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Введение

Пропитка порошка расплавом — один из спо-

собов создания композиционного материала. Ка-

чество получаемого композита в значительной 

степени определяется степенью заполнения пор 

порошкового массива и смачиванием его частиц 

расплавом. Факторами, препятствующими вы-

полнению этих условий, могут являться изначаль-

УДК 621.762
DOI dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2017-1-4-10

Математическая модель пропитки расплавом 

металлических порошков 

с использованием вибрационного воздействия

© 2017 г.  И.Э. Игнатьев, Э.А. Пастухов, О.В. Романова

Институт металлургии (ИМЕТ) УрО РАН, г. Екатеринбург

Статья поступила в редакцию 18.12.15 г., доработана 27.09.16 г., подписана в печать 10.10.16 г.

В виде математических зависимостей представлена модель процесса пропитки расплавом металлических порошков под 
воздействием низкочастотной вибрации. Рассмотрено влияние на степень пропитки таких факторов, как дисперсность 
порошка, его смачивание расплавом, вязкость расплава, условия и параметры вибрационного воздействия. Результаты 
моделирования подкрепляются экспериментальными данными, полученными с использованием виброобработки и без 
нее. Выработаны рекомендации по подбору амплитудно-частотных параметров.

Ключевые слова: расплав, порошковый массив, пропитка, низкочастотное воздействие.

Игнатьев И.Э. – докт. техн. наук, ст. науч. сотр. Института металлургии (ИМЕТ) УрО РАН 
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Для цитирования: Игнатьев И.Э., Пастухов Э.А., Романова О.В. Математическая модель пропитки расплавом 
металлических порошков с использованием вибрационного воздействия // Изв. вузов. Порошк. металлургия и функц. 
покрытия. 2017. No. 1. С. 4–10. DOI: dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2017-1-4-10.

Ignat’ev I.E., Pastukhov E.A., Romanova O.V. 
Mathematical model of metal powder melt impregnation with application of vibration treatment
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но тупой угол смачивания (слишком длительный 

период перехода несмачивания в смачивание), 

малый размер порошковых частиц, повышенная 

вязкость расплава и т.п. [1]. На вязкость расплава 

и угол смачивания можно повлиять, например, 

повышением температуры расплава, однако такой 

способ не всегда технологичен [2], поэтому зача-
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стую процесс пропитки сопровождают постоян-

ным давлением или вибрационным воздействием 

на расплав [3—5]. 

Сопровождение пропитки вибрацией вызывает 

необходимость определять ее амплитуду и часто-

ту, с тем чтобы выполнить условия беспористости 

и достижения смачивания. Следовательно, вос-

требована математическая модель, учитывающая 

основные факторы, влияющие на результат про-

питки. В недавних статьях, например [6—17], воп-

рос математического моделирования подобных 

процессов затронут, что говорит о его актуально-

сти. Представленная в данной работе модель раз-

работана для объяснения полученных нами ранее 

экспериментальных результатов. 

Основная часть

Пропитка порошкового массива расплавом 

без вибрационного воздействия

Рассмотрим просачивание расплава под дей-

ствием своей силы тяжести сквозь порошковый 

массив. Пусть порошок в тигле (форме) с площа-

дью поперечного сечения S занимает объем, рав-

ный hS. Примем, что частицы порошка имеют сфе-

рическую форму и диаметр d. Тогда металлообъем 

порошкового массива составляет hSθ = Nπd3/6, где 

θ — относительная плотность, N — количество 

частиц. 

Над порошковым массивом в начальный мо-

мент времени t = 0 находится расплав массой m =

= ρSH, где ρ — его плотность, Н — толщина слоя. 

Поверхность расплава в начальный момент имеет 

координату y = 0 по вертикальной оси, направлен-

ной вниз. В процессе пропитки уровень расплава 

будет понижаться на величину y, погружая объем 

yS в равный ему объем пор порошкового массива 

h
–

S(1 – θ) = yS, и глубина пропитки составит h
–

 =

= y/(1 – θ). Продифференцировав последнее урав-

нение по времени, находим, что скорость движе-

ния расплава по порам относительно частиц мас-

сива равна v = y·/(1 – θ), где y· — скорость изменения 

координаты поверхности расплава. 

Число частиц в слое площадью S и толщиной d 

равно nd = Nd/h = 6Sθ/(πd2). Отсюда найдем длину 

контура пор (контура смачивания) в сечении S как 

l = πdnd = 6Sθ/d, а также силу от поверхностного 

натяжения на границе «порошок—расплав—газ», 

способствующую или препятствующую пропит-

ке в зависимости от величины угла смачивания ϑ: 

F = σlcosϑ = 6Sθσcosϑ/d. Площадь поверхности тру-

бок тока (заполненных расплавом пор порошково-

го массива или капилляров) можно примерно оце-

нить как

Усредненный радиус капилляра, согласно 

работе [18], при относительной плотности по-

рошкового массива θ = 0,6 равен r = 0,38d. Отсюда 

касательное напряжение на стенке капилляра со-

ставляет

где η — динамическая вязкость, а сила вязкого со-

противления равна

Уравнение движения расплава под воздействи-

ем силы тяжести относительно ординаты y = 0 за-

пишется как 

  (1) 

где g — ускорение свободного падения, или 

  (2)

Начальные условия составляют t = y·· = y· = y = 0.

В случае несмачивания второе слагаемое пра-

вой части уравнения (2) будет отрицательным, и ес-

ли оно по модулю больше g, то, очевидно, никакой 

пропитки не произойдет. Например, по этой при-

чине даже в условиях вибрационного воздействия 

на жидкий сплав Вуда (плотность ρ = 9720 кг/м3; 

состав, %: 50Bi—25Pb—12,5Sn—12,5Cd) при темпе-

ратуре 90—140 °С не удалось хоть сколько-нибудь 

пропитать им находящийся на дне тигля алюми-

ниевый порошковый массив (плотность 2700 кг/м3) 

с частицами дисперсностью 20—50 мкм: не всплы-

ла ни одна алюминиевая частица, несмотря на 

почти 4-кратную разность в плотностях.

Допустим теперь, что сумма первых двух сла-

гаемых правой части уравнения (2) положительна. 

Интегрируя обе части этого уравнения, с учетом 

начальных условий получим

  (3)

Из уравнения (3) следует, что положительная 

величина указанной суммы не гарантирует обя-
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зательной пропитки порошкового массива, по-

скольку течению расплава препятствует вязкое 

сопротивление. Линейный рост скорости по вре-

мени движения расплава по капиллярам (первое 

слагаемое правой части) тормозится возрастани-

ем сопротивления этому продвижению (второе 

слагаемое) пропорционально квадрату глубины 

пропитки (y2) вследствие увеличения поверхности 

трения о стенки капилляров и обратно пропорци-

онально квадрату диаметра порошковых частиц 

(d2). Чем мельче частицы, тем ýже капилляры, и 

влияние размера частиц на качество пропитки мо-

жет оказаться очень существенным. Например, в 

экспериментах по пропитке порошков вольфрама 

расплавом меди при температуре 1300 °С, несмо-

тря на удовлетворительное (ϑ  80°) смачивание, 

насыпной слой из субмикронных W-частиц прак-

тически не пропитывался жидкой медью, а из ми-

кронных — пропитывался полностью, хотя в спла-

ве при этом имелись рыхлоты.

Дальнейшее интегрирование уравнения (3) вы-

зывает сложности, поэтому введем упрощение: за-

фиксируем в третьем слагаемом его правой части 

конечную глубину проникновения расплава в по-

рошок (y = y
–

) и усредним при интегрировании ее 

значение за время пропитки (z = y
–

/2 = const ≤ h/2). 

Тогда, с учетом начальных условий, получим сле-

дующее решение:

  (4)

  (5)

Из уравнения (4) длительность пропитки по-

рошкового массива на глубину y = 2z = h опреде-

лится численно как t
–

 = t(h). Следует заметить, что 

на всем временном интервале 0 < t ≤ t
–

 вычисляемое 

по уравнению (5) значение y· оказывается исклю-

чительно положительным. Это отчасти противо-

речит следствию из уравнения (3) о возможности 

застопоривания процесса пропитки на каком-то 

этапе (случай y
–

 < h) и является результатом введе-

ния параметра z. Уравнение (5) позволяет количе-

ственно определить скорость пропитки на глубину 

y, но качественную картину влияющих на эту ско-

рость факторов лучше представляет уравнение (3).

Если в уравнениях (3)—(5) заменить константу 

g на g
–

 = g + p
–

/(ρh), то получим скорость и глуби-

ну пропитки при воздействии внешнего дополни-

тельного давления p
–

, которое приводит к увели-

чению значений y и y· или к сокращению длитель-

ности пропитки всего объема порошка. Создание 

сколь необходимо большого давления на расплав 

(например, поршнем) снимало бы проблему про-

питки, если б не один неучтенный нами фактор — 

упругое сопротивление продвижению фронта 

расплава газом, оставшимся в порах порошково-

го массива. Если допустить, что газ — ассоциация 

пузырьков, каждый из которых размером с пору, 

то такой пузырек не только опирается на стенки 

поры, но и связан с ними силами Ван-дер-Вааль-

са. Для всплытия на поверхность под действием 

архимедовой силы газовый пузырек должен быть 

погружен в расплав, но, чтобы обеспечить такое 

погружение, струйка расплава должна оттеснить 

его от стенок поры или «разрезать», преодолев 

межфазное натяжение. С мелким пузырьком такие 

процедуры осуществить труднее, чем с крупным, 

ввиду меньшего радиуса и, следовательно, боль-

шего избыточного давления Паскаля (т.е. большей 

упругости, большего сопротивления изменению 

формы), более прочной связи со стенками поры 

(большего сокращения поверхностной энергии на 

контактных площадках). Именно присутствием 

мелких пузырьков объясняются рыхлоты в сплаве, 

получаемом при пропитке медью вольфрамового 

порошка с размером частиц >1 мкм, и невозмож-

ность пропитки субмикронного порошка. Осу-

ществлять более полную дегазацию материала при 

пропитке позволяет включение в этот процесс ви-

брационного воздействия на расплав.

Пропитка порошкового массива 

с вибрационным воздействием на расплав

Вибрационное воздействие на расплав можно 

производить различными способами, например 

колебаниями тигля с расплавом или колебаниями 

поршня со стороны поверхности расплава при не-

подвижном тигле. Рассмотрим последний из них. 

При поршневом вибрационном воздействии на 

жидкую среду усилие этого воздействия в значи-

тельной степени определяется не только частотой 

и амплитудой колебаний поршня, но и геометри-

ческими размерами зазора между боковыми стен-

ками поршня и тигля [19]. В зависимости от ши-

рины и высоты зазора передаваемый в жидкость 

гармонический сигнал трансформируется в сумму 

синусоидальной составляющей psin(ωt) и неко-
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торой константы p0. Подставляя эти параметры в 

уравнение (2) и упрощая его так же, как при выводе 

выражения (4), получим уравнение движения рас-

плава под действием вибрации:

  (6)

где     

Решение (6) с учетом начальных условий y(t =

= 0) = y·(t = 0) = 0 примет вид

  (7)

  (8)

Это решение ввиду принятых допущений (сред-

нее значение y в течение пропитки равно h/2) носит 

приближенный характер, однако удобно для ана-

лиза. Длительность (t) полной пропитки порошка 

определяется численно из уравнения (7) при y = h. 

В уравнениях (7) и (8) значение коэффициента K 

тем больше, чем больше внешнее давление на рас-

плав (его составляющая входит в p0) и меньше угол 

смачивания ϑ. Коэффициент q, как отражающий 

влияние сил сопротивления пропитке, пропор-

ционален вязкости расплава и обратно пропорци-

онален размеру порошковых частиц d. Экспонента 

exp(–qt) изменяется от 1 (при t = 0) до 0 (при t = ∞). 

Значение скорости пропитки (см. уравнение 

(8)) определяется соотношением K/q (чем выше 

значение вязкости и мельче порошок, тем больше 

скорость), а слагаемые с гармоническими состав-

ляющими дают осцилляционную добавку, опи-

сывая при этом колебания нижней границы рас-

плава внутри порошкового массива. Практически 

осцилляция расплава, выраженная в уравнении 

(7) в виде  а в урав-

нении (8) как
 

бародинамически воздействует и на частицы по-

рошка, и на газовые пузырьки, чем вызывает их 

смещения друг относительно друга и приводит к 

дегазации пор. Так, металлографические иссле-

дования показали, что в экспериментах с при-

менением низкочастотных колебаний порошки 

вольфрама как микронных, так и субмикронных 

размеров полностью смачиваются расплавленной 

медью, а сплавы получаются беспористые.

Таким образом, уравнения (7) и (8) удовлетво-

рительно представляют процесс заполнения рас-

плавом межчастичного пространства порошковой 

массы с использованием вибрационного воздей-

ствия на расплав. Однако следует заметить, что в 

течение пропитки значение угла смачивания мо-

жет измениться и повлиять на результат расчета. 

Известно, что существует инкубационный период 

наступления смачивания, т.е. зависимость смачи-

вания от температуры и длительности обработки 

[20]. Также установлено, что вибрационная обра-

ботка только увеличивает эту зависимость. На-

пример, в работе [21] дан расчет текущего значения 

угла смачивания порошка SiC жидким алюмини-

ем в инкубационный период как функции време-

ни и температуры, а в работе [22] представлено из-

менение cosϑ при замешивании медного порошка 

в жидкий галлий под влиянием амплитудно-час-

тотных параметров и количества колебательных 

циклов. Ввиду функциональной, в обоих случаях, 

зависимости от времени подстановка подобных 

формул в уравнение (6) привела бы к громоздкости 

вычислений и невозможности анализа результата. 

Поэтому использование в этом уравнении како-

го-то усредненного значения cosϑ представляется 

предпочтительным. 

Подбор амплитудно-частотных параметров

Одна, если не главная, из задач оптимизации 

обработки материалов — сокращение длительно-

сти этой обработки. В нашем случае ее можно огра-

ничить инкубационным периодом смачивания и 

скоростью протекания необходимых химических 

реакций (например, образования интерметалли-

дов) и подобрать такие амплитудно-частотные ха-

рактеристики, которые, согласно уравнению (8), 

обеспечивали бы нужную скорость пропитки. 

Зафиксировав в уравнении (7) выбранное время 

полной пропитки, получим параметр p как функ-

цию от ω и p0 (входит слагаемым в K). С другой 

стороны, p = P/(ρH), где Р — модуль давления на 

расплав, создаваемого колебаниями поршня. При 

малых значениях амплитуды (A) колебаний порш-
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ня параметр P = cρAω — модуль звукового давле-

ния (c — скорость звука в расплаве), а параметр p0 

можно считать равным нулю ввиду пренебрежимо 

малого массопереноса расплава в зазор между бо-

ковыми стенками поршня и тигля. Тогда, прирав-

нивая значение p из уравнения (7) величине 

P = cA ω/H,  (9)

получим модуль скорости колебаний поршня Aω.

Поскольку циклическая частота ω подбирает-

ся исходя из имеющегося вибрационного обору-

дования, то значение амплитуды A определяется 

однозначно. Если амплитуда не мала, что обычно 

бывает при низкочастотной обработке, то массо-

переносом расплава в указанный выше зазор пре-

небречь нельзя, модуль p по величине меньше зна-

чения, получаемого из уравнения (9), и создавае-

мое давление уже не считается звуковым [21]. Так, 

при амплитуде в 1,0—1,5 мм и частоте 50—100 Гц 

модуль давления в 4—5 раз меньше рассчитанно-

го по формуле (9). Параметр p0, характеризующий 

постоянное смещение нулевой линии синусоиды 

psin(ωt) на постоянную величину, становится зна-

чимым только при малой ширине зазора, и тем 

он больше, чем больше высота зазора [22]. Поэто-

му при низкочастотной обработке важно из урав-

нения (7) получить порядок величины p, а затем, 

учитывая вышесказанное, подставить уже скоррек-

тированное значение в решение (7)—(8) и снова под-

считать t
–

 = t(h). Отклонение полученного t
–

 от ис-

ходно назначенного составит не более 1—2 мин, что 

является вполне удовлетворительным результатом.

Заключение

Таким образом, опираясь на эксперименталь-

ные данные, построена математическая модель 

пропитки расплавом металлических порошков с 

использованием вибрационного воздействия. Эта 

модель описывает продвижение расплава в глубь 

порошка и позволяет определить как амплитудно-

частотные параметры виброобработки, обеспечи-

вающие пропитку всего порошкового массива, так 

и ее необходимую продолжительность.
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Исследованы структура и основные физико-химические свойства порошков титаната диспрозия, полученных механо-
химическим синтезом из низкотемпературной модификации оксида титана и модификации оксида диспрозия с приме-
нением методов рентгенофазового анализа (РФА), сканирующей электронной спектроскопии, Раман-спектроскопии 
(КР-спектры), просвечивающей электронной микроскопии и химического анализа. На основании РФА установлено, что 
полное превращение исходных оксидов в рентгеноаморфный титанат диспрозия (Dy2TiO5) происходит при механической 
обработке смеси в течение 30–60 мин. Микроэлектронограмма порошков Dy2TiO5, полученных механосинтезом, имеет ха-
рактерное для рентгеноаморфной фазы кольцевое строение с некоторым количеством включений кристаллической фазы. 
Порошок титаната диспрозия, полученный методом индукционного плавления, обладает правильной кубической кристал-
лической решеткой с параметром 3,4 Å. 
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Eremeeva Zh.V., Panov V.S., Myakisheva L.V., Lizunov A.V., Nepapushev A.A., Sidorenko D.A., Pavlik A.V., Apostolova E.V. 
Structure and properties of dysprosium titanate powder produced by the mechanochemical method

The paper studies the structure and basic physical and chemical properties of titanate dysprosium powders produced by 
mechanochemical synthesis from the low-temperature modification of titanium oxide and modification of dysprosium oxide using 
X-ray diffraction methods (XRD), scanning electron microscopy, Raman spectroscopy (Raman spectra), transmission electron 
microscopy, and chemical analyz. Based on XRD it was found that complete conversion of initial oxides into X-ray amorphous 
dysprosium titanate (Dy2TiO5) occurs during mechanical treatment of the mixture for 30–60 min. Microelectron-diffraction pattern 
of Dy2TiO5 powders produced by mechanical synthesis has a ring-shaped structure with a certain amount of crystalline phase 
inclusions, which is typical for an X-ray amorphous phase. Dysprosium titanate powder produced by the induction melting method 
has a regular cubical lattice with a parameter 3,4 Å.

