Кинетику выхода бора в физиологический рас-

твор с поверхности покрытий TiCaPCON—B изу-

чали методом масс-спектроскопии с индуктив-

но связанной плазмой на установке «X-Series II» 

(«Thermo Scientific», США). Для этого образцы 

площадью 1 см2 погружались в 0,9 %-ный раствор 

NaCl объемом 40 мл при комнатной температуре. 

Через определенные промежутки времени (1, 3, 

5 и 7 суток) из общего объема раствора отбирали 

пробы по 1,5 мл, которые анализировали на пред-

мет присутствия ионов бора. Скорость выхода ио-

нов определяли как количество вышедших ионов 

бора в 1 мл физиологического раствора с поверх-

ности покрытий площадью 1 см2 в единицу вре-

мени. 

Измерения твердости, модуля упругости и 

упругого восстановления покрытий осуществля-

ли по методу Оливера—Фарра согласно стандарту 

ASTM E 2546-07 с использованием нанотвердо-

мера «Nano-Hardness Tester» («CSM Instruments», 

Швейцария). Адгезионную/когезионную проч-

ность покрытий исследовали методом царапанья с 

помощью прибора REVETEST («CSM Instruments», 

Швейцария) при непрерывно нарастающей нагруз-

ке. В качестве контртела применяли индентор ти-

па Роквелла с радиусом закругления 200 мкм. Для 

анализа характера разрушения покрытий исполь-

зовали следующие обозначения для критической 

нагрузки: Lc1 — возникновение первой трещи-

ны, Lc2 — начало отслаивания участков покры-

тия, Lc3 — появление материала подложки вслед-

ствие пластичного истирания или отслоения по-

крытия.

Смачиваемость покрытий изучали с помощью 

установки CAM 101 («KSV Instruments», Финлян-

дия) по методу «лежащей капли». В качестве сма-

чивающей жидкости применяли дистиллирован-

ную воду. Объем капли составлял 5 мкл. 

Биосовместимость покрытий TiCaPCON—B 

исследовали in vitro с использованием теста на 

пролиферацию остеогенных клеток МС3Т3-Е1. 

Клетки МС3Т3-Е1 рассевали на поверхность пла-

стинок, помещенных в 12-луночные планшеты с 

культуральной средой DMEM/F12 («Invitrogen», 

США) с добавлением 10 % телячьей эмбриональ-

ной сыворотки (РАА, Австрия). Далее планшет 

помещали в термостат при температуре 37 °С. 

Через 24 и 72 ч после рассева осуществлялась за-

мена культуральной среды. Через 1, 3, 5 и 7 дней 

после рассева клетки фиксировали 3,7 %-ным 

раствором параформальдегида; мембрану фикси-

рованных клеток экстрагировали 0,5 % Тритоном 

Х100. Далее клетки МС3Т3-Е1 окрашивали ядер-

ным флуоресцентным красителем DAPI («Sigma», 

США) и заключали в фиксирующую среду на 

предметных стеклах. Препараты исследовали с 

помощью микроскопа «Axioplan» («Zeiss», Гер-

мания) с объективом х40, камеры высокого раз-

решения С8484-05 («Hamamatsu», Япония). Под-

считывали количество клеток в 30 полях зрения и 

определяли среднее значение плотности клеточ-

ной популяции. 

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Состав и структура покрытий TiCaPCON—B

Изучение элементного состава покрытий мето-

дом ОЭСТР показало, что все элементы равномер-

но распределены по толщине покрытия (рис. 1). 

Увеличение тока магнетрона от 1,0 до 1,4 А при 

распылении мишени TiB2 приводит к повышению 

содержания бора в покрытиях от 7,4 до 15,0 ат.% 

(табл. 1). Концентрации биоактивных элементов — 

кальция и фосфора — находятся соответственно в 

диапазонах 0,8—1,2 и 0,4—0,5 ат.%. 