Keywords: powders, titanium and dysprosium oxides, mechanochemical synthesis, X-ray amorphous dysprosium titanate, 
absorbing elements, electron microscopy, structure, specific surface area, bulk density.
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Введение

К поглощающим элементам (ПЭЛ) современ-

ных ядерных реакторов предъявляют следующие 

требования, определяющие рабочий ресурс орга-

нов регулирования: высокая эффективность по-

глощения нейтронов, низкая скорость выгорания 

поглощающих изотопов в процессе эксплуатации 

в реакторе, высокая стойкость к радиационным 

повреждениям, стабильность объема как при ра-

бочих температурах эксплуатации, так и при пере-

гревах, коррозионная стойкость [1—3]. 

В качестве перспективных поглощающих мате-

риалов разработчиками рассматриваются титанат 

диспрозия (Ду2TiO5), гафнат диспрозия (Hf2ДуO5), 

диборид гафния (HfВ2), карбид бора (B4C), компо-

зиция B4C—(10÷20 мас.%)HfВ2. Титанат диспрозия 

плотностью 4,9—5,3 г/см3 обладает более высоки-

ми свойствами по сравнению с другими вышеука-

занными материалами [4—6].

Титанат диспрозия обычно получают методом 

высокочастотного индукционного плавления смеси 

оксидов диспрозия и титана в холодном тигле. По-

скольку синтез материала происходит в расплаве, то 

обеспечивается высокая однородность распределе-

ния в нем всех составляющих, а также практическое 

отсутствие непрореагировавших оксидов. Расплав 

после завершения синтеза охлаждают с высокой 

скоростью, что способствует сохранению гранецен-

трированной кубической структуры типа флюори-

та. Однако получение материалов в высокодисперс-

ном состоянии с большой удельной поверхностью в 

таких условиях практически невозможно [7].

Для создания высокодисперсного нанопорош-

ка титаната диспрозия наиболее перспективен ме-

ханохимический метод. Повышенная плотность 

такого материала после виброуплотнения позво-

лит в дальнейшем уменьшить скорость выгорания 

диспрозия по сечению ПЭЛ и замедлить снижение 

поглощающих свойств под действием нейтронного 

облучения.

Технология получения сплавов в виде порошков 

методом механохимического синтеза широко ис-

пользуется в настоящее время для изготовления 

порошков интерметаллидов, твердых растворов, 

а также аморфных порошков, т.е. для приготов-

ления материалов сложного химического состава, 

характеризующихся особыми физико-механи-

ческими свойствами благодаря высокой степени 

дисперсности структуры, возникшей вследствие 

деформации. Именно деформация приводит к ус-

ложнению состава и образованию наноструктуры 

объемного характера [8—11].

Таким образом, полученный в результате меха-

нохимического синтеза продукт имеет заданный 

состав и специфическое структурное состояние. Эта 

технология является наименее энергоемкой и про-

стой в исполнении, и ее можно отнести к быстро-

протекающим твердофазным реакциям [12, 13].

Целью данной работы являлось исследование 

структуры и свойств порошков титаната диспро-

зия, полученных методом механохимической об-

работки оксидов титана и диспрозия.

Материалы и методики исследований

В качестве исходных веществ для синтеза ти-

таната диспрозия использовали в стехиометриче-

ском соотношении оксид диспрозия (ЧДА) низ-

котемпературной модификации и диоксид титана 
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(ЧДА) рентгеноаморфный со структурой анатаза 

(рис. 1).

Механохимический синтез осуществляли с по-

мощью шаровой планетарной мельницы «Актива-

тор 2S» при скорости вращения планетарного дис-

ка 600—900 об/мин, скорости вращения барабанов 

1000—1800 об/мин, соотношениях масс шаров и 

шихты 30 : 1 и 45 : 1 в атмосфере аргона (Р = 3÷5 атм) 

в течение 5—120 мин (рис. 2 и табл. 1).

Из представленных данных (см. рис. 2 и табл. 1) 

видно, что элементный состав смеси соответствует 

ее стехиометрическому содержанию.

Свойства исходных оксидов и полученного со-

единения титаната диспрозия изучали методами 

сканирующей электронной микроскопии, рентге-

нофазового анализа (РФА), Раман-спектроскопии 

(КР-спектры), просвечивающей электронной ми-

кроскопии (ПЭМ) и химического анализа.

Удельную поверхность (Sуд) указанных матери-

алов определяли с помощью анализатора удельной 

поверхности и пористости «NOVA 1200e» (США) 

по методу низкотемпературной адсорбции азота 

(метод БЭТ). Погрешность измерений Sуд состав-

ляла 3 %, диапазон измеряемых площадей — от 0,01 

до 2000 м2/г. 

Для изучения гранулометрического состава по-

рошка титаната диспрозия, полученного методом 

сплавления с последующим измельчением, исполь-

зовали универсальный лазерный прибор измере-

ния размера частиц модели «FRITSCH Analysette 

22 MicroTec plus» (Германия), оснащенный блоком 

диспергирования в жидкой среде с диапазоном из-

мерений от 0,08 до 2000 мкм и точностью измерения 

согласно ISO 13320. Наноаморфный порошок тита-

ната диспрозия, полученный механосинтезом, кон-

тролировали на анализаторе субмикронных частиц 

«Beckman COULTER № 5» (США). Данный прибор 

Таблица 1. Содержание элементов 

в смеси Dy2O3 и TiO2

Элемент Тип линии
Содержание

мас.% ат.%

O

Ti

Ду

K

K

L

12,9

10,2

76,9

54,1

14,2

31,7

Рис. 1. Исходные порошки — оксид диспрозия (а) и диоксид титана (б)

Рис. 2. Микроструктура (а) частиц порошка механоактивированной смеси 

оксидов Dy2O3 и TiO2 и ее элементный состав (б)
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предназначен для определения гранулометриче-

ского состава порошков с размером частиц в пре-

делах 3—3000 нм путем измерения скорости диф-

фузии частиц в жидкости. Для раствора с заданной 

вязкостью и при постоянной температуре скорость 

диффузии (или коэффициент диффузии) обратно 

пропорциональна размеру частицы. 

Насыпную плотность оценивали по стандарт-

ной методике в соответствии с ГОСТ 19440-94. 

Рентгенофазовый анализ исходных оксидов 

и полученных соединений проводили на рент-

геновском дифрактометре ДРОН-2,0 (Россия) в 

CuKα-излучении в диапазоне углов дифракции 

2θ = 10÷130°.

Измерение КР-спектров осуществляли на спект-

рометре комбинационного рассеяния «Horiba Jobin 

Yvon T64000» (Япония) с полупроводниковым ла-

зером (λ = 765 нм), объектив «Olympus X100» [14].

Для получения электронно-микроскопических 

изображений и электронограмм использовали 

аналитический электронный микроскоп JEM-2100 

(Япония), включающий систему компьютерного 

управления, в которую интегрировано устрой-

ство наблюдения изображения в режиме просве-

чивающего растрового электронного микроскопа 

(ПРЭМ), и энергодисперсионный рентгеновский 

спектрометр JED-2300 (Япония) [15].

Содержание примесей определяли методами 

атомной абсорбции и эмиссионно-спектрального 

анализа.

Результаты исследований 

и их обсуждение

Согласно результатам РФА (рис. 3), в исследо-

ванных реакционных смесях при механохимиче-

ской обработке (МХО) на воздухе полное превра-

щение исходных оксидов в рентгеноаморфный 

Рис. 3. Рентгенофазовый анализ смеси Dy2O3 и TiO2 после МХО 

при различной продолжительности обработки

τМХО, мин: 5—15 (а), 30—60 (б), 60—90 (в)
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титанат диспрозия (Dy2TiO5) происходит при дли-

тельности МХО 30—60 мин (см. рис. 3, б). При ме-

ханоактивации смеси в течение 5—15 мин наблю-

дается наличие непрореагировавшего диоксида 

диспрозия (Dy2O3) (см. рис. 3, а). При более про-

должительном времени МХО (60—90 мин, рис. 3, в) 

в рентгеноаморфном образце Dy2TiO5 отмечаются 

следы натирания железа и кремния от использу-

емых шаров (их размер составлял 5—10 мм, мате-

риал — сталь ХГС).

Методами сканирующей и просвечивающей 

электронной микроскопии установлено, что син-

тезированные путем механической активации по-

рошки титаната диспрозия представляют собой 

наноразмерные аморфные частицы неравноосной 

формы с диаметрами 50—200 нм, объединенные 

в агломераты размером 0,5—10 мкм (рис. 4), что 

подтверждается также результатами исследования 

гранулометрического состава порошка (рис. 5, а).

Рис. 4. Микроcтруктура частиц порошка Dy2TiO5, 

полученного механоактивацией оксидов Dy2O3 и TiO2

Рис. 5. Гистограмма распределения по размерам частиц порошков Dy2TiO5, полученных механосинтезом 

(τМХО = 30÷60 мин) (а) и индукционным плавлением оксидов с последующим измельчением (б)

N — доля частиц меньше данного, n — доля фракции

Для сравнения на рис. 5, б представлены резуль-

таты определения гранулометрического состава 

порошков титаната диспрозия, полученных завод-

ским методом индукционного плавления оксидов 

с последующим измельчением.

Из данных рис. 5, б видно, что размер частиц 

основной массы порошка, полученного индук-

ционным плавлением, варьируется в пределах 5—

60 мкм.

Ниже представлены некоторые характеристики 

порошка Dy2TiO5, полученного методом МХО:

Текучесть, с ............................................. 0

ρнас, г/см3 ...........................................1,273

Sуд, м2/г ......................................12,0—32,4

Ср. размер, нм:

агломераты .............................500—1000

частицы ..................................... 50—200
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баний O—Ti—O-связей, а высокочастотные поло-

сы с пиком поглощения в области ν = 600÷800 см–1 

соответствуют валентным колебаниям [14].

Сравнение со спектрами TiO2 и Dy2O3 не об-

наруживает совпадающих линий, что говорит об 

отсутствии отдельных фаз оксидов в заметном ко-

личестве.

Анализ полученных данных позволяет сделать 

вывод, что практически полная аморфизация ти-

таната диспрозия происходит в течение 30 мин 

МХО, что соответствует данным РФА.

Микроструктуры частиц, полученных меха-

носинтезом (рис. 8), на основании данных ПЭМ 

представляют собой рентгеноаморфные агломера-

ты размером до 10 мкм.

Результаты энергодисперсионного анализа по 

элементному составу частиц показывают, что они 

содержат диспрозий, титан и кислород практиче-

ски в стехиометрическом соотношении. Незначи-

тельная доля кремния появляется, по-видимому, 

за счет натирания шаров (рис. 9, табл. 2).

На рис. 10 показаны микроструктуры образцов 

титаната диспрозия, полученных механохимиче-

Микроэлектронограмма порошков Dy2TiO5, 

полученных механосинтезом, имеет характерное 

для рентгеноаморфной фазы кольцевое строение 

с некоторым количеством включений кристалли-

ческой фазы (рис. 6). Механизм реализации «коль-

цевой» структуры можно объяснить получением 

порошков в процессе истирания до наноразмерно-

го уровня, что при росте температуры способству-

ет взаимодействию компонентов на межатомном 

уровне, протеканию реакции образования рент-

геноаморфного титаната диспрозия (химико-диф-

фузионный механизм).

Изучение спектров комбинационного рассея-

ния (рис. 7) также подтверждает образование в ос-

новном рентгеноаморфной фазы титаната диспро-

зия. Широкая полоса поглощения 170—250 cм–1 и 

широкий пик поглощения с максимумом при ν ~

~ 280 cм–1 характерны для деформационных коле-

Таблица 2. Элементный состав Dy2TiO5 

(спектр 1, см. рис. 8)

Элемент
Тип 

линии
k-фактор

Содержание 

мас.% ат.%

O K 1,455 12,04 51,08

Si K 1,000 2,92 7,06

Ti K 1,090 6,35 9,00

Dy L 2,262 78,69 32,87

 100,00  100,00

Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение 

частицы порошка Dy2TiO5 

τМХО = 30÷60 мин

Рис. 7. Спектры комбинационного рассеяния 

титаната диспрозия, полученного 

в результате механохимического синтеза

Рис. 8. Электронно-микроскопическое изображение 

агломерата рентгеноаморфных частиц Dy2TiO5
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ским способом и заводским методом индукцион-

ного плавления. В первом порошке наблюдается 

кольцевое строение, что свидетельствует о его 

аморфном строении (см. рис. 10, а). Второй поро-

шок (см. рис. 10, б) имеет правильную кубическую 

кристаллическую решетку с параметром решетки 

3,4 Å [15—17]. 

Выводы

1. В результате проведенных исследований 

установлена возможность получения нанодис-

персного порошка титаната диспрозия механо-

химической обработкой оксидов титана и дис-

прозия.

2. Методами РФА, ПЭМ, растровой электрон-

ной спектроскопии, Раман-спектроскопии изу-

чены структура и свойства полученного порошка 

титаната диспрозия. 

3. Проведен сравнительный структурный ана-

лиз порошков Dy2TiO5, полученных механохими-

ческим способом и методом высокочастотного ин-

дукционного плавления. Показано, что в процессе 

МХО образуются аморфные порошки титаната 

диспрозия, что способствует повышению уплот-

няемости заготовок при прессовании. В случае 

применения метода высокочастотного индукци-

онного плавления получены кристаллические по-

рошки с параметром решетки 3,4 Å.

Работа выполнена по гранту РФФИ № 15-08-00231.
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Исследованы структура и механические свойства композитов Al–Sn, полученных жидкофазным спеканием в вакууме сме-
си порошков алюминия (АСД-4) и олова (ПО2). Спекание сырых брикетов пористостью ~15 % осуществляли при темпера-
туре 570–620 °С и времени выдержки от 0,5 до 2,0 ч. Концентрация олова в брикетах увеличивалась с шагом 10 мас.% и 
достигала 50 мас.%. Установлено, что метод жидкофазного спекания позволяет получать композиты с большим содержа-
нием второй фазы и непрерывной Al-матрицей, способной препятствовать локализации деформации в прослойках мяг-
кой Sn-фазы при внешнем нагружении. Оптимальный режим спекания композитов соответствует температуре 600 °С и 
выдержке в течение 1 ч. С повышением доли олова связанность алюминиевой матрицы снижается, при этом она остается 
непрерывной при содержании олова до 50 мас.% (27 об.%). Оценка механических свойств спеченных материалов проводи-
лась путем испытания на сжатие. Прочность полученных спеченных композиционных материалов (КМ) описывается урав-
нением идеальной смеси: σКМ = σAlfAl + σSnfSn, где σSn – константа, поскольку олово не упрочняется, а значение σAl опреде-
ляется из кривой сжатия чистого алюминия. 
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Rusin N.M., Skorentsev A.L. 
Sintering as a method of producing hard Al–Sn composites with a high second phase content

The structure and mechanical properties of Al–Sn composites produced by vacuum liquid-phase sintering of a mixture of 
aluminum (ASD-4) and tin (PО2) powders were studied. Sintering of raw briquettes with a porosity of ~15 % was carried out at 
a temperature of 570–620°C and a holding time of 0,5 to 2,0 hours. The tin concentration in briquettes was increased by step 
of 10 wt.% and reached 50 wt.%. It was found that the liquid-phase sintering method makes it possible to produce composites 
with a high second phase content and a continuous Al-matrix capable to prevent localization of deformation in layers of soft 
Sn-phase under external loading. The optimal composite sintering mode corresponds to a holding time of 1 hour at a temperature 
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when the tin content does not exceed 50 wt.% (27 vol.%). Evaluation of mechanical properties of sintered materials was carried out 
by the compression test. The strength of produced sintered composite materials (CM) is described by an ideal mixture formula: 
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сетки алюминиевая матрица также будет образо-

вывать непрерывный каркас. Для этого необхо-

димо кристаллизующуюся твердожидкую массу 

некоторое время выдержать при температуре, при 

которой угол смачивания алюминия оловом будет 

θ > 0. Тогда столкнувшиеся твердые Al-частички 

могут срастаться, образуя совместную когезивную 

границу, энергия которой ниже энергии межфаз-

ных границ. То есть структура КМ, устойчивого 

к деформирующим нагрузкам, должна состоять 

из вложенных друг в друга непрерывных Al- и 

Sn-сеток.

Другое дело, что при выдерживании кристал-

лизующегося расплава, в котором Al-частички 

изначально окружены жидкими прослойками, 

неизбежно будет иметь место интенсивное рассло-

ение отличающихся по плотности фаз. Конечная 

структура композитов Al—Sn с большим содержа-

нием олова становится сильно неоднородной, что 

Введение

Антифрикционные сплавы на основе алюми-

ния в условиях контактного трения подвержены 

адгезионному износу, и для повышения давления 

схватывания в них вводят олово. Как правило 

(ГОСТ 14113-78), его концентрация не превышает 

20 мас.% (10 об.%), так как при большем содержа-

нии происходит резкое снижение несущей спо-

собности сплавов, ухудшаются их пластичность и 

обрабатываемость давлением [1]. Основной причи-

ной отрицательного влияния большого количества 

олова на механические свойства сплавов является 

дезинтеграция Al-матрицы плоскими прослойка-

ми второй фазы на несвязанные фрагменты. При 

нагружении композиционного материала (КМ) 

с такой структурой деформация локализуется в 

узких прослойках мягкой фазы, и ресурс их пла-

стичности быстро исчерпывается [2].

Обособление алюминиевых зерен оловянными 

прослойками является закономерным процессом 

при кристаллизации расплава Al—Sn, так как вы-

падающие зародыши алюминиевой твердой фазы, 

согласно диаграмме равновесия фаз [3], практиче-

ски не содержат олова (рис. 1, а). Оно вытесняется 

на периферию растущих зародышей и препятству-

ет их непосредственному контакту и срастанию. 

Разделению Al-зерен способствует и тот факт, что 

угол смачивания (θ) их жидким оловом при темпе-

ратуре t > 617±1 °С равен нулю (рис. 1, б) [4—6].

Миновать область высоких температур с ну-

левым углом смачивания при получении литьем 

сплавов Al—Sn нельзя. Поэтому предпринима-

лись попытки добиться фрагментации оловянных 

включений за счет высокой скорости охлаждения 

расплава — например, разливом его в металличе-

ские изложницы с высокой теплопроводностью 

или посредством магнетронного распыления мел-

ких капель расплава на охлаждаемую подложку, 

а также с помощью других способов [7—9]. Бы-

ло обнаружено, что диспергирование включений 

олова благодаря высокой скорости охлаждения 

расплава возможно только при низкой его концен-

трации. Если содержание олова в расплаве больше 

20 мас.%, то в любом случае оно формирует непре-

рывную сетку по границам Al-зерен [10].

Следовательно, для снижения негативного 

влияния повышенной концентрации олова на не-

сущую способность композитов Al—Sn при их по-

лучении нужно создать такие условия, при кото-

рых одновременно с формированием оловянной 

Рис. 1. Фазовая диаграмма Al–Sn (а) и температурная 

зависимость угла смачивания алюминия оловом (б)
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также негативно влияет на их механические свой-

ства. Однако указанного расслоения фаз можно 

избежать, если к температуре твердожидкого со-

стояния системы Al—Sn подходить путем нагрева 

смеси порошков Al и Sn. В этом случае из-за низ-

кого порога перколяции [11] порошки алюминия 

уже в сырой смеси будут образовывать непрерыв-

ные цепочки даже при концентрации олова много 

больше 10 об.%.

В насыпке из чистых алюминиевых порошков 

такие цепочки естественны, и при ее уплотнении 

порошки деформируются, площадь контактов 

между ними увеличивается, а сами контакты ста-

новятся прочнее из-за сил трения. Соединению 

таких порошков в более прочный каркас пре-

пятствует поверхностная оксидная пленка на 

контактах, которая не позволяет сблизиться ме-

таллическим поверхностям на расстояние поряд-

ка параметра решетки даже при большой их де-

формации [12, 13]. Упрочнение таких контактов 

обычно имеет место при температуре прессова-

ния выше 450 °С.

Однако горячее прессование не способствует 

соединению твердых Al-частиц, если они разде-

лены Sn-прослойками, поскольку последние дей-

ствуют как смазка. Силы трения не удерживают 

прижимаемые Al-частицы в контакте, они про-

скальзывают как целое и мало деформируются, 

из-за чего поверхностные оксидные пленки не 

разрушаются и препятствуют установлению проч-

ного алюминиевого каркаса [14]. Если в процессе 

горячего прессования олово расплавляется, то его 

смазочный эффект усиливается, что еще больше 

способствует сохранению оксидных пленок на 

поверхности Al-частиц. В этом случае спекание 

является альтернативным экструзии способом со-

единения Al-частиц в прочные цепочки.

При нагреве Al-порошинки начинают расши-

ряться, и их коэффициент термического расши-

рения много больше, чем у оксидов. Поэтому при 

определенной температуре хрупкая тонкая оксид-

ная пленка не выдерживает деформации и начина-

ет растрескиваться. Появляются участки свежей 

поверхности, которую олово может смачивать и, 

таким образом, растекаться по прессовке. Одно-

временно, порошинки алюминия начинают выхо-

дить из зацепления и под действием капиллярных 

сил укладываться в более плотную конфигура-

цию, меняя соседей, с возможностью образования 

прочных шеек спекания на контактах с благопри-

ятно ориентированными поверхностями.

Цель настоящей работы — проверить правиль-

ность выдвинутых предположений и определить 

режимы жидкофазного спекания порошковых 

смесей Al—Sn, позволяющих при большой кон-

центрации олова получать композиты с непрерыв-

ной матрицей, способной воспринимать внешнюю 

нагрузку.

Методика исследований

В качестве исходного материала использова-

лись прессовки из смеси порошков чистых алюми-

ния и олова промышленных марок АСД-4 и ПО2 

соответственно. Смеси готовили в смесителе типа 

«пьяная бочка» в течение 4 ч, а затем прессовали 

в прямоугольные брикеты с пористостью ~15 %. 

Спекание брикетов осуществляли в вакуумной 

печи при давлении не выше 10–2 МПа. Концен-

трация олова в брикетах увеличивалась с шагом 

10 мас.% и достигала 50 мас.%. Температуру спека-

ния образцов варьировали в пределах 570—620 °С, 

а время их выдержки — от 30 до 120 мин. 

Плотность спеченных образцов определяли 

по методу гидростатического взвешивания на ла-

бораторных весах 4-го класса точности. Из цен-

тральной части спеченных брикетов вырезали об-

разцы размером 5×5×10 мм, которые испытывали 

на сжатие при скорости осадки 0,5 мм/мин.

Шлифы для исследований структуры готови-

ли путем шлифования поверхности образцов на 

наждачной бумаге с убывающей крупностью абра-

зивных частиц, а затем ее полирования на сукне 

с нанесенной алмазной пастой, в которой размер 

абразивных частиц не превышал 1 мкм. После ме-

ханической полировки поверхность шлифов под-

травливалась в 4 %-ном водном растворе азотной 

кислоты. Структуру шлифов изучали с помощью 

металлографического (АЛЬТАМИ МЕТ 1 М) и 

сканирующего электронного (LEOEVO 50) микро-

скопов (ЦКП ИФПМ СО РАН).

Результаты и их обсуждение

Объемная концентрация в смеси более тяже-

лого, чем алюминий, олова сильно отличается от 

массового его содержания, поэтому в сырых прес-

совках всех составов порошки олова располага-

ются довольно далеко друг от друга в виде отдель-

ных частиц, окруженных алюминиевой матрицей 

(рис. 2). При их расплавлении олово, ввиду плохого 

смачивания им алюминия, остается на исходных 
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позициях, и алюминиевый каркас также сохра-

няется непрерывным. Однако для установления 

между контактирующими Al-частицами прочно-

го соединения за счет взаимной диффузии атомов 

требуется длительное время выдержки при высо-

кой температуре.

Так, прессовка из порошков АСД-4 после спе-

кания в течение 2 ч при t = 640 °С все еще содержа-

ла 2 % пор, расположенных в междоузлиях частиц. 

Для их заполнения жидкая фаза должна мигри-

ровать из мест ее компактного размещения, при-

чем таким образом, чтобы на месте ее пребывания 

не оставалось пустот после растекания олова по 

прессовке. То есть растекание должно сопрово-

ждаться выходом частиц твердой фазы из заце-

пления и перегруппировкой их в более плотную 

конфигурацию под действием капиллярных сил. 

Чтобы достичь указанного результата, угол сма-

чивания алюминия оловом не должен быть боль-

шим, но вместе с тем и не должен препятствовать 

срастанию алюминиевых частиц в непрерывный 

каркас.

Исходная пористость прессовок Al—Sn состав-

ляла ~15 %. Их спекали при t = 570÷620 °С, когда, 

согласно рис. 1, б, угол смачивания θ < 20° с быст-

рым снижением до 0° при t > 617 °C. Результиру-

ющая структура сплава Al—40Sn, спеченного при 

указанных температурах, приведена на рис. 3.

После спекания при t = 570 °С, τ = 1 ч, остаточ-

ная пористость КМ составляла ~8 % (см. таблицу). 

При указанной температуре жидкое олово про-

никает не на все контакты Al-порошка. И там, где 

они сохранялись, происходило срастание Al-поро-

шинок в крупные малоподвижные агломераты (см. 

рис. 3, а). В результате структура композита стано-

вится неоднородной с бимодальным распределе-

нием Al-зерен по размерам. Крупные сросшиеся 

агломераты по периферии окружены обособлен-

ными мелкими частицами, которые препятству-

ют процессам их перегруппировки. Этому также 

способствует малый объем жидкой фазы ввиду 

низкой температуры спекания (см. рис. 1, а). Как 

следствие, уплотнение такого материала за счет 

перегруппировки частиц твердой фазы не полное.

При t = 620 °С угол смачивания алюминия оло-

вом θ = 0 (см. рис. 1, б). Расплав олова не только 

растекается по поверхности алюминиевых частиц, 

но и проникает по границам их зерен [4—6]. Рас-

творение в нем атомов алюминия увеличивает ко-

личество жидкой фазы, поэтому уплотнение ма-

териала за счет перегруппировки частиц твердой 

фазы быстро завершается. Растворению в расплаве 

подлежат в первую очередь мелкие частицы. Они 

насыщают его атомами алюминия, которые затем 

диффундируют к местам с наименьшей кривизной 

поверхности и там выпадают из расплава. Раство-

рение наиболее мелких частиц (зерен) и рост круп-

ных приводят к огрублению структуры КМ.

Рис. 2. Исходный порошок АСД-4 (а) и сырая прессовка (б) смеси Al–40Sn

Пористость спеченных сплавов Al–Sn

Sn, 

мас.%

Режим спекания
Пористость, %

t, °С τ, мин

20 600 60 0,5

40

570

600

600

600

620

60

30

60

120

60

8,0

12,2

0,8

1,2

3,5
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Поскольку энергия межфазных границ (γS-L) 

в системе Al—Sn зависит от структуры поверхно-

сти алюминиевых зерен [4—6], то благоприятно 

ориентированные их грани растут несколько бы-

стрее, чем грани с иной ориентацией, и растущие 

частицы принимают вид многогранников (рис. 3, в). 

Частицы угловатой формы менее подвижны, и 

при охлаждении образцов и уменьшении количе-

ства жидкой фазы они плохо стягиваются к центру 

масс. В результате при уменьшении объема кри-

сталлизующегося жидкого олова образуются уса-

дочные раковины, которые повышают результиру-

ющую пористость образцов до 3,5 %.

Спекание прессовок Al—Sn при t = 600 °С про-

текает с промежуточной, по сравнению с рас-

смотренными случаями, интенсивностью. Из-за 

ненулевого угла смачивания значительная часть 

зерен алюминиевой фазы срастается в агломе-

раты, а растворение оставшихся мелких частиц 

протекает с большей интенсивностью, чем при t =

= 570 °С. Они быстро исчезают и не препятству-

ют перегруппировке более крупных агломератов. 

Этому способствует и относительно большее ко-

личество жидкой фазы. В то же время процессы 

огранивания частиц Al-фазы в течение 1 ч не успе-

вают развиться, и они сохраняют овальную фор-

му, которая более удобна для перегруппировки. 

Данный факт, а также меньшее, чем при t = 620 °С, 

количество кристаллизующейся жидкости, при-

водят к тому, что доля остаточной пористости в 

спеченном при t = 600 °С композите минимальна 

и составляет всего ~0,8 %.

Время выдержки при указанной температуре 

также влияет на процесс формирования структуры 

КМ (см. рис. 3, г, д). Из фото 3, г следует, что непо-

средственно спеканию прессовки из порошковой 

смеси предшествует длительный подготовитель-

ный период, в течение которого расположенный 

на месте порошинок в междоузлиях расплав олова 

медленно распространяется по поверхности поро-

шинок алюминия. В результате даже через 30 мин 

выдержки при t = 600 °С процесс распространения 

Рис. 3. Структура спеченного сплава Al–40Sn

Режимы спекания – t, °С: 570 (а), 600 (б, г, д), 620 (в); τ, мин: 60 (а–в), 30 (г) и 120 (д)
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олова еще не завершен, перегруппировка Al-частиц 

практически отсутствует и пористость прессовок 

остается высокой (~12 %), близкой к исходной.

По мере распространения расплава и увели-

чения его объема за счет растворившихся атомов 

твердой фазы частицы алюминия выходят из за-

цепления и перегруппировываются. Однако ес-

ли продолжительность выдержки образцов при 

t = 600 °С превышает 60 мин, то сильное развитие 

получают процессы огрубления структуры из-за 

перекристаллизации атомов алюминия через жид-

кую фазу. Рост Al-зерен приводит к вытеснению 

олова на периферию и утолщению его прослоек 

(см. рис. 3, д).

При охлаждении образцов защемленное меж-

ду Al-частицами олово кристаллизуется с образо-

ванием усадочных пор (см. стрелки на рис. 3, в). 

Их объемная доля становится более 1 %. В пользу 

механизма образования пор как результата кри-

сталлизации большого количества жидкой фазы 

свидетельствует и тот факт, что пористость спла-

ва Al—20Sn, где доля расплава меньше, составляла 

~0,5 % при прочих равных условиях (см. таблицу). 

Таким образом, режим спекания прессовок Al—Sn 

при t = 600 °С в течение 1 ч близок к оптималь-

ному и позволяет получать высокоплотные КМ с 

равномерно распределенным по их объему оловом 

(рис. 4).

Обращает на себя внимание тот факт, что раз-

мер зерен алюминия, независимо от содержания 

олова в КМ, примерно одинаков. Следовательно, 

формирование матрицы происходит по единому 

механизму. Сначала следуют растекание расплава 

и фрагментация им исходных порошков, а затем — 

протекающее с одинаковой скоростью укрупнение 

Al-частиц путем растворения мелких и перекри-

сталлизации растворившихся атомов через жид-

кую фазу. Толщина оловянных прослоек при этом 

растет с увеличением концентрации Sn в смеси, а 

связанность частиц матрицы уменьшается. Чис-

ло контактов на одну Al-частицу снижается и при 

50 %-ном содержании Sn-фазы составляет 2,0±0,1, 

что соответствует минимальному числу контак-

тов, при котором структуру еще можно считать 

связанной [14]. То есть каркас в спеченных КМ со-

храняет свою связанность при объемной доле оло-

Рис. 4. Структура композитов Al–Sn, спеченных при t = 600 °С, τ = 60 мин

Sn, мас.%: а – 10; б – 20; в – 30; г – 50
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ва вдвое большей (27 об.%), чем в литых промыш-

ленных сплавах Al—Sn.

Для того чтобы определить, насколько устой-

чив алюминиевый каркас к внешней нагрузке, бы-

ли проведены механические испытания на сжатие 

спеченных образцов. Кривые течения композитов 

Al—Sn различного состава при сжатии приведе-

ны на рис. 5. Видно, что спеченные КМ способны 

упрочняться при деформации, причем их упроч-

нение протекает примерно с одинаковой скоро-

стью. Следовательно, независимо от содержания 

олова в испытываемых образцах, деформацию ис-

пытывают все зерна матрицы и ее локализации в 

прослойках мягкого олова не происходит. Высота 

расположения кривых течения определяется ве-

личиной условного предела текучести σ0,2, кото-

рый несколько снижается с повышением концен-

трации мягкого олова в композитах (по правилу 

смеси).

Более наглядно характеризуют способность 

алюминиевого каркаса противостоять локализа-

ции деформации, с учетом особенностей распре-

деления олова, графики зависимости «σ(ε)—СSn» 

на рис. 6.

В нашем случае графики представляют собой 

прямые, что свидетельствует о равной величине 

деформационного упрочнения КМ при одина-

ковой величине осадки образцов. Прямые схо-

дятся в точке, соответствующей чистому олову. 

Следовательно, оно при деформации не упроч-

няется, поскольку из-за высокой гомологиче-

ской температуры испытаний (>0,6tпл) в олове 

активно протекают процессы рекристаллиза-

ции и отдыха. 

Прямые на рис. 6 описываются уравнением ти-

па σ = А – ВСSn, где постоянные А и В имеют раз-

мерность МПа. Поскольку прямые пересекают 

ось «σ» в точках, отвечающих прочности чистого 

алюминиевого образца, осаженного до той же ве-

личины, что и спеченные КМ, то, значит, посто-

янная А эквивалентна σε(Al). Прочность КМ часто 

описывают по правилу смеси [15, 16]: σε(КМ) =

= σε(Al)CAl + σε(Sn)CSn, где CAl + CSn = 1. Следова-

тельно, уравнения прямых на рис. 6 можно пред-

ставить в виде σε(КМ) = σε(Al) – [σε(Al) – σε(Sn)]CSn. 