Морфология покрытий с различным содержа-
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нием бора представлена на рис. 2. Толщина по-

крытий составляет 1,0—1,2 мкм. Все покрытия 

обнаруживают плотную колонную структуру с по-

перечным размером столбчатых элементов струк-

туры менее 80 нм. По данным РФА (рис. 3) основу 

покрытия составляют три фазы: ГЦК-фаза типа 

NaCl c преимущественной ориентировкой (111), 

гексагональная фаза TiB2 с текстурой (100) и BN 

в гексагональной или орторомбической конфи-

гурации (картотека JCPDS, карточки № 74-1878 и 

№ 18-0251). Пик (001) от BN хорошо заметен при 

съемке с наклоном 3° (вставка на рис. 3, а). Увели-

чение содержания бора не оказывает существенно-

го влияния на морфологию и фазовый состав по-

крытий. Средний размер кристаллитов ГЦК-фазы 

в покрытиях TiCaPCON—B, рассчитанный исходя 

из полуширины линии (200) по формуле Селяко-

ва—Шеррера, составляет 7 нм. 

Структура покрытий была также исследована 

методом спектроскопии комбинационного рассе-

яния света. На всех спектрах отмечено наличие ду-

блета в диапазонах 250—270 и 520—540 см–1, что ха-

Таблица 1. Элементный состав покрытий, ат.%

Покрытие Ток магнетрона, А Ti N O C P B Ca

1 1,0 36,0 28,6 5,3 21,2 0,4 7,4 1,1

2 1,2 40,0 24,4 2,1 19,1 0,5 12,7 1,2

3 1,4 32,3 32,3 4,0 15,1 0,5 15,0 0,8

Рис. 1. Профили распределения элементов 

по толщине покрытия TiCaPCON–12,7ат.%B

Рис. 2. СЭМ-изображения изломов покрытий TiCaPCON–B с различным содержанием бора

В, ат.%: а – 0; б – 7,4; в – 12,7; г – 15,0
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рактерно для фазы TiCN. В области больших длин 

волн (1200—1700 см–1) также наблюдаются два ха-

рактерных максимума, которые обычно приписы-

вают пикам D и G от неупорядоченного графитопо-

добного углерода [14] (рис. 4).

Наличие функциональных групп на поверхно-

сти покрытий TiCaPCON—B было изучено мето-

дом ИК-спектроскопии (рис. 5). Для сравнения на 

рис. 5 также показаны спектры карбида титана и 

оксида бора. Идентификация ИК-спектра иссле-

дуемого многокомпонентного покрытия является 

довольно сложной задачей. Это связано с тем, что 

все элементы покрытия склонны к образованию 

связей с кислородом, поглощения от которых на-

блюдаются в близких диапазонах волновых чи-

сел: связи Ti—O (Ti—O—Ti) — 400÷500 [15, 16] и 

700÷800 см–1 [17]; P—O — 570÷620 см–1 [18]; B—O — 

1100÷1500 см–1 [16, 19] и B—O—C — 800÷1100 см–1 

[20]; Ca—O — 1380÷1500 см–1 [21]; С—О — 1000÷
÷1500 см–1 [22]. Анализ полученных результатов 

проводился с учетом ранее полученных экспе-

риментальных данных по ИК-спектрам покры-

тий TiCaPCON, TiCaPCON—Si, TiCaPCON—Ag, 

TiCaPCON—Ta [23—26], а также известных лите-

ратурных источников по борсодержащим матери-

алам TiBN, TiBCN и TiO2—B [8, 15, 16, 20]. Помимо 

связей титана с углеродом и азотом, которые име-

ют характерные пики поглощения в области 500—

600 см–1, в покрытиях TiCaPCON—В наблюдали 

связи B—O и B—O—C (пики поглощения в диа-

пазоне 900—1500 см–1), С—O (характерные пики в 

области 1600—1700 см–1), а также В—OH при вол-

новых числах >3500 см–1. 

Рис. 3. Экспериментальные дифрактограммы покрытий 1–3 

системы TiCaPCON–B (а) и разложение пиков спектров 

в диапазоне 2θ = 30÷40° (б)

 – Ti(C,N), ■ – BN,  – TiB2,  – Si (подложка)

а – на вставке показан пик (001)BN при РФА с наклоном 3°

Рис. 4. Спектры КРС покрытий 1–3 

системы TiCaPCON–B
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Механические свойства покрытий TiCaPCON—B

Механические свойства покрытий TiCaPCON—B 

представлены в табл. 2. Покрытия имели твердость 

Н = 20÷24 ГПа, модуль упругости Е = 213÷231 ГПа 

и упругое восстановление We = 62÷67 %. При содер-

жании бора 12,7 % наблюдался небольшой пик Н. 

Значения и наличие пика твердости согласуются 

с ранее полученными результатами по покрыти-

ям в системе TiВCN [27]. Так, твердость покрытий 

TiВCN с содержанием бора 8—9 ат.%, полученных 

реакционным магнетронным распылением, со-

ставляла 14—19 ГПа, а повышение содержание бо-

ра до 11 ат.% приводило к увеличению твердости 

покрытий до 21—23 ГПа. Полученные значения 

модуля упругости также соответствуют извест-

ным литературным данным по покрытиям TiВCN 

[27, 28]. 

Адгезионная прочность 

покрытий TiCaPCON—B

Адгезионные свойства покрытий TiCaPCON—B, 

осажденных на титановую подложку, были изу-

чены методом скратч-тестирования. На рис. 6 по-

казаны оптические изображения царапин и зави-

симости силы трения и амплитуды сигнала аку-

стической эмиссии от прикладываемой нагруз-

ки в процессе царапанья поверхности покрытий 

TiCaPCON—B алмазным индентором. Критиче-

ские нагрузки адгезионного и когезионного разру-

шения этих покрытий представлены в табл. 3. 

Покрытия 1 и 3 показали сходные результаты. 

Появление первых пиков акустической эмиссии 

отмечали при нагрузке 6 Н, что связано с обра-

зованием шевронных трещин и соответствует 

началу когезионного разрушения покрытий. По-

явление материала подложки происходило при 

критической нагрузке 14 Н. В целом можно отме-

тить, что оба типа покрытия обладают хорошей 

адгезией к поверхности титановой подложки, 

так как при вдавливании покрытия на глубину 

5 мкм отслаивания и сколов покрытий не наблю-

далось. В покрытии 2 (12,7 ат.% B) отслаивание 

значительных участков покрытия возникало уже 

при нагрузке 6 Н. Образование сколов покрытия 

сопровождалось не только пиками акустической 

эмиссии, но и изменениями силы трения, кото-

рые имели осциллирующий характер. Это связа-

но с тем, что индентор попеременно находился в 

контакте то с покрытием, то с материалом под-

ложки. 

Смачиваемость покрытий

Смачиваемость покрытий является важной 

характеристикой биоматериалов, предназначен-

ных для замены поврежденных участков костной 

ткани. Гидрофильные поверхности, как прави-

ло, способствуют улучшению адгезии и проли-

ферации клеток. Результаты измерения краевого 

угла смачивания покрытий приведены в табл. 4. 

Измерения, проведенные через 1 ч после осаж-

дения покрытий, показали, что его значения на-

ходятся в диапазоне 42—56°, что свидетельству-

ет о гидрофильности покрытий. Выдержка на 

воздухе в течение 24 ч приводит к небольшому 

увеличению краевого угла смачивания, однако 

покрытия сохраняют свои гидрофильные харак-

теристики. 

Рис. 5. ИК-спектры покрытий TiCaPCON–B

Таблица 2. Механические свойства 

покрытий TiCaPCON–B

Покрытие Н, ГПа E, ГПа We, %

1 20,5±1 218±10 62

2 24±5 231±30 67

3 20±2 213±21 62

Таблица 3. Критические нагрузки разрушения 

покрытий TiCaPCON–B

Покрытие Lc1, Н Lc2, Н Lc3, Н

1 4 – 14

2 4 6 10

3 4 – 14
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Кинетика выхода бора 

в физиологический раствор

На рис. 7 представлена кинетика выхода ионов 

бора в физиологический раствор (ФР). Для всех по-

крытий наблюдалось непрерывное увеличение кон-

центрации ионов бора в ФР. Средняя скорость их 

выхода из покрытия 1 составляла 17 мкг/(л·см2·сут), 

при этом кривая достигает насыщения только че-

Таблица 4. Краевой угол смачивания, град, 

покрытий TiCaPCON–B

Покрытие 1 ч 24 ч

1 42±1 72±4

2 51±4 71±2

3 56±4 73±3

Рис. 6. Микрофотографии царапин 

на поверхности покрытий TiCaPCON–B, 

полученных в диапазоне нагрузок 0–20 Н, 

и зависимости силы трения (Fтр) 

и акустической эмиссии (АЕ) 

от прикладываемой нагрузки

Оцифровка 1–3 соответствует номерам покрытий
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рез 6 сут. Для покрытий 2 и 3 средняя скорость 

выхода ионов бора выше: 22—24 мкг/(л·см2·сут). 