Наклон прямых определяется разностью в ква-

дратных скобках. Поскольку σε(Sn) не меняется, 

то, следовательно, темпы упрочнения композитов 

определяются упрочнением алюминиевой фазы, 

величина которого в нашем случае оказывается 

для каждой прямой одной и той же. То есть при 

равной степени осадки образцов матрица в КМ 

упрочняется на одну и ту же величину, независимо 

от содержания олова.

По сути это означает, что прочность спечен-

ных КМ при сжатии является величиной адди-

тивной, определяемой объемным соотношением 

Al- и Sn-фаз. Фазы в спеченных и деформируемых 

композитах Al—Sn не оказывают взаимного влия-

ния и ведут себя как механическая смесь невзаи-

модействующих частиц, испытывающих равную 

деформацию независимо от особенностей их рас-

положения в объеме образцов. Такое равномерное 

распределение деформации по объему КМ воз-

можно только в том случае, если матрица эффек-

тивно сопротивляется локализации деформации 

и представляет собой прочный непрерывный кар-

кас. Следовательно, спеченные композиты Al—Sn 

Рис. 5. Кривые течения (сжатия) 

спеченных (600 °С, 1 ч) композитов Al–Sn 

Sn, мас.%: 0 (1), 10 (2), 20 (3), 30 (4), 40 (5), 50 (6)

Рис. 6. Зависимость напряжения течения спеченных 

(600 °С, 1 ч) композитов Al–Sn от концентрации олова

Деформация (ε), %: 1 – 0,2; 2 – 2; 3 – 4
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обладают высокой несущей способностью даже 

при концентрации в них олова, вдвое превосходя-

щей его содержание в промышленных литых спла-

вах данной системы.

Выводы

1. Спекание смеси порошков алюминия и оло-

ва при t = 600 °С в течение 1 ч позволяет получать 

высокоплотные композиционные материалы с не-

прерывной алюминиевой матрицей и равномерно 

распределенными в ней оловянными включения-

ми. 

2. Непрерывный матричный каркас препят-

ствует локализации деформации в обрабатывае-

мых давлением композитах и обеспечивает их вы-

сокую несущую способность при концентрации 

оловянной фазы, достигающей 50 мас.% (27 об.%). 

3. Прочность спеченных и обработанных дав-

лением композитов Al—Sn является величиной 

аддитивной, определяемой суммарным вкладом 

составляющих композит фаз. 

Работа выполнена в рамках проекта СО РАН 

(программа III.23.2.4) при частичном финансировании 

по проектам РФФИ (№ 16-08-00603 и № 16-38-00236).
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Работа посвящена исследованию кинетики и механизма горения реакционных смесей в системах Zr–Si–B и Zr–B, полу-
чению по технологии силового СВС-компактирования компактных керамических материалов, а также изучению их жа-
ростойкости. Показано, что для составов в системе Zr–Si–B зависимости температуры и скорости горения от начальной 
температуры (T0) имеют линейный характер, т.е. с ростом T0 стадийность химических реакций образования диборида и 
дисилицида циркония не меняется. Рассчитаны значения эффективной энергии активации СВС-процесса, свидетель-
ствующие о ведущей роли реакционного взаимодействия циркония с бором и кремнием в расплаве. Изучена стадийность 
химических превращений в волне горения смеси Zr–Si–B: первоначально путем кристаллизации из расплава образуется 
фаза ZrB2, затем с запаздыванием в 0,5 с появляется фаза ZrSi2; спустя 1 с кристаллизуется непрореагировавший Si. Изу-
чен фазовый состав продуктов синтеза, в которых основным компонентом является диборид ZrB2, а также, в зависимости 
от состава исходной реакционной шихты, содержатся дисилицид циркония ZrSi2, Si и борид ZrB12. По технологии силового 
СВС-компактирования получены компактные образцы, характеризующиеся высокой твердостью и низкой остаточной по-
ристостью. В результате высокотемпературного окисления СВС-образцов в зависимости от состава на их поверхности 
формируются оксидные пленки SiO2–ZrO2–B2O3, а также сложный оксид ZrSiO4, служащие эффективным диффузионным 
барьером и снижающие скорость окисления.

Ключевые слова: керамика, композиционные материалы, диборид циркония, дисилицид циркония, окисление, жаро-
стойкость.
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Iatsyuk I.V., Pogozhev Yu.S., Levashov E.A., Novikov A.V., Kochetov N.A., Kovalev D.Yu. 
Features of production and high-temperature oxidation of SHS-ceramics based on zirconium boride 

and zirconium silicide

The paper is dedicated to the study of kinetics and combustion mechanism of reaction mixtures in Zr–Si–B and Zr–B systems, pro-
duction of compact ceramic materials in a process of SHS compaction, as well as studying their heat resistance. The paper demon-
strates that temperature and combustion speed dependencies of compounds in the Zr–Si–B system on the initial temperature (T0) 
are linear, i.e. with a rise in T0, staging of chemical reactions of zirconium diboride and disilicide formation does not change. The 
paper calculates values of the effective SHS process activation energy, which demonstrate the crucial role of the reaction interac-
tion between zirconium and boron and silicon in a melt. The paper studies the staging of chemical reactions in a mixture Zr–Si–B 
combustion wave: initially, the ZrB2 phase is formed from the melt by crystallization, then the ZrSi2 phase appears with a delay of 
0,5 s and 1 second later unreacted Si crystallizes. The paper studies the phase composition of synthesis products with diboride 
ZrB2 as a main component and zirconium disilicide ZrSi2, Si and boride ZrB12 depending on the initial reaction charge composition. 
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The new compact samples characterized by high hardness and low residual porosity were produced in the process of power SHS 
compaction. Formation of oxide films SiO2–ZrO2–B2O3 along with the complex oxide ZrSiO4, which serve as an effective diffusion 
barrier and reduce the oxidation rate, occurs on the surface of SHS-samples in response to their high-temperature oxidation and 
depending on their composition. 

Keywords: ceramics, composite materials, zirconium diboride, zirconium disilicide, oxidation, heat resistance.
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Введение

Диборид циркония (ZrB2) и композиционная 

керамика на его основе относятся к классу мате-

риалов, которые активно эксплуатируются в ус-

ловиях сверхвысоких рабочих температур (1500—

2000 °С и выше) в агрессивных средах. Такие ма-

териалы, обладая превосходными механическими 

свойствами [1], весьма перспективны в современ-

ной авиационной и ракетно-космической технике 

в качестве различных узлов и деталей, а также для 

изготовления жаростойких тиглей для расплавов 

и, кроме того, применяются как высокотемпера-

турные электродные материалы для электроэро-

зионной обработки [2—7]. Основными методами 

получения компактных изделий такого класса яв-

ляются горячее прессование и искровое плазмен-

ное спекание (ИПС) порошков ZrB2 и легирующих 

добавок [1—8]. Тем не менее, ввиду сильной кова-

лентной связи, низкой объемной и зерногранич-

ной диффузии в кристаллической решетке ZrB2, 

существует проблема уплотнения порошка ZrB2 

при проведении процесса ИПС и горячего прессо-

вания [9]. Уплотнение возможно при высоких дав-

лениях прессования (от 30 МПа) и температурах 

свыше 2100 °С [9]. 

Для повышения жаростойкости и прочностных 

характеристик керамики на основе ZrB2 использу-

ют легирующие добавки различных дисилицидов, 

например ZrSi2, TaSi2, MoSi2, а также карбид крем-

ния, которые могут образовывать межкристаллит-

ную жидкую фазу по границам зерен диборида и 

улучшать способность к спеканию всего компози-

ционного материала [5—7, 10, 11]. Для повышения 

вязкости разрушения керамики весьма перспек-

тивным подходом является введение легирующих 

добавок в виде волокон [1, 12, 13]. 

Наиболее эффективной легирующей добавкой 

является дисилицид циркония (ZrSi2). Введенные 

в шихту порошок или волокна ZrSi2 позволяют 

снизить температуру спекания и горячего прес-

сования до 1700 °С и ниже, а относительная плот-

ность такого композита может составить ~99,0 % 

[1, 7, 14]. В работах [15, 16] жаростойкую керамику 

на основе ZrB2 с добавками MoSi2 и ZrSi2 получа-

ли методом горячего прессования при давлениях 

до 30 МПа и температурах не более 1850 °С. При-

сутствие межкристаллитной жидкой фазы диси-

лицида при спекании способствовало процессу 

упорядочения зерен, удалению оксидов с поверх-

ности частиц ZrB2, а также повышению плотности 

упаковки частиц. В зависимости от содержания 

дисилицида (20—40 ат.%) относительная плот-

ность образцов изменялась в диапазоне 94—99 %. 

Количество добавляемого дисилицида было огра-

ничено 40 ат.%, так как превышение этого порога 

значительно снижало механические свойства ке-

рамики ввиду образования большого количества 

стекловидной боросиликатной фазы SiO2—B2O3 

при высоких температурах [15, 16].

Основным механизмом защиты от окисления 

керамики на основе ZrB2/ZrSi2/Si при темпера-
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турах свыше 1000 °С является формирование на 

поверхности изделий барьерных оксидных слоев 

SiO2 и ZrO2 [17—19]. Наличие в составе такой ке-

рамики бора способствует образованию оксида 

B2O3, который эффективно залечивает трещины, 

возникающие в оксидном слое вследствие разли-

чия коэффициентов термического расширения 

при высокотемпературном окислении [17—19]. 

Тем не менее оксид B2O3 обладает низкими значе-

ниями давления пара в температурном интервале 

1100—1300 °С [20, 21] и при доступе кислорода мо-

жет окисляться до летучего B2O2 [22, 23]. В свою 

очередь боросиликатная окалина состава SiO2—

ZrO2—B2O3 способна препятствовать проникнове-

нию кислорода в глубь материала и минимизиро-

вать образование летучего оксида бора.

Одним из перспективных путей получения ке-

рамики в системах Zr—B и Zr—Si—B является са-

мораспространяющийся высокотемпературный 

синтез (СВС) [24, 25]. Этот метод позволяет ис-

пользовать в качестве реагентов доступные порош-

ки Zr, Si и B. В процессе горения осуществляется 

ряд химических реакций с формированием необ-

ходимого фазового состава, к тому же происходит 

самоочистка продуктов синтеза от примесей. Для 

получения компактной керамики применяется 

технология силового СВС-компактирования [25].

Настоящая работа посвящена исследованию ки-

нетики и механизма горения смесей в системах Zr—B 

и Zr—Si—B, изучению процессов фазо- и структуро-

образования компактной СВС-керамики на основе 

ZrB2 и ZrSi2, определению ее свойств (твердости, 

остаточной пористости, жаростойкости).

Материалы и методы исследований

В качестве исходных реагентов были использо-

ваны порошки циркония марки ПЦрК-1 со сред-

ним размером частиц порядка 10—15 мкм, алюми-

ния марки АСД-1 дисперсностью около 50 мкм и 

бора аморфного черного марки Б-99А со средним 

размером частиц ~0,1 мкм. Порошок кремния по-

лучали путем размола монокристаллов КЭФ-4,5 

(ориентации 100) с последующим отсевом фрак-

ции с размером частиц <45 мкм. Гранулометри-

ческий состав порошка циркония включал 85 % 

мелкой фракции с размером частиц до 20 мкм, 

остальные 15 % представлены более крупными 

фракциями до 50 мкм. Порошок кремния также 

являлся бидисперсным и содержал примерно по-

ровну мелкой (до 15 мкм) и крупной (15—45 мкм) 

фракций. Порошки смешивали в шаровой враща-

ющейся мельнице в стальных барабанах с исполь-

зованием твердосплавных размольных тел. Для 

предотвращения самовоспламенения порошка 

циркония смешивание проводили в среде изопро-

пилового спирта. Готовые смеси сушили в вакуум-

ном сушильном шкафу при температуре 50 °С. 

В табл. 1 приведены исследуемые составы шихто-

вых смесей. Состав 1 рассчитывался в предположе-

нии полного химического взаимодействия цирко-

ния с бором и образования 80 % диборида ZrB2, а 

также 20 % свободного кремния. Состав 2 предус-

матривал формирование диборида ZrB2 и дисили-

цида циркония ZrSi2 в соотношении 1 : 1. Состав 3 

предполагал образование 100 %-ной фазы ZrB2.

Расчет адиабатических температур (Тад) горе-

ния данных смесей и равновесных фазовых соста-

вов продуктов горения при начальной температу-

ре Т0 = Ткомн (293 К) проводили с использованием 

специализированной компьютерной программы 

«Thermo» в предположении адиабатичности про-

цесса [25].

Макрокинетические характеристики процесса 

горения изучали на лабораторном СВС-реакто-

ре по методикам, описанным в работах [26—28]. 

Из шихты формировали цилиндрические образ-

цы-брикеты диаметром 10 мм и высотой 18 мм с 

относительной плотностью 55—60 %. Температуру 

горения (Тг) измеряли с помощью W—Re-термопар 

ВР5/ВР20, установленных в отверстия цилиндри-

ческого образца. Скорость горения (Uг) определя-

ли методом скоростной видеосъемки с применени-

ем видеокамеры WV-BL600 («Panasonic», Япония) 

при 15-кратном увеличении изображения. 

Стадийность структурно-фазовых превраще-

ний в волне горения исследовали методом дина-

мической дифрактографии (ДД) рентгеновско-

го излучения [26] с использованием линейного 

позиционно-чувствительного детектора ЛКД-41 

(Объединенный институт ядерных исследований, 

г. Дубна). Регистрацию дифрактограмм осущест-

вляли в интервале углов 2θ = 24÷56°. Время экспо-

Таблица 1. Составы шихтовых смесей

Состав
Zr Si B

мас.% ат.% мас.% ат.% мас.% ат.%

1 64,7 20,4 20,0 38,7 15,3 40,9

2 73,0 33,3 16,5 37,8 10,5 28,9

3 81,0 33,3 – – 19,0 66,7
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зиции составляло 0,5 с. Эксперименты проводили 

в атмосфере гелия. 

Компактную керамику получали по техноло-

гии силового СВС-компактирования [25]. Предва-

рительно спрессованные до относительной плот-

ности 55—60 % шихтовые брикеты диаметром 48 

и 125 мм помещали в «песчаную» реакционную 

пресс-форму гидравлического пресса ДА-1532Б, 

на котором далее осуществляли синтез. В качестве 

передающей давление среды применялся просу-

шенный речной песок, который также являлся 

теплоизолятором и выступал в качестве среды, 

отводящей при горении адсорбированные на по-

верхности порошков газы и легкоплавкие приме-

си. Для инициирования процесса горения исполь-

зовали П-образную спираль, изготовленную из 

вольфрамовой проволоки. Время горения контро-

лировали с помощью фотодиода, установленно-

го непосредственно в реакционной пресс-форме 

с противоположной стороны от инициирующей 

вольфрамовой спирали. После завершения про-

цесса горения, спустя определенное время задерж-

ки, к горячим продуктам синтеза прикладывалось 

давление прессования, и продукты выдержива-

лись под давлением в течение заданного времени. 

Для снятия внутренних термических напряжений 

и предотвращения растрескивания синтезирован-

ные образцы помещали в разогретую до 800 °С му-

фельную электропечь и совместно с ней охлаждали 

до комнатной температуры. После охлаждения для 

выравнивания поверхности образцов и придания 

им нужной геометрической формы их подвергали 

шлифовке и электроэрозионной резке. В результа-

те оптимизации технологических параметров си-

лового СВС-компактирования были установлены 

оптимальные значения времени задержки прессо-

вания, давления и времени выдержки продуктов 

синтеза под давлением. 

Для оценки кинетики окисления (жаростойко-

сти) компактные образцы трех составов размерами 

~10 ×10 ×10 мм подвергали отжигам при температу-

ре 1200 °C в течение 30 ч с последующими взвеши-

ванием и отбором образцов после 0,5 ч испытаний 

для структурных исследований. Размеры образцов 

определяли перед отжигами с помощью микро-

метра. Испарение оксида бора может привести к 

отрицательному привесу испытуемых образцов в 

процессе окисления. СВС-образцы отжигали в изо-

термическом режиме в печи марки SNOL 2.3 1.8/10 

(AB «UMEGA», Литва) в тиглях из Al2O3, взвеши-

вали на аналитических весах AND1 GR-202 (A&D, 

Япония) вместе с тиглями до 1 ч испытаний через 

каждые 15 мин, затем до 5 ч через 1 ч и далее через 

каждые 5 ч. 

Фазовый состав поверхности исходных и под-

вергнутых отжигам синтезированных образцов 

определяли методом рентгеноструктурного фазо-

вого анализа (РФА) с использованием монохрома-

тического CuKα-излучения. Съемку проводили по 

точкам (в режиме шагового сканирования) в ин-

тервале углов 2θ = 20÷85° при времени экспозиции 

на точку съемки 4 с. Полученные спектры обраба-

тывали с помощью специального пакета программ. 

Микроструктуру и элементный состав компакт-

ных продуктов синтеза до испытаний на жаро-

стойкость (поперечные шлифы) и после (изломы) 

изучали на сканирующем электронном микроско-

пе S-3400N («Hitachi», Япония), оснащенном рент-

геновским энергодисперсионным спектрометром 

NORAN («Thermo Electron Corp.», США). Твер-

дость по Виккерсу компактных образцов измеряли 

на приборе HVS-50 («Time Group Inc.», Китай) при 

нагрузке 10 кгс и времени выдержки индентора 

10 с. Плотность оценивали методом гидростатиче-

ского взвешивания на аналитических весах AND1 

GR-202. Истинную плотность компактных образ-

цов определяли на гелиевом пикнометре «AccuPyc 

1340» («Micromeritics», США). Остаточную пори-

стость рассчитывали исходя из значений относи-

тельной плотности, которая находилась как отно-

шение гидростатической (экспериментальной) к 

истинной плотности компактного материала.

Результаты исследований 

и их обсуждение

Кинетика и механизм горения

В табл. 2 для выбранных составов реакционных 

смесей приведены расчетные значения Тад и рав-

новесные составы продуктов горения при началь-

ной температуре Т0 = Ткомн (293 К).

Таблица 2. Расчетные 

адиабатические температуры горения 

и равновесные фазовые составы продуктов горения

Состав 

смеси
Тад, К

Состав продуктов, мас.%

ZrB2 ZrSi2 Zr5Si3 Si

1 2907 79,9 – – 20,1

2 2443 49,6 25,1 19,3 6,0

3 3323 100 – – –
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Известно, что основными продуктами СВС-

реакции в системе Zr—Si могут быть силициды ZrSi, 

ZrSi2 и Zr5Si3 [29]. Однако метастабильная фаза 

Zr5Si3 может образоваться при высоких скоростях 

охлаждения, в условиях «закалки» горячих про-

дуктов синтеза. Энтальпия образования Zr5Si3 вы-

ше, чем у соединений ZrSi2 и ZrSi (энтальпия об-

разования ZrSi2, в свою очередь, выше, чем у ZrSi). 

Более высокое значение энтальпии образования 

позволяет предположить присутствие фазы Zr5Si3. 

Результаты исследований, представленные в рабо-

те [29], демонстрируют, что в системе Zr—Si термо-

динамическая устойчивость и топология фазовой 

диаграммы не всегда дают достоверное прогнози-

рование фазообразования продуктов СВС-реак-

ции. В условиях силового СВС-компактирования 

вероятно образование стабильного при комнатной 

температуре силицида ZrSi2. 

Экспериментальные зависимости Тг и Uг от на-

чальной температуры T0 процесса горения для со-

ставов 1 и 2 представлены на рис. 1. Для состава 3 

значение Тг при Т0 = 298 К составило 2900 К, что 

превышает рекомендуемый диапазон измерения 

W—Re-термопарой (2773 К). 

Увеличение начальной температуры T0 для со-

ставов 1 и 2 приводит к линейному росту Тг и Uг. 

Это свидетельствует о том, что стадийность хими-

ческих превращений в волне горения не меняется 

с ростом Т0. 

Для состава 1 повышение T0 на 300 К обуслав-

ливает незначительный рост Тг примерно на 100 К 

(см. рис. 1, а). В данном случае наиболее чувстви-

тельной характеристикой к изменению T0 является 

скорость горения [27] — значения Uг увеличивают-

ся на порядок (см. рис. 1, б). Вероятно, это связано 

с наибольшим количеством жидкой фазы в резуль-

тате плавления всех исходных реагентов (Zr, Si и 

B) в интервале температур 2268—2403 К. Поэтому 

можно предположить, что движущей силой про-

цесса горения в данной многокомпонентной реак-

ционной смеси является образование расплава. 

Для состава 2 рост T0 на 300 К приводит к по-

вышению Тг примерно на 400 К (см. рис. 1, а), при 

этом скорость горения увеличивается более чем в 

2 раза. В данном случае при более низких темпе-

ратурах (2148—2270 К) движущей силой процесса 

горения является образование расплава Zr—Si в 

результате плавления Zr и Si, двойных эвтектик 

Zr—Si (температуры плавления составляют 1643 и 

1843 К) [29] и эвтектики Zr—B (Tпл = 1950 К). Соот-

ветственно, взаимодействие циркония с кремнием 

протекает через жидкую фазу, а диборид циркония 

ZrB2 образуется в результате растекания расплава 

по поверхности частиц бора с одновременным хи-

мическим взаимодействием. При более высоких 

температурах горения (2448—2563 К) происходит 

жидкофазное взаимодействие. Также стоит отме-

тить, что горение смеси состава 2 сопровождается 

более интенсивным газовыделением с линейным 

ростом образцов за фронтом горения примерно на 

30 %.

На рис. 2 представлены температурные профи-

ли волны горения при различных значениях T0 

для смеси с наибольшим содержанием кремния 

(состав 1). Полученные зависимости не позволяют 

определить, в каком режиме осуществляются эти 

Рис. 1. Зависимости температуры (а) и скорости (б) 

горения составов 1 и 2 от начальной температуры 

процесса

Рис. 2. Характерные температурные профили 

волны горения смеси состава 1 при различных Т0

Т0, К: 298 (1), 420 (2), 546 (3), 610 (4)
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реакции: в режиме слияния с параллельно проте-

кающими химическими реакциями или в режиме 

отрыва с протекающими последовательно с незна-

чительным интервалом во времени [27—29]. Вне 

зависимости от T0 на всех термограммах наблюда-

ется только один температурный максимум, сви-

детельствующий о протекании параллельных хи-

мических реакций циркония с бором и кремнием 

либо последовательных с крайне малым времен-

ным отрывом.

На основании полученных экспериментальных 

зависимостей Тг и Uг от T0 были рассчитаны зна-

чения эффективной энергии активации Eэфф са-

моподдерживающихся реакций [25, 26, 30] для со-

ставов 1 и 2 по методике, описанной в работе [27], 

которые позволили предположить лимитирующие 

стадии процесса горения. В упрощенном виде их 

вычисляли по формуле

Еэфф = 2Rtgα,  (1)

где R — универсальная газовая постоянная, а 

tgα — графически определенная величина исходя 

из результатов спрямления экспериментальных 

данных в координатах ln(Uг/Тг) от 1/Тг (рис. 3). 

По результатам расчета значения Eэфф состави-

ли 63 и 130 кДж/моль для составов 1 и 2 соответ-

ственно. Полученные значения свидетельствуют 

о лимитирующей роли жидкофазных процессов 

взаимодействия.

Структурообразование в волне горения

Стадийность фазовых превращений в волне 

горения изучали методом динамической дифрак-

тографии. В связи с интенсивным газовыделени-

ем и ростом образцов в процессе горения смеси 

состава 2 исследования проводили на смеси 1 при 

T0 = Tкомн. На рис. 4 приведены результаты экс-

перимента в виде выборочной последовательно-

сти дифрактограмм. В интервале τ = 0,0÷0,5 с (см. 

рис. 4, а) видны линии исходных реагентов Zr и Si 

и примесного оксида ZrO2. Сразу после прохожде-

ния фронта горения при τ = 0,5÷1,0 с (см. рис. 4, б) 

появляются линии ZrB2, соответствующие кри-

сталлографическим плоскостям (001), (100) и (101), 

что свидетельствует о начале реакции образова-

ния ZrB2 из расплава Zr—Si—B. Также значительно 

снижается интенсивность линий Zr и Si. В данный 

момент времени расплавляются мелкие фракции 

порошков Zr и Si, а также эвтектики Zr—Si и Zr—B. 

При τ = 1,0÷1,5 с возникает линия ZrSi2, соот-

ветствующая кристаллографической плоскости 

(240) (см. рис. 4, в). Отсутствие двух максимумов 

тепловыделения на термограммах (см. рис. 2) свя-

зано с незначительной разницей значений адиа-

батической температуры процесса горения смесей 

Zr + 2B (Tад = 2570 К) и Zr + 2Si (Tад = 2133 К), в 

результате которого образуются ZrB2 и ZrSi2, а так-

же с высокой скоростью горения смеси. Тогда мак-

симум тепловыделения от реакции образования 

ZrB2 перекрывает максимум от реакции с образо-

ванием ZrSi2. Также стоит учесть, что временной 

разрыв между ними довольно мал. Присутствие 

ZrSi2 можно объяснить гетерогенностью шихты и 

возможным взаимодействием некоторого количе-

ства циркония с кислородом [31]. Самостоятель-

Таблица 3. Результаты РФА 

компактных продуктов синтеза

Состав Фаза
Символ 

Пирсона

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, Å

1

ZrB2 hP3/4 66
a = 3,168 

c = 3,529

Si cF8/1 6 a = 5,420

ZrSi2 oC12/1 26

a = 3,724 

b =14,748 

c = 3,683

ZrO2 mP12/3 2 –

2

ZrB2 hP3/4 62
a = 3,166 

c = 3,526

ZrO2 mP12/3 2 –

ZrSi2 oC12/1 36

a = 3,702 

b =14,736 

c = 3,667

3

ZrB2 hP3/4 94
a = 3,168 

c = 3,529

ZrB12 cF52/1 3 a = 7,410

ZrO2 mP12/3 3 –

Рис. 3. Полулогарифмическая зависимость 

скорости горения смесей составов 1 и 2 

от обратной температуры горения
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ных линий Zr и Si в данный момент времени не 

наблюдается.

При τ = 1,5÷2,0 с на дифрактограмме отмечены 

линии ZrB2 и ZrSi2 (см. рис. 4, г), а также самосто-

ятельные линии кристаллизовавшегося непрореа-

гировавшего кремния.

Стадийность фазообразования в системе Zr—

Si—B связана с изменением свободной энергии 

Гиббса образования соединений ZrB2 и ZrSi2, ко-

торая составляет 283,3 и 154,6 кДж/моль соответ-

ственно (при Т = 2000 К). Таким образом, образо-

вание ZrB2 термодинамически наиболее выгодно.

Результаты РФА продуктов синтеза, получен-

ных по технологии силового СВС-компактирова-

ния, представлены на рис. 5, данные полуколиче-

ственного анализа — в табл. 3. 

Видно, что, в отличие от расчетного равно-

весного фазового состава (см. табл. 2), среди про-

дуктов синтеза состава 2 нет силицида Zr5Si3. Это 

подтверждает предположение о том, что термоди-

намическая устойчивость и топология фазовой ди-

аграммы Zr—Si не позволяют проводить достовер-

ное прогнозирование фазообразования продуктов 

СВС [29]. В условиях силового СВС-компактиро-

вания смесей 1 и 2 образуется только стабильный 

дисилицид ZrSi2, метастабильных фаз не обнару-

жено. Образование ZrSi2 в продуктах синтеза со-

става 1 и ZrB12 в случае смеси 3 может быть связано 

с микрогетерогенностью шихты. В составе всех 

образцов также присутствует фаза оксида ZrO2. 

На рис. 6 приведена микроструктура компакт-

ной СВС-керамики. 

На микрофотографиях поперечного шлифа об-

разца состава 1 (см. рис. 6, а) различимы светлые 

ограненные зерна диборида циркония ZrB2 раз-

мером порядка 1—5 мкм, серая матрица ZrSi2 и 

кремний. Оксид циркония ZrO2 расположен в по-

рах. На микрофотографиях образца состава 2 (см. 

рис. 6, б) видны две фазы — ограненные зерна ZrB2 

размером 1—5 мкм, расположенные в серой матри-

Рис. 4. Выборочная последовательность дифрактограмм процесса горения смеси 1 

Время после начала реакции: а – 0,0÷0,5 с (исходная шихта); б – 0,5÷1,0 с; в – 1,0÷1,5 с; г – 1,5÷2,0 с (конечный продукт)
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це ZrSi2. На рис. 6, в приведена микроструктура 

поперечного шлифа образца состава 3. Основной 

структурной составляющей является диборид 

циркония ZrB2, представленный округлыми зер-

нами размером порядка 10—20 мкм. 

Кинетика высокотемпературного окисления 

и свойства керамики

Образцы, приготовленные из компактных про-

дуктов синтеза, отжигали на воздухе при темпера-

туре 1200 °C в течение 30 ч. На рис. 7 представлены 

кинетические кривые окисления в виде зависимо-

стей удельного привеса на единицу площади по-

верхности образца от времени отжига.

Наиболее интенсивный прирост массы у об-

разцов всех трех составов наблюдается в течение 

первых 15 мин окисления (см. рис. 7, а, б). На по-

верхности образцов в зависимости от состава про-

исходит формирование оксидных пленок SiO2—

ZrO2—B2O3 по следующим химическим реакциям 

[20, 21]:

ZrB2 + 5/2O2 (г) → B2O3 + ZrO2,  (2)

ZrSi2 + 3O2 → ZrO2 + 2SiO2.  (3)

Кроме того, в некоторых случаях при данной 

Рис. 5. Дифрактограммы компактных продуктов 

синтеза составов 1 (а), 2 (б) и 3 (в)

Рис. 6. Микроструктура компактной СВС-керамики 

составов 1 (а), 2 (б) и 3 (в)
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температуре возможно формирование пленки 

сложного оксида ZrSiO4 [32]:

SiO2 + ZrO2 → ZrSiO4.  (4)

Пленка ZrSiO4 способна залечивать трещины 

в боросиликатной окалине SiO2—ZrO2—B2O3 и 

препятствовать диффузии кислорода в глубь ма-

териала образцов [32]. В интервале температур 

1200—1500 °С также возможна обратная реакция 

разложения ZrSiO4 на SiO2 и ZrO2 [33]. В случае об-

разцов составов 1 и 2 прирост массы практически 

отсутствует уже после 1 ч испытаний, так как ок-

сидные слои препятствуют проникновению кис-

лорода и улетучиванию оксида B2O2 [20, 21] даже 

при длительных выдержках (рис. 7, а). 

Наиболее интенсивный прирост массы наблю-

дается у состава 3 (см. рис. 7). Видимо, это обу-

словлено отсутствием в его структуре кремния, 

который способствует формированию оксида SiO2 

[17—21]. Также в образцах 3 вероятно глубинное 

окисление. Это связано не только с остаточной 

пористостью, но и с несплошностью оксидных 

пленок ZrO2—B2O3 вследствие различия коэффи-

циентов термического расширения и улетучива-

ния B2O2 [17—21]. В случае образцов составов 1 и 2 

кремний способствует формированию боросили-

катной окалины SiO2—ZrO2—B2O3 и препятству-

ет проникновению кислорода в глубь материала. 

Несмотря на некоторую потерю массы по причине 

испарения оксида бора B2O2, привес образца со-

става 3 наблюдается на протяжении всех 30 ч ис-

пытаний за счет увеличения толщины оксидных 

слоев (см. рис. 7, а).

На рис. 8 приведены линейные зависимости 

удельного привеса образцов на единицу площади 

их поверхности от времени выдержки (спрямление 

кривых окисления), по которым были рассчитаны 

скорости окисления (νок) компактной СВС-кера-

мики. Величину νок определяли графически по 

значению tgα представленных прямых для двух 

периодов испытаний: в течение начального 1 ч и 

последующего времени (от 1 до 30 ч). 

В табл. 4 представлены значения νок для двух 

периодов испытаний: в течение начального 1 ч и 

последующего времени. Показатели νок для всех 

трех составов выше на первом участке (см. рис. 8, а) 

Рис. 7. Кинетические кривые окисления образцов 

СВС-керамики составов 1–3 при температуре 1200 °С 

в течение 30 ч (а) и начального 1 ч (б)

Рис. 8. Прямые окисления компактных продуктов 

синтеза составов 1–3 при температуре 1200 °С 

для расчета скорости окисления νок = tgα 

в течение 1 ч испытаний (а) и 1–30 ч (б)

Таблица 4. Скорость окисления 

синтезированной компактной керамики Zr–B–(Si) 

при испытаниях на жаростойкость

Состав
νок, мг/ч

1 ч 1–30 ч

1 0,0702 0,0001

2 0,0102 0,0001

3 0,1505 0,0164
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ввиду интенсивного формирования оксидных 

слоев. Далее значения νок значительно снижают-

ся (см. рис. 8, б), интенсивность окисления пада-

ет за счет уменьшения коэффициента диффузии 

кислорода через оксидный слой, что особенно за-

метно по величине скоростей окисления составов 

1 и 2. При этом для образцов состава 2 характерен 

самый низкий уровень νок. Вероятно, это можно 

объяснить отсутствием свободного кремния в их 

структуре: связанный в ZrSi2 кремний окисляется 

исключительно на поверхности образцов в отли-

чие от участков свободного кремния, которые мо-

гут окисляться на большую глубину при доступе 

кислорода. Скорости окисления образцов соста-

ва 3 имеют наиболее высокие значения из-за от-

сутствия эффективных диффузионно-барьерных 

пленок SiO2 и ZrSiO4. Тем не менее νок этих образ-

цов после 1 ч испытаний снижается примерно на 

порядок.

На рис. 9 представлена микроструктура образ-

цов состава 1 после 30 мин и 30 ч испытаний на 

жаростойкость. Для некоторых участков поверх-

ности характерно глубинное окисление. В первую 

очередь окисляется несвязанный кремний. «Не-

закрытый» кремний может окисляться по значи-

тельной глубине образца в тех участках, в кото-

рых доступ кислорода не ограничен и не перекрыт 

фазами ZrB2 и ZrSi2. Поэтому точно определить 

общую толщину приповерхностного окисленно-

го слоя в образцах затруднительно. Связанный в 

ZrSi2 кремний окисляется исключительно на по-

верхности образцов. В некоторых участках заме-

тен неокисленный свободный кремний, доступ 

кислорода к которому мог быть ограничен дибо-

ридом и дисилицидом циркония (серые области, 

«окруженные» кольцами из частиц ZrB2 или ZrSi2). 