Максимальная концентрация антибактериаль-

ного компонента, составляющая около 150 мкг/л, 

устанавливается после трех дней выдержки, сохра-

няясь затем на постоянном уровне. При такой кон-

центрации ионов бор в растворе может находиться 

в виде борной кислоты [29], антибактериальные 

свойства которой хорошо известны [30—32]. 

Биосовместимость

На рис. 8 представлены результаты исследова-

ния биосовместимости покрытий in vitro. В каче-

стве образцов сравнения использовались покров-

ное стекло, титановая подложка без покрытия 

и покрытие TiCaPCON без бора. Видно, что в 

первые 24 ч инкубации количество остеогенных 

клеток на поверхности покрытий TiCaPCON—B 

сопоставимо с контрольными образцами. Клет-

ки, растущие на покрытиях с бором, активно раз-

множались, и уже через 72 ч плотность популяции 

клеток на поверхности покрытий с содержанием 

бора 12,7 и 15,0 ат.% превышала контрольные об-

разцы на 30—40 %. Наблюдаемое улучшение био-

активных характеристик покрытий при введении 

в их состав бора согласуется с ранее получен-

ными результатами. Так, при включении бора в 

биоактивное стекло отмечалась ускоренная про-

лиферация остеобластов [33] и эндотелиальных 

клеток [34]. 

Таким образом, изучение влияния бора на 

структуру покрытий TiCaPCON показало, что его 

добавка в количестве 7,4—15,0 ат.% не оказывает 

существенного влияния на морфологию покры-

тий, однако приводит к существенному измене-

нию фазового состава. Помимо образования бор-

содержащих фаз BN и TiB2 в объеме покрытия, на 

поверхности наблюдались связи B—O, B—O—C и 

В—OH, которые могут способствовать формиро-

ванию костноподобного слоя апатита на поверх-

ности покрытия. Содержание бора в покрытии мо-

жет легко контролироваться путем варьирования 

лишь одного технологического параметра — тока 

магнетрона с мишенью TiB2. 

Важным достоинством покрытий TiCaPCON—B 

является гидрофильность их поверхности. Из-

вестно, что поверхности с низким краевым углом 

смачивания, как правило, обеспечивают хорошую 

адгезию и последующую пролиферацию клеток 

остеобластов. Отметим, что вследствие выдерж-

ки на воздухе, в результате которой происходит 

адсорбция газообразных примесей, а также обра-

зуется оксидная пленка, гидрофильные свойства 

покрытий могут ухудшаться. В случае материалов 

медицинского назначения особенно актуально со-

хранение гидрофильных характеристик в течение 

нескольких часов на период проведения хирурги-

ческой операции. В данном исследовании показа-

но, что покрытия TiCaPCON—B сохраняют свои 

гидрофильные характеристики в течение 24 ч на-

хождения на воздухе. 

Предполагается, что достижение концентра-

ции бора порядка 80 мкг/л через 1 сут может быть 

достаточным для обеспечения антибактериаль-

ной активности покрытия [29]. Известно, что на 

Рис. 8. Пролиферация клеток остеобластов MC3T3-E1 

на поверхности покрытий TiCaPCON–B

Рис. 7. Кинетика выхода ионов бора 

в физиологический раствор 

с поверхности покрытий TiCaPCON–B

1–3 – номера покрытий
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поверхности имплантата вследствие адгезии бак-

терий к поверхности и их последующей активной 

колонизации образуется плотная бактериальная 

биопленка. Поэтому достижение определенной 

концентрации антибактериального компонента 

(бора) непосредственно у поверхности имплантата 

обеспечивает подавление развития бактериальной 

инфекции. Преимуществом использования бора 

в качестве антибактериального агента является 

его широкий спектр действия против различных 

классов бактерий и микробов. Дальнейшие иссле-

дования будут направлены на изучение антибакте-

риальных характеристик покрытий TiCaPCON—B. 

Заключение

Методом магнетронного распыления компо-

зиционных мишеней TiC—Ti3POx—CaO и TiB2 по-

лучены гидрофильные нанокомпозиционные по-

крытия TiCaPCON—B с содержанием бора 7,4—

15,0 ат.%. Основу покрытий составляли фазы 

Ti(C,N), TiB2, BN и свободный углерод. Покрытия 

имели плотную однородную структуру с попе-

речным размером столбчатых зерен менее 80 нм и 

размером кристаллитов ГЦК-фазы порядка 7 нм. 