По результатам РФА образцов после испытаний на 

жаростойкость в течение 0,5 и 30 ч количество не-

окисленного кремния составляет 9 и 6 % соответ-

ственно (табл. 5). Также по данным РФА в структу-

ре окисленных слоев этих образцов присутствует 

сложный оксид ZrSiO4 в количестве 8 и 17 % со-

ответственно. Определить локальность этой фазы 

весьма затруднительно, так как данный оксид ви-

зуально и по данным энергодисперсионной спек-

трометрии можно спутать со смесью оксидов ZrO2 

и SiO2 ввиду широкой области возбуждения детек-

тора электронного микроскопа.

Для образцов состава 2 после испытаний на 

жаростойкость (рис. 10) не характерно глубинное 

окисление ввиду отсутствия свободного кремния 

в составе и низкой пористости. В первую очередь 

окисляется ZrSi2 с образованием последователь-

но расположенных слоев из SiO2 (толщиной 2,5—

Рис. 9. Микроструктура поверхностных слоев 

окисленного образца состава 1 после испытаний 

на жаростойкость в течение 30 мин (а) и 30 ч (б)

Таблица 5. Результаты РФА 

поверхности компактных продуктов синтеза 

состава 1 после испытаний на жаростойкость

Выдержка, 

ч
Фаза

Символ 

Пирсона

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, Å

0,5

ZrO2 mP12/3 4 –

ZrB2 hP3/4 60
a = 3,168 

c = 3,529

ZrSiO4 tI24/3 8 –

Si cF8/1 9 a = 5,419

SiO2 tP12/1 19
a = 5,007 

c = 6,966

30

ZrO2 mP12/3 3 –

ZrB2 hP3/4 44
a = 3,169 

c = 3,528

ZrSiO4 tI24/3 17
a = 6,600 

c = 5,978

Si cF8/1 6 a = 5,419

SiO2 tP12/1 30
a = 5,014 

c = 6,906
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4,0 мкм) и ZrO2 (4—5 мкм). Связанный в дисилицид 

кремний окисляется исключительно на поверхно-

сти. Неокисленные участки приповерхностных 

слоев представлены ограненными зернами ZrB2, 

распределенными в матрице ZrSi2. Аналогично 

образцам состава 1 на поверхности образцов соста-

ва 2 после испытаний на жаростойкость в тече-

ние 0,5 и 30 ч (табл. 6) присутствует сложный ок-

сид ZrSiO4 в количестве 13 и 22 % соответственно. 

Определить локальность этой фазы также затруд-

нительно.

На рис. 11 представлена микроструктура образ-

цов состава 3 после высокотемпературного окис-

ления (t = 1200 °C) продолжительностью 30 мин и 

30 ч. Более крупные округлые зерна ZrB2 в струк-

туре образцов 3 окисляются менее интенсивно, а 

глубинное окисление с учетом низкой пористости 

образцов незначительно. Кислород и оксиды со-

средоточены в поверхностном слое толщиной 50—

60 мкм. Темные области представляют собой фа-

зу B2O3. Из-за отсутствия сплошной пленки SiO2 

в образцах этого состава с увеличением времени 

выдержки от 0,5 до 30 ч концентрация кислорода 

в поверхностном слое повышается. Единственной 

Рис. 11. Микроструктура поверхностных слоев 

образцов состава 3 после испытаний 

на жаростойкость в течение 30 мин (а) и 30 ч (б)

Рис. 10. Микроструктура поверхностных слоев 

окисленных образцов состава 2 после испытаний 

на жаростойкость в течение 30 мин (а) и 30 ч (б)

Таблица 6. Результаты РФА 

поверхности компактных продуктов синтеза 

состава 2 после испытаний на жаростойкость

Выдержка, 

ч
Фаза

Символ 

Пирсона

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, Å

0,5

ZrO2 mP12/3 59

a = 5,149 

b = 5,196 

c = 5,320 

β = 99,153

ZrB2 hP3/4 19
a = 3,170 

c = 3,530

ZrSiO4 tI24/3 13
a = 6,597 

c = 6,015

SiO2 tP36/3 9
a = 7,459 

c = 8,510

30

ZrO2 mP12/3 23

a = 5,152 

b = 5,189 

c = 5,319 

β = 98,865

ZrB2 hP3/4 32
a = 3,169 

c = 3,529

ZrSiO4 tI24/3 22
a = 6,600 

c = 5,987

SiO2 tP12/1 23
a = 5,023 

c = 6,900
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фазой на поверхности окисленного образца явля-

ется ZrO2.

В табл. 7 представлены некоторые физические 

свойства синтезированной компактной керамики. 

Можно отметить, что образцы обладают низкой 

остаточной пористостью и характеризуются доста-

точно высокой твердостью, сопоставимой с твер-

достью конструкционной керамики. Полученные 

в виде дисков керамические образцы составов Zr—

Si—B и Zr—B могут найти применение в технологии 

магнетронного напыления износостойких защит-

ных покрытий, при окислении которых образуются 

оксидные слои ZrO2 и SiO2—ZrO2 с повышенной эро-

зионной, коррозионной и абразивной стойкостью. 

Выводы

1. Изучена кинетика процесса горения смесей 

Zr—Si—B. Отмечены единый механизм горения 

и неизменная стадийность химических превра-

щений в широком интервале температур. Для со-

става 1, рассчитанного на образование 80 % ZrB2 и 

20 % свободного кремния, увеличение T0 на 300 К 

приводит к незначительному росту Тг, а наиболее 

чувствительной характеристикой является Uг. Для 

состава 2, рассчитанного на образование ZrB2 и 

ZrSi2 в соотношении 1 : 1, повышение T0 на 300 К 

обуславливает более значительный рост Тг на 

~400 К, при этом скорость горения увеличивается 

в меньшей степени. 

Определены значения эффективной энергии 

активации процесса горения для смесей 1 и 2, 

которые составили 63 и 130 кДж/моль соответ-

ственно. Полученные значения свидетельствуют 

о лимитирующей роли жидкофазных процессов 

взаимодействия.

2. С помощью метода динамической дифракто-

графии изучена стадийность химических превраще-

ний на примере состава 1. Первоначально образуется 

фаза ZrB2, и лишь спустя 0,5 с — фаза ZrSi2. Далее 

кристаллизуется непрореагировавший кремний. 

3. По технологии силового СВС-компактиро-

вания получена перспективная для высокотем-

пературных применений керамика. Основными 

структурными составляющими продуктов синте-

за составов 1 и 2 являются ZrB2 и ZrSi2, в структуре 

образцов состава 1 также присутствует Si. Продук-

ты синтеза состава 3, рассчитанного на образова-

ние 100 % ZrB2, представлены диборидом ZrB2 и 

незначительным количеством борида ZrB12.

4. СВС-керамика характеризуется высокой жа-

ростойкостью. В результате высокотемпературного 

окисления образцов составов 1 и 2 на их поверхности 

формируется боросиликатная окалина SiO2—ZrO2—

(B2O3), а также сложный оксид ZrSiO4, служащие 

эффективным диффузионным барьером, препят-

ствующим проникновению кислорода в глубь мате-

риала. В случае образцов состава 3 защитные оксид-

ные слои представлены преимущественно B2O3 и 

ZrO2. По кинетическим кривым окисления опреде-

лены скорости окисления образцов трех составов в 

интервале до 30 ч. После 1 ч испытаний значения νок 

значительно уменьшаются (на 1—2 порядка), к это-

му моменту на поверхности образцов уже сформи-

рованы стабильные оксидные слои, интенсивность 

окисления падает за счет снижения диффузии кис-

лорода в глубь материала. Образцы состава 2 имеют 

наименьшую скорость окисления.
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образования и науки РФ по программе повышения 

конкурентоспособности НИТУ «МИСиС» среди ведущих 

мировых научно-образовательных центров на 2013—2020 гг. 

(проект № К2-2014-012).
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Целью данной работы являлось получение биосовместимых керамических материалов в системе Ti–C–Co–Ca3(PO4)2–
Ag–Mg синтезом в режиме горения. Изучено влияние кобальта на параметры горения смеси, структуру и свойства по-
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Введение

Титан и его сплавы широко используются в ре-

конструктивной хирургии в качестве материалов 

ортопедических и зубных имплантатов, что обу-

славливается комплексом его полезных свойств: 

биосовместимостью, малым удельным весом, вы-

сокой механической прочностью, низкой токсич-

ностью и коррозионной стойкостью [1—3]. Для 

функционализации поверхности металлических 

имплантатов применяются различные методы 

обработки поверхности в целях создания компо-

зиционных функционально-градиентных покры-

тий. Покрытия из биосовместимых материалов 

улучшают остеоинтеграцию, стимулируют рост 

новых клеток на поверхности, а также обеспечива-

ют антибактериальный эффект [4, 5].

Перспективным направлением инженерии 

поверхности является технология импульсного 

электроискрового осаждения (ИЭО) [6], которая 

позволяет создать адгезионно-прочный слой в ре-

зультате сплавления материалов электрода и под-

ложки в дуге импульсного разряда. Важная задача 

при разработке таких покрытий состоит в получе-

нии исходных электродов с гомогенным распре-

делением металлических и неметаллических ком-

понентов, что обеспечит создание качественных 

функциональных покрытий, упростит процессы 

осаждения и повысит их воспроизводимость и 

производительность.

Широко используемым биоактивным материа-

лом является трехкальциевый фосфат (ТКФ) — 

Са3(РО4)2, химический состав которого по соотно-

шению числа атомов Ca/P близок к компонентам 

костной ткани [7]. Кальцийфосфатные покры-

тия повышают прочность сцепления импланта-

тов с окружающей их костью, усиливают их спо-

собность к остеоиндукции и остеокондукции [4, 

8—10]. ТКФ может образовывать прямую связь с 

костной тканью и в дальнейшем постепенно заме-

щаться новообразующейся тканью до полного вос-
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становления кости в течение нескольких недель 

после имплантации [11].

В работах [12, 13] описана методика получения 

методом самораспространяющегося высокотемпе-

ратурного синтеза (СВС) керамических электродов 

из реакционных смесей Ti(Ta)—C—Х%Ca3(PO4)2 

при Х = 10÷30 мас.%, изучена структура и свой-

ства продуктов синтеза. Структура такой кера-

мики состоит из округлых зерен карбида титана 

(TiC0,55—TiC0,6), фосфата титана (Ti3POx) и ок-

сида кальция (CaO). С ростом концентрации 

Ca3(PO4)2 происходит уменьшение размеров 

структурных составляющих, снижение твердо-

сти и рост остаточной пористости получаемых 

СВС-продуктов.

В работе [14] отмечалось, что электродный ма-

териал TiC0,5—Ti3POx—CaO обладает меньшим ко-

эффициентом переноса при ИЭО по сравнению со 

спеченной металлокерамикой Ti—Ti3P—CaO. Это 

привело к сравнительно низкой скорости осажде-

ния и неравномерному распределению структур-

ных составляющих по толщине электроискровых 

покрытий при использовании СВС-электрода. 

Повышение эрозионной способности материа-

ла возможно путем увеличения вклада расплава 

в процессе ИЭО в связи с большей реакционной 

способностью жидкости по сравнению с твердой 

фазой [15]. Таким образом, перспективной задачей 

является получение электродов, содержащих от-

носительно легкоплавкую металлическую связку, 

которая хорошо смачивает зерна карбида титана и 

обладает биосовместимостью.

В литературе описано получение методом СВС 

биосовместимых материалов в системе Ti—Co для 

ортопедических и стоматологических импланта-

тов [16—19]. В работе [18] проведены исследования 

по СВС-наплавке композиционного материала 

Ti—Co на поверхность титанового сплава ВТ-1. 

Установлено, что в зоне контакта расплава с по-
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верхностью Ti отсутствуют поры и другие дефек-

ты, что свидетельствует о ее хорошем смачивании 

расплавом Ti—Co. Добавление гидроксиапатита 

(ГАП) в количестве 10 % на этапе приготовления 

реакционной смеси способствовало улучшению 

биосовместимости и формированию более раз-

ветвленной пористой структуры СВС-материала. 

Это обеспечило улучшение клеточной адгезии и 

интенсифицировало рост новых клеток на поверх-

ности имплантата [20].

Придание дополнительного бактерицидного 

эффекта поверхности имплантата значительно 

уменьшает риск микробного заражения при его 

интеграции с живыми тканями [5, 21]. Для при-

обретения антибактериальных свойств объем-

ные материалы и покрытия легируют серебром. 

При этом бактерицидный эффект достигается за 

счет разрушения клеточной мембраны и измене-

ния функции ферментов в результате поглоще-

ния клеткой ионов Ag+ при контакте материала 

с биологической средой организма [21—23]. Чем 

выше скорость высвобождения ионов Ag+ в окру-

жающую среду и чем дольше продолжается этот 

процесс, тем более сильным антибактериальным 

воздействием обладает материал. Добавка сере-

бра в количестве 1,0—3,5 % снижает численность 

бактериальных колоний, уменьшает адгезию бак-

терий, способствует достижению значительного ан-

тибактериального и стерилизационного эффек-

та при сохранении биоактивных свойств объем-

ных материалов и покрытий [24, 25]. Однако ис-

пользование материалов с высоким содержанием 

бактерицидного компонента может привести к 

появлению негативного токсичного эффекта по 

отношению к здоровым клеткам организма.

Дополнительным требованием, предъявляе-

мым к покрытиям, является наличие биорезорби-

руемости, которое предполагает постепенное рас-

творение под воздействием среды организма. Для 

интенсифицирования данного процесса в работах 

[26—28] катионы Ca2+ гидроксиапатита частич-

но замещали катионами магния Mg2+, что спо-

собствовало повышению скорости растворения. 

Добавление катионов Mg2+ и Zn2+ в количестве 

2 мол.% значительно улучшает адгезию остеобла-

стов по сравнению с чистым ГАП. Однако более 

высокое содержание Mg2+ привело к противопо-

ложному эффекту [28].

Целью данной работы являлось получение ке-

рамико-металлических электродов из реакцион-

ных смесей Ti—C—Ca3(PO4)2—Co—Ag—Mg для 

последующего электроискрового осаждения био-

активных покрытий, обладающих антибактери-

альным эффектом.

Материалы и методы исследований

Были использованы порошки титана (марки 

ПТС), технического углерода — сажи  (П804-Т), 

кобальта (ПК-1), серебра (ПС-3), магния (МПФ-3) 

и трехкальциевого фосфата β-Са3(РО4)2. 

Составы реакционных смесей рассчитыва-

ли исходя из уравнения (100 – X)%(Ti + 0,5C) +

+ 10%Ca3(PO4)2 + X%Co, где X — параметр заших-

товки, равный 0, 10, 20 и 30 % (табл. 1). Для при-

дания покрытиям антибактериального эффекта в 

состав реакционной смеси с параметром Х = 20 % 

вводили Ag и Mg в общем количестве 4 ат.% из рас-

чета образования эквиатомного интерметаллида 

AgMg.

Приготовление смесей осуществлялось в ша-

ровой вращающейся мельнице со стальными ба-

рабанами объемом 250 мл при соотношении масс 

шихты и размольных тел 1 : 6 в течение 8 ч.

Температуры горения реакционных смесей 

измеряли на лабораторном исследовательском 

СВС-реакторе по стандартным методикам [12, 13]. 

Из реакционной шихты прессовали цилиндриче-

ские брикеты с относительной плотностью 60 %. 

Инициирование СВС-реакции осуществлялось 

Таблица 1. Составы шихтовых смесей

X, % Маркировка образца
Содержание исходного компонента, %

Ti C Ca3(PO4)2 Co Ag Mg

0 X0 79,97 10,03 10,00 – – –

10 X10 71,20 8,80 10,00 10,00 – –

20 X20 62,20 7,80 10,00 20,00 – –

20 X20-1 51,98 6,52 10,00 20,00 9,38 2,12

30 X30 53,32 6,68 10,00 30,00 – –
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нагретой вольфрамовой спиралью. Для определе-

ния температуры горения (Tг) использовали W—

Re-термопару ВР5/ВР20, установленную внутри 

брикета в отверстии глубиной ~5 мм. Скорость 

горения (Uг) измеряли методом скоростной видео-

съемки с помощью камеры WV-BL600 (Panasonic, 

Япония) с макроскопической линзой при 15-крат-

ном увеличении изображения.

Компактные материалы были получены по тех-

нологии силового СВС- компактирования в «пес-

чаной» пресс-форме согласно методике [12, 13, 15]. 

После шлифования из центральной части син-

тезированных заготовок на электроэрозионном 

станке вырезали образцы для проведения струк-

турных исследований.

Фазовый состав изучали методом рентгенофа-

зового анализа (РФА) с использованием монохро-

матического CuKα-излучения. Съемку вели в ре-

жиме пошагового сканирования в интервале углов 

2θ = 10÷110° с шагом съемки 0,1° при экспозиции 

на каждую точку 6 с. Полученные спектры обраба-

тывали с использованием картотеки JCPDS. Ми-

кроструктуру образцов исследовали на сканиру-

ющем электронном микроскопе S-3400N (Hitachi, 

Япония), оснащенном рентгеновским энергодис-

персионным спектрометром NORAN. Плотность 

измеряли методом гидростатического взвешива-

ния на аналитических весах AND1 марки GR-202 

(A&D, Япония) с точностью измерения 10–4 г. 

Истинную плотность компактных образцов опре-

деляли на гелиевом пикнометре марки «AccuPyc 

1340» (Micromeritics, США). Остаточную пори-

стость рассчитывали исходя из значений относи-

тельной плотности, которая определялась как от-

ношение экспериментальной (гидростатической) 

к истинной плотности компактного материала. 

Твердость измерялась по Виккерсу на цифровом 

твердомере марки HVS-50 (Time Group Inc., Китай) 

при нагрузке на индентор 10 кг.

Результаты исследований 

и их обсуждение

На рис. 1 приведены термограммы, снятые 

для смесей Х20 и Х20-1. Профили волны горения 

имеют типичный характер: резкий подъем от на-

чальной температуры (T0) до конечной (Tг), а затем, 

в зоне догорания, плавное снижение. Введение 

инертной добавки серебра и магния не меняет ха-

рактер волны горения.

В табл. 2 представлены экспериментальные 

значения температуры (Tг) и скорости (Uг) горе-

ния исследуемых смесей (при Т0 = 298 К). Видно, 

что увеличение параметра зашихтовки X приве-

ло к снижению значений Tг и Uг, что обусловлено 

уменьшением вклада реакции Ti + 0,5C и допол-

нительными тепловыми потерями на прогрев и 

плавление кобальта. Аналогичное снижение Tг и 

Uг наблюдается при введении Ag и Mg, что также 

объясняется тепловыми потерями на прогрев этих 

компонентов.

Фазовый состав продуктов синтеза приведен в 

табл. 3 и на рис. 2. Во всех продуктах присутству-

ют фазы карбида титана TiCх и оксида кальция 

CaO. По расчетным значениям периода решетки 

TiCx(0,4302—0,4314 нм) получаемые карбиды со-

ответствуют стехиометрии TiC0,5 (для Х = 0 %) и 

TiC0,6 (для Х = 30 %) [29]. При введении кобальта 

часть титана реагирует с образованием интерме-

таллида состава TiCo, а увеличение содержания 

кобальта до Х = 30 % приводит к формированию 

второго интерметаллида TiCo2 кубической моди-

фикации. В результате взаимодействия титана с 

кобальтом и трикальцийфосфатом (ТКФ) соотно-

шение Ti : C смещается в сторону более стехиоме-

Таблица 2. Экспериментальные значения 

параметров горения реакционных смесей

Образец Tг, К Uг, мм/с

X0 2578 10,8

X10 2467 7,9

X20 2275 6,5

X20-1 2085 5,2

X30 2103 4,4

Рис. 1. Температурные профили волны горения 

смесей составов X20 (1) и X20-1 (2)
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трического карбида титана с увеличенным перио-

дом решетки.

По своему структурному типу фосфат тита-

на Ti3POx совпадает с табличным значением для 

Ti3PO0,58, хотя расчетные значения периодов ре-

шетки заметно больше табличных a = 0,3293 нм, 

b = 0,9897 нм, c = 0,7714 нм (ICDD card № 87-2178). 

В образцах с содержанием кобальта 20 и 30 % вме-

Таблица 3. Фазовый состав компактных продуктов синтеза

Обра-

зец 

Фаза (символ Пирсона)

TiC 

(cF8/2)

Ti3POx 

(oC20/7)

TiCo 

(cP2/1)

TiCo2 

(cF24/1)

CoTiP 

(oP12/2)

CaO 

(cF8/2)

AgMgx 

(cF4/1)

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, 

нм

X0 81 a = 0,4302 16

a = 0,3252

b = 1,0087

c = 0,7929

– – – 3 a = 0,4803 –

X10 81 a = 0,4308 8

a = 0,3236

b = 1,0130

c = 0,7941

8 a = 0,2997 – – 3 a = 0,4810 –

X20 72 a = 0,4314 – 16 a = 0,2990 – 8

a = 0,6041

b = 0,3565

c = 0,6879

4 a = 0,4813 –

X20-1 61 a = 0,4309 – 20 a = 0,2965 – 10

a = 0,6033

b = 0,3557

c = 0,6875

2 a = 0,4802 7 a = 0,4107

X30 72 a = 0,4312 – 5 a = 0,2969 15 a = 0,6711 7

a = 0,6018

b = 0,3562

c = 0,6870

1 a = 0,4811 –

Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных образцов X0 (а), X10 (б), X20 (в), X20-1 (г) и X30 (д)

 – TiC,  – TiCo, ■ – CaO,  – Ti3POx,  – CoTiP, □ – TiCo2,  – AgMgx
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сто фазы Ti3POx образуется комплексный фосфит 

титана и кобальта CoTiP. При этом содержание 

данной фазы практически не изменяется, но на-

блюдается снижение периодов решетки. Образу-

ющаяся фаза TiCo обладает довольно широкой 

областью гомогенности, которая при температуре 

873 К варьируется от 48,5 до 54,5 ат.% Co. По мере 

роста Х соотношение Ti : Co смещается в сторону 

большего содержания кобальта: расчетные значе-

ния периода решетки TiCo при этом уменьшаются 

(0,3000—0,2969 нм) и соответствуют TiCo0,97 (при 

Х = 10 %) и TiCo1,22 (при Х = 30 %) [30]. При введе-

нии 30 % Со происходит образование промежуточ-

ного интерметаллида TiCo2 с более низкой темпе-

ратурой плавления.

При добавлении в реакционную смесь серебра 

и магния (образец X20-1) в продуктах синтеза до-

полнительно присутствует твердый раствор заме-

щения с кубической решеткой на основе Ag с рас-

четным значением периода решетки 0,4107 нм, что 

сильно превышает табличное значение для Ag (a =

= 0,4086 нм) [31]. Подобное увеличение параметра 

решетки может быть связано с растворением маг-

ния, который обладает большим атомным радиу-

сом. При этом максимальная растворимость Mg в 

Ag составляет ~29,2 ат.% при эвтектической темпе-

ратуре 1032 К [32]. Магний характеризуется высо-

кой упругостью пара и имеет низкую температуру 

кипения (1380 К) [33], что приводит к его частич-

ному испарению при температуре горения и сме-

Рис. 3. Микроструктуры 

продуктов синтеза

а – Х0; б – Х10; в – Х20; 

г, д – Х30
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щению стехиометрии твердого раствора Ag—Mg в 

область, обогащенную серебром.

Как видно из рис. 3, СВС-продукты представ-

ляют собой связанный каркас округлых зерен 

карбида титана с равномерно распределенной по 

границам зерен фазой фосфата титана Ti3POx (для 

продуктов из смеси Х0, Х10) или комплексного 

фосфида CoTiP (для образцов, содержащих ко-

бальт, — Х20, Х30) и локальными выделениями ок-

сида кальция CaO в межзеренных пространствах. 

В продуктах синтеза помимо фосфида CoTiP в 

связке присутствует интерметаллид TiCo. При 

детальном исследовании микроструктуры об-

разца X30 (см. рис. 3, д) методом микрорентгено-

спектрального анализа (МРСА) в металлической 

связке обнаружены фазы TiCo и TiCo2, что под-

тверждается данными РФА. Ранее было показано, 

что в результате низкого краевого угла смачивания 

(25°) расплав на основе кобальта и титана хорошо 

смачивает зерна карбида титана, нарушая связан-

ность карбидного каркаса [34]. В результате ка-

ждое зерно TiC окружено прослойкой на основе 

кобальта.

В микроструктуре образцов с небольшим содер-

жанием кобальта (до 10 %) видно наличие сколов и 

трещин внутри зерен карбида титана. Причиной 

таких дефектов может являться несоответствие 

коэффициентов термического расширения струк-

турных составляющих, что в условиях быстрого 

охлаждения продуктов горения приводит к тер-

мическим напряжениям [15]. Подобный эффект 

наблюдался в работе [35], в которой методом СВС 

получали композиционный материал TiB2—B4C 

из смеси порошков титана, бора и углерода. 

Увеличение концентрации кобальта в смеси до 

30 % способствует релаксации напряжений и су-

Рис. 4. Микроструктура электродного материала Х20-1 (а) и увеличенного участка (б), 

а также карты распределения элементов
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щественному измельчению структуры продуктов 

синтеза. Средний размер зерен карбида титана в 

образце из смеси Х0 составляет 6,5 мкм, а при Х =

= 30 % — около 2,5 мкм. Данный эффект обуслов-

лен снижением величины Тг и повышением тем-

пературопроводности продуктов с ростом Х, что 

приводит к их ускоренному охлаждению. Помимо 

этого с ростом параметра Х наблюдается увеличе-

ние стехиометрии карбида титана, что замедляет 

диффузионные процессы перекристаллизации 

карбида через расплав и рекристаллизации кар-

бидных зерен в зоне догорания.

Дополнительное введение в шихту серебра и 

магния (смесь X20-1) способствует дальнейшему 

уменьшению среднего размера зерна карбида ти-

тана по сравнению с образцом из смеси X20. Это 

является результатом снижения Tг до 2085 К. На 

рис. 4 приведена микроструктура образца из смеси 

X20-1, а также показаны карты распределения эле-

ментов. Светлые участки размером до 6 мкм иден-

тифицируются как фаза на основе серебра. Для 

определения ее состава был снят МРСА-спектр с 

10 включений Ag-содержащей фазы размером от 

4 до 6 мкм. В этой фазе установлено наличие рас-

творенного магния в пределах 10,5—12,5 ат.%, что 

соответствует твердому раствору AgMgx, где x =

= 0,12÷0,14 [32]. Результаты исследований подтвер-

ждаются картами распределения элементов: об-

ласти, богатые серебром, совпадают с областями 

распределения магния.

В табл. 4 приведены некоторые физические 

свойства компактных продуктов синтеза: гидро-

статическая (ρгидр) и истинная (ρпик, измеренная 

с помощью гелиевого пикнометра) плотности; 

остаточная пористость (Пост); средний размер зер-

на карбидной фазы (Dср); твердость (HV). Продукт 

из смеси Х20-1 имеет наименьшую остаточную 

пористость. Серебро и магний, как самые легко-

плавкие компоненты в системе (Tпл
Ag = 1233 К и 

Tпл
Mg = 923 К), улучшают жидкотекучесть рас-

плава и деформируемость продуктов синтеза [15]. 

Из табл. 4 также видна закономерная тенденция 

снижения твердости с ростом концентрации ко-

бальта.

Подводя итог, можно констатировать, что 

метод СВС является перспективным для из-

готовления электродов, предназначенных для 

импульсного электроискрового осаждения био-

активных покрытий. Результаты данной работы 

позволят в дальнейшем получать поверхност-

но-модифицированные титановые имплантаты с 

развитым рельефом поверхности для ортопедии, 

челюстно-черепно-лицевой хирургии и хирур-

гии позвоночника с улучшенными биоактивно-

стью и бактерицидностью. Отработка режимов 

нанесения покрытий, а также разработка мето-

дики оценки биосовместимости, биоактивности 

и бактерицидных свойств новых материалов яв-

ляются актуальной задачей в области медицины, 

чему и будут посвящены дальнейшие исследо-

вания.

Выводы

1. Увеличение содержания кобальта в реакци-

онной смеси привело к уменьшению температуры 

и скорости горения. Аналогичное снижение Tг и Uг 

наблюдается при введении инертной добавки Ag и 

Mg, при этом характер профиля волны горения не 

изменяется.

2. Микроструктура СВС-материалов представ-

ляет собой связанный каркас зерен нестехиоме-

трического карбида титана TiCx с равномерно 

распределенной по границам зерен фазой фосфа-

та титана Ti3POx (для образцов без кобальта или 

с малым его содержанием) или фосфида CoTiP 

(для образцов с большим содержанием кобальта) 

и локальными выделениями оксида кальция CaO. 

В образцах с добавкой кобальта помимо комплекс-

ного фосфида CoTiP в составе связки присутствует 

интерметаллид TiCo. Введение серебра привело к 

образованию фазы твердого раствора на основе се-

ребра состава AgMgx, где x = 0,12÷0,14.

3. Из реакционных смесей Ti—C—Co—

Ca3(PO4)2—Ag—Mg по технологии силового СВС-

компактирования были получены электроды, пер-

спективные для электроискрового осаждения био-

совместимых биоактивных покрытий, в том числе 

с антибактериальным эффектом.

Таблица 4. Свойства СВС-электродных материалов

Образец

Плотность, 

г/см3
Пост, % Dср, мкм HV, ГПа

ρгидр ρпик

X0 4,38 4,56 11 6,2 15,9

X10 4,14 4,67 11 5,1 11,6

X20 4,37 4,97 12 4,6 10,6

X20-1 5,02 5,38 7 2,4 9,5

X30 4,63 5,16 10 2,6 9,8
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Осаждение вольфрама из газообразной смеси его гексафторида с водородом на поверхности пористой заготовки из то-
рированного вольфрама позволяет скрепить между собой частицы периферийных слоев и ее сердцевину, а также создать 
на поверхности более пластичную оболочку, способную релаксировать возникающие при ротационной ковке напряжения, 
предотвращая разрушение полуфабрикатов. Описанный прием позволил произвести ротационную ковку опытно-промыш-
ленной партии недостаточно спеченных заготовок из торированного вольфрама, которые разрушались при обработке без 
покрытия. Достигнутое улучшение технологических свойств можно использовать при получении подобных композиций на 
основе вольфрама (марки ВЛ и ВИ), а также при других видах деформации. Полученные результаты могут быть применимы 
для: 1) уменьшения температуры спекания-сварки штабиков (и прутков) из дисперсно-упрочненных композиций на основе 
вольфрама, что снижает расход электроэнергии и повышает межремонтный ресурс оборудования; 2) увеличения разме-
ров получаемых полуфабрикатов на существующем оборудовании, что повышает производительность технологического 
процесса и расширяет ассортимент выпускаемой продукции; 3) выпуска экологически менее опасной продукции из тори-
рованного вольфрама, многократно уменьшающей радиоактивное облучение операторов; 4) использования комбиниро-
ванных катодов в дуговых ксеноновых лампах, повышающих ресурс их работы в 2–3 раза. 

Ключевые слова: вольфрам, оксид тория, гексафторид вольфрама, водородное восстановление, осаждение в порах, пла-
стичная оболочка, ротационная ковка, комбинированный катод газоразрядных ламп, ресурс работы, уменьшение радио-
активности, экология.
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Korolev Yu.M. 
The experience of improving technological properties of semi-finished products and quality 

of thoriated tungsten products through deposition of tungsten coatings by WF6 hydrogen reduction

Tungsten deposition from a gaseous mixture of tungsten hexafluoride and hydrogen on the surface of a porous preform made of 
thoriated tungsten makes it possible to bond particles of peripheral layers and its core against each other, and create more plastic 
surface coating capable of relaxing stresses occurring during rotary forging, thus preventing destruction of semi-finished pro-
ducts. The described method made it possible to carry out rotary forging of the pilot batch consisting of insufficiently sintered pre-
forms of thoriated tungsten which were previously destroyed if processed uncoated. The achieved improvement of technological 
properties may be used in the production of similar tungsten-based compositions (grade VL and VI), as well as for other types of 
deformation. The results can be applicable for the following: 1) Lowering the sintering-welding temperature of bars (and rods) made 
of dispersion-strengthened tungsten-based compositions, thus reducing power consumption and increasing the time between 
equipment overhauls; 2) Increasing the size of semi-finished products produced with the existing equipment, thus increasing the 
process productivity and expanding the range of output products; 3) Releasing less environmentally hazardous thoriated tungsten 
products, thus greatly reducing radiation exposure of operators; 4) Using composite cathodes in arc xenon lamps, thus increasing 
their operational life by 2–3 times.
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торированного вольфрама и улучшения качества 

получаемой продукции.

Методика экспериментов

В работе использовано более 200 штабиков се-

чением 11,5×11,5 мм и длиной ~450 мм из тех про-

изводственных партий торированного вольфрама 

марки ВТ-50, которые показали отрицательный 

результат при технологическом опробовании на 

первой ковке. Осаждение вольфрамовых покры-

тий на поверхность штабиков производили из сме-

си гексафторида вольфрама и водорода по реакции

WF6 (газ) + 3H2 (газ) = W(тв) + 6HF(газ).  (1)

Эксперименты осуществляли с использовани-

ем реакционной камеры, схема которой показана 

на рис. 1 [10]. Штабик 4 закрепляли в токоподводах 

3 по оси камеры 1, представляющей собой верти-

кально расположенный цилиндр диаметром 60 мм 

и длиной 700 мм. Нагрев штабика до температуры 

550—800 °С проводили пропусканием через него 

электрического тока. Герметичность камеры обе-

спечивалась за счет сальниковых уплотнений 5, в 

Введение

Присутствие диоксида тория (ThO2) в воль-

фраме обеспечивает увеличение температуры ре-

кристаллизации, замедление роста зерен при по-

вышенных температурах и, как следствие, более 

высокие прочностные свойства материала. Кроме 

того, низкая работа выхода электронов, характер-

ная для тория, предопределила использование 

торированного вольфрама как эмиссионно-ак-

тивного материала [1; 2; 3, с. 230, 231]. Стержни из 

вольфрама с присадкой ThO2 применяются в сва-

рочном производстве для изготовления наиболее 

ответственных конструкций, а также в качестве 

катодов дуговых ксеноновых ламп для прожектор-

ной техники и кинематографии.