Твердость и модуль упругости покрытий состав-

ляли соответственно 20—24 и 213—231 ГПа. По-

крытия обладали хорошей адгезией к титановой 

подложке, за исключением покрытия с 12,7 ат.% В. 

Установлено, что средняя скорость выхода ионов 

бора из покрытия в физиологический раствор уве-

личивается с 17 мкг/(л·см2·сут) (7,4 ат.% В) до 22—

24 мкг/(л·см2·сут) (12,7—15 ат.% В). Показано, что 

введение бора в количестве 12,7—15,0 ат.% приво-

дит к повышению пролиферативной активности 

клеток MC3T3-E1, культивируемых на поверхно-

сти покрытий TiCaPCON—B. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки РФ 
(соглашение № 14.578.21.0086, RFMEFI57814X0086).

Авторы выражают признательность М.Я. Бычковой 
за определение адгезионной прочности покрытий 
и А.В. Новикову за получение композиционных мишеней 
методом СВС.
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ций, включая 13 монографий, 

он пользовался большим авто-

ритетом в мировом научном 

сообществе. Ростислав Алек-

сандрович подкупал коллег 

своей эрудицией, всегда при-

нимал самое активное участие 

в научных дискуссиях. Он не-

однократно выступал с лекци-

ями в известных университе-

тах, в том числе зарубежных, 

являлся членом редколлегий 

многих ведущих научных жур-

налов, был участником круп-

нейших международных фо-

румов по нанотехнологиям. 

Р.А. Андриевский был ши-

роко образованным человеком, 

знал литературу и искусство. Из своих многочислен-

ных зарубежных поездок он всегда привозил про-

фессионально исполненные собрания фотогра-

фий с оригинальными и тонкими комментариями. 

Ростислав Александрович был активным чле-

ном редколлегии журнала «Известия вузов. Порош-

ковая металлургия и функциональные покры-

тия», хорошо знал и дружил со многими порошко-

виками и материаловедами России, Украины, Бе-

лоруссии. 

Редколлегия глубоко скорбит по поводу ухо-

да из жизни выдающегося ученого и прекрасного 

человека, Ростислава Александровича Андриев-

ского, и выражает искренние соболезнования его 

родным и близким. 

Светлая память Ростиславу Александровичу 

Андриевскому!

19 октября 2016 г. скоро-

постижно скончался профес-

сор Ростислав Александрович 

Андриевский — выдающийся 

ученый-материаловед, круп-

ный специалист в области на-

нотехнологий. 

Ростислав Александрович 

родился в 1933 г. в городе Чер-

новцы. В 1955 г. он окончил 

Киевский политехнический 

институт по специальности 

«Металлургия и порошковая 

металлургия», а в 1959 г. — за-

щитил кандидатскую диссер-

тацию, посвященную спека-

нию металлических порошков. 

С 1959 по 1962 г. — работа стар-

шим научным сотрудником в Институте металло-

керамики и специальных сплавов АН УССР, с 1963 

по 1976 г. — руководителем отдела материаловеде-

ния в Подольском технологическом НИИ. В 1969 г. 

Ростислав Александрович защитил докторскую 

диссертацию по теме «Диффузия и ползучесть в 

нитридах и карбидах». С 1977 по 1984 г. Р.А. Ан-

дриевский — профессор кафедры тугоплавких 

материалов Московского института тонкой хими-

ческой технологии им. М.В. Ломоносова. В 1984 г. 

он был избран членом-корреспондентом АН Кир-

гизской ССР и до 1990 г. работал заместителем ди-

ректора Института физики АН Киргизской ССР. 

С 1990 г. и до последних дней Ростислав Алексан-

дрович жил и работал в Черноголовке: сначала в 

ИНХП РАН, а с 1999 г. — в ИПХФ РАН. 

Р.А. Андриевский — автор более 500 публика-

Ростислав Александрович Андриевский – невосполнимая утрата



Пор-мет-2-3_Цвет-мет-2-2015-2-3.qxd  08.06.2016  14:47  Page 2


	Пор-мет-1-4
	PM_2016-04_final
	Пор-мет-2-3


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