Стандартная технология изготовления стерж-

ней из торированного вольфрама марки ВТ-50 

предусматривает прессование штабиков или 

прутков из смеси порошков вольфрама и диокси-

да тория, предварительное спекание для прида-

ния прессовке механической прочности и окон-

чательное спекание-«сварка», осуществляемое 

путем прямого пропускания электрического тока 

через соответствующую заготовку, которая на-

гревается до температуры 2800—3000 °С [4]. Далее 

спеченную заготовку подвергают ротационной 

ковке до требуемого диаметра при t = 1500 °С [2, 5, 

6]. При нагревании штабика пропусканием тока 

основной отвод тепла осуществляется излучени-

ем с его поверхности, что приводит к возникно-

вению градиента температур по его сечению [3, 

с. 183; 4]. Стремление избежать перегрева в центре 

спекаемой заготовки может приводить к недоста-

точному спеканию ее поверхностных слоев (осо-

бенно в углах штабика), что создает условия для 

образования трещин и разрушения заготовки во 

время ротационной ковки. Для предотвращения 

трещинообразования необходимо поверхност-

ные частицы заготовки скрепить между собой и 

с центральной ее частью путем осаждения слоя 

плотного, более чистого и пластичного вольфра-

ма из газовой фазы [7, с. 7—60; 8; 9]. В этом слу-

чае напряжения, возникающие при ковке, будут 

релаксировать за счет пластической деформации 

вольфрамового покрытия.

Целью настоящей работы является демон-

страция возможностей газофазного осаждения 

вольфрамового покрытия путем восстановления 

гексафторида вольфрама водородом для повыше-

ния технологических свойств полуфабрикатов из 

Рис. 1. Реакционная камера для осаждения 

вольфрамового покрытия из смеси гексафторида 

вольфрама с водородом на штабики и прутки

1 – корпус; 2 – газораспределительное устройство; 

3 – токоподвод; 4 – штабик (пруток); 5 – уплотнение
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которых закреплялись верхний и нижний токо-

подводы 3. Для компенсации удлинения штабика 

при нагреве уплотнение нижнего токоподвода по-

зволяло ему вертикальное перемещение. 

Газообразная смесь гексафторида вольфрама и 

водорода при атмосферном давлении подавалась 

в реакционную камеру сверху через газораспреде-

лительное устройство 2, обеспечивающее ее равно-

мерное распределение по сечению камеры, и вы-

водилась снизу через такое же устройство. Расход 

газовой смеси составлял ~8 моль/ч. Для измерения 

температуры к штабику на расстоянии ~50 мм от 

верхнего и нижнего концов прикреплялись термо-

пары, показания которых фиксировались до нача-

ла процесса и во время осаждения вольфрама. 

В описанной реакционной камере за счет разли-

чия температур штабика и стенок камеры (~100 °С) 

возникает конвекционный газовый поток (пока-

зан на рис. 1 стрелками), который более интенсив-

но охлаждает нижнюю часть нагреваемого штаби-

ка. В результате ее температура на ~50 °С меньше, 

чем у верхней части штабика. При наличии отвода 

тепла через токоподводы и описанного конвекци-

онного потока максимальная температура на по-

верхности штабика фиксировалась на расстоянии 

~150 мм от верхнего его конца. Она была на 30—

40 °С выше температуры в зоне верхней термопары.

Скрепление поверхностных частиц будет эф-

фективным, когда в процессе нанесения вольфра-

мового покрытия достигается его прочное сце-

пление с материалом покрываемой поверхности. 

В работах [7, с. 142; 11; 12] для получения прочно 

сцепленного покрытия на вольфраме при атмос-

ферном давлении рекомендуется температура 

выше 700 °С. В этой связи для проведения экспе-

риментов был выбран интервал температур 710—

720 °С (в нижней части штабика), 760—770 °С (в 

верхней части штабика) и ~ 800 °С (в зоне макси-

мальной температуры). Для образования плотных 

вольфрамовых покрытий из смеси гексафторида 

вольфрама с водородом при t = 800 °С необходимо 

поддерживать в ней содержание WF6  50 мол.% [7, 

рис. 17]. В этом случае полнота использования WF6 

не может превышать 33 %. Поэтому после нагрева 

штабика до требуемой температуры подавалась 

газовая смесь с содержанием WF6  50 мол.% для 

осаждения первого прочно сцепленного с основой 

слоя вольфрама. Одновременно сила тока, исполь-

зованного для нагрева штабика, уменьшалась до 

величины, необходимой для поддержания его тем-

пературы 550 °С, что приводило к снижению тем-

пературы штабика до 550 °С в течение 5 мин. Через 

4—5 мин после начала процесса содержание WF6 в 

газовой смеси уменьшалось до ~25 мол.%, и далее 

процесс проходил в течение 13—15 мин при сте-

хиометрическом соотношении компонентов [8]. За 

время процесса расходовалось ~140 г WF6. Масса 

штабика после осаждения вольфрама увеличива-

лась на 35—40 г. Полнота использования WF6 со-

ставляла 43—45 %. 

Для удобства и сокращения времени подготовки 

экспериментов штабики группировали сначала по 

сечению, а затем, внутри групп, — по массе на еди-

ницу длины (т.е. практически по плотности). Для 

каждой подгруппы проводили 1—2 эксперимента 

с измерением температур при осаждении вольфра-

ма, в ходе которых фиксировали график изменения 

силы электрического тока (I) в зависимости от вре-

мени (τ). В дальнейших процессах температуру не 

измеряли, а повторяли данный график I(τ).

Результаты экспериментов

По описанной методике было проведено осаж-

дение покрытий толщиной ~100 мкм на 202 штаби-

ка из некондиционных партий. 

Достаточная равномерность осаждения вольф-

рама достигалась за счет действия двух факторов:

• при подаче исходной газовой смеси со скоро-

стью меньшей, чем скорость конвекционного по-

тока, она разбавляется восходящим потоком газа, 

содержащим, в основном, продукт реакции HF, 

и вытесняется в нисходящую ветвь конвекцион-

ного потока. Относительно высокие концентра-

ции WF6 и H2 в верхней части нисходящей ветви 

конвекционного потока и низкие их концентра-

ции в восходящей его ветви создают условия для 

диффузии реагирующих компонентов в направ-

лении поверхности осаждения, которая имеет 

максимальную скорость вверху и замедляется при 

движении вниз в результате уменьшения разни-

цы концентраций реагирующих компонентов. 

В нижней части камеры нисходящая и восходящая 

ветви конвекционного потока имеют близкий со-

став. Поэтому скорость диффузионной доставки 

реагентов к поверхности осаждения близка к нулю. 

Здесь скорость поступления реагентов к реакцион-

ной поверхности определяется восходящей ветвью 

конвекционного потока. Она снижается при дви-

жении вверх за счет расхода реагентов на осаждение 

вольфрама. Описанные два способа доставки ре-

агентов к поверхности осаждения, интенсивность 
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которых противоположно изменяется по высоте 

камеры, обеспечивают относительно равномерное 

осаждение вольфрама по длине штабика [10].

• при нагреве штабика пропусканием через не-

го электрического тока происходит саморегулиро-

вание скорости осаждения вольфрама. Участки, 

на которых сформировалась большая толщина 

вольфрама, имеют увеличенное сечение и меньшее 

электросопротивление. На этих участках выделя-

ется меньше тепла, температура снижается и, как 

следствие, уменьшается скорость осаждения воль-

фрама. Напротив, на участках меньшего сечения 

повышается электросопротивление, выделяется 

больше тепла, растет температура и, в силу этого, 

увеличивается скорость осаждения вольфрама [10].

В результате толщина вольфрамового покры-

тия на гранях штабика изменялась от 90—100 мкм 

в верхней части до 70—80 мкм в нижней, а на углах 

штабика достигала 110—120 и 90—100 мкм соответ-

ственно. Последнее обусловлено более интенсив-

ной доставкой реагирующих веществ за счет луч-

шего омывания ребер газовым потоком.

Структурные исследования показали, что по-

верхность штабиков состояла из частиц вольфра-

ма и пор, различающихся по форме и размерам [13]. 

Характер осаждения в них вольфрама схематично 

изображен на рис. 2. 

Поры с углом раскрытия в сторону наружной 

поверхности более 110° заполняются вольфрамом 

полностью (рис. 2, а) [14, 15]. Если их угол раскры-

тия составляет 90° и 60° (рис. 2, б, в), то наблюдается 

незаполненной узкая пора, протяженность кото-

рой увеличивается с уменьшением угла раскрытия. 

Полностью заполняются поры с вертикальными 

стенками, имеющие глубину в >2,5 раза меньшую, 

чем их диаметр (рис. 2, г). В аналогичных порах 

большей глубины после перекрытия наружного 

отверстия остается пора, по форме близкая к тре-

угольной (рис. 2, д). Примерно такая же картина по-

сле перекрытия наружного отверстия характерна 

для пор, диаметр которых уменьшается в направле-

нии наружной поверхности штабика (рис. 2, е). 

Во всех случаях первые два наружных слоя и, 

частично, третий слой спеченной заготовки гаран-

тированно и надежно скрепляются между собой 

осажденным вольфрамом. Когда наружное отвер-

стие поры не перекрыто, реагирующие компонен-

ты имеют возможность проникать в низлежащие 

поры, осаждая и там скрепляющие слои вольф-

рама. Более глубоких слоев заготовки достига-

ет меньшее количество реагентов, и образуются 

пленки вольфрама меньшей толщины, но нужно 

учитывать, что они скрепляют частицы слоев, ко-

торые во время предшествующего спекания на-

ходились при более высокой температуре. После 

перекрытия пор происходит осаждение плотного 

слоя чистого вольфрама, толщина которого опре-

деляется продолжительностью процесса. 

Скрепление частиц периферийных слоев спе-

ченной заготовки между собой и с ее центральной 

частью, а также создание на поверхности заготов-

ки оболочки из более пластичного вольфрама, 

способной релаксировать возникающие при ро-

тационной ковке напряжения, позволили проко-

вать по стандартной технологии до диаметра 3 мм 

все обработанные описанным способом штабики 

без единого разрушения. Полученные прутки из 

торированного вольфрама имели вольфрамовое 

покрытие толщиной ~15 мкм, которое не препят-

ствовало их использованию в качестве сварочных 

электродов и катодов газоразрядных ламп. Нали-

чие на прутках более пластичного покрытия также 

способствует их успешному волочению при полу-

чении проволоки для прямонакальных катодов. 

При необходимости поверхностный слой можно 

удалить травлением. Описанный выше эффект бу-

дет достигнут при аналогичной обработке штаби-

ков из вольфрама с присадкой La2O3 и Y2O3.

Возможные варианты 

практического использования

Снижение температуры спекания-сварки заго-
товки. Окончательное спекание-сварку штабиков 

и прутковых заготовок из торированного воль-

Рис. 2. Характер осаждения вольфрама 

(мелкая штриховка) в поверхностных порах 

различной конфигурации

а–в – с углом раскрытия >110° (а); 90° (б) и 60° (в); 

г, д – с вертикальными стенками; е – с уменьшающимся 

сечением в сторону наружной поверхности штабика



Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

56 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  1  2017

фрама можно проводить при температуре 2600—

2700 °С, а затем недостаточно спеченные периферий-

ные слои заготовки скреплять осаждением тонко-

го слоя плотного и чистого вольфрама из газовой 

фазы. Это техническое решение позволяет умень-

шить вероятность крайне нежелательного перегре-

ва и катастрофического роста зерен вольфрама в 

центральной части заготовки (особенно при полу-

чении заготовок большого сечения), а также сни-

жает на ~20 % расход электроэнергии на наиболее 

энергоемкой операции. Уменьшение температуры 

спекания-сварки продлевает ресурс работы высо-

котемпературных узлов оборудования, увеличивая 

его межремонтный интервал времени, а также сни-

жает испарение WO2, образующегося по реакции

W + 2H2O = WO2 + 2H2, (2)

при использовании недостаточно осушенного во-

дорода. Последнее является следствием уменьше-

ния интенсивности процесса испарения WO2 и 

смещения равновесия в реакции (2) в сторону об-

разования вольфрама [3, с. 184, 185]. 

Увеличение сечения получаемой заготовки. 
Разница температур между центром и поверхно-

стью спекаемой заготовки при ее нагреве прямым 

пропусканием электрического тока возрастает с 

увеличением ее сечения. Снижение допустимой 

температуры наружной поверхности заготовки 

при спекании расширяет диапазон используе-

мых температур и позволяет увеличить сечение 

заготовки, подвергаемой спеканию, повышая тем 

самым производительность наиболее медленной 

стадии технологической цепочки. Таким путем 

можно получать более крупные заготовки из то-

рированного вольфрама на существующем обо-

рудовании, поменяв лишь оснастку на операции 

прессования.

Создание экологически более чистой продукции. 
Выпускаемые в настоящее время прутки (электро-

ды) из торированного вольфрама упаковываются в 

транспортную тару и отправляются потребителю. 

В процессе транспортировки в результате исти-

рания соприкасающихся прутков образуется ра-

диоактивная пыль, которая может высыпаться из 

негерметичной упаковки. Оператор, постоянно 

работающий с таким продуктом, подвергается ра-

диоактивному облучению, исходящему от прутков 

и от пыли, которая может попадать ему в легкие. 

Нанесение на поверхность спеченной заготовки из 

торированного вольфрама газофазного покрытия 

толщиной 0,25—0,3 мм с последующей ротаци-

онной ковкой позволяет получить электроды для 

сварки с наружным покрытием из чистого воль-

фрама толщиной 50 мкм. Транспортировка таких 

прутков исключет образование радиоактивной 

пыли, а оператор не будет подвергаться опасности. 

Покрытие из чистого вольфрама защищает опера-

тора от α- и β-излучений практически полностью, 

а от γ-излучения — более чем на 80 %.

Источником радиоактивного излучения оста-

ются лишь торцы прутка и заточенный конус у 

электрода. Размеры излучающей поверхности 

уменьшаются в ~100 раз.

Комбинированные электроды дуговых ксеноно-
вых ламп. При разработке мощных дуговых ксе-

ноновых ламп (5 кВт) требовались катоды из то-

рированного вольфрама такого диаметра, кото-

рый невозможно было обеспечить изготовлением 

из штабиков, рассмотренных выше. Поставлен-

ная задача была решена следующим образом. На 

предварительно прокованный плотный пруток 

из торированного вольфрама диаметром 6—8 мм 

по описанной выше методике осаждалось вольф-

рамовое покрытие толщиной 3—5 мм восстановле-

нием WF6 водородом. Полученные прутки диаме-

тром 14—18 мм подвергались ротационной ковке 

до требуемого диаметра. Из них изготавливались 

комбинированные катоды, внутренняя часть ко-

торых состояла из торированного вольфрама, а 

наружная — из чистого вольфрама. Такие катоды 

выполняли все необходимые функции по поддер-

жанию электрической дуги в лампах. Наружное 

покрытие из чистого вольфрама в значительной 

степени замедляло испарение различных приме-

сей из центральной части катода и потерю про-

зрачности кварцевой колбы. В результате срок 

службы ламп увеличивался в 2—3 раза.

Заключение

Скрепление частиц, расположенных на по-

верхности пористой заготовки из торированного 

вольфрама, осаждением вольфрамового покрытия 

из газообразной смеси WF6 и водорода предотвра-

щает зарождение трещин и разрушение полуфа-

брикатов при ударных нагрузках, возникающих в 

процессе ротационной ковки.

Использование описанного технического ре-

шения позволяет:

— уменьшить расход электроэнергии на ~20 % 

за счет снижения температуры на операции спека-

ния-сварки заготовок;
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— увеличить продолжительность работы те-

плонапряженных узлов оборудования;

— увеличить размеры получаемых заготовок и 

повысить производительность используемого обо-

рудования;

— производить продукцию с меньшей интен-

сивностью радиоактивного излучения;

— создавать композиционные материалы с повы-

шенными эксплуатационными характеристиками. 
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Представлены результаты прогнозного расчета необходимых термодинамических характеристик (энтальпии, энтропии, 
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фазы SiB4 и SiB6. Для оценки параметров процесса (температуры, давления, соотношения исходных реагентов) химиче-
ского осаждения из газовой фазы боридов кремния выполнены термодинамические расчеты системы Si–B–Cl–H, обра-
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из этих силицидов. Трещины в образцах не наблю-

дались после 50-кратных нагревов и охлаждений 

от 1373 до 293 K. Растрескивание также не проис-

ходит и при погружении в воду после нагрева до 

T = 1373 K. Предполагается, что силициды бора по 

окислительной стойкости не уступают таким сое-

динениям, как SiC, Si3N4, ZrB2, TiB2, BN и B4C.

Для формирования высокоплотных покрытий 

и керамических матриц композиционых матери-

алов выбран (как один из наиболее перспектив-

ных) метод химического осаждения из газовой 

фазы. 

Разработка процесса химического осаждения 

из газовой фазы начинается, как правило, с тер-

модинамического анализа системы, образованной 

исходными реагентами, с целью оценки влияния 

параметров процесса (температуры, давления, 

соотношения реагентов) на равновесный состав, 

включающий конденсированнные фазы. Для по-

лучения SiB4 и SiB6 предлагается использовать 

смесь таких исходных реагентов, как SiCl4, BCl3 и 

H2. Однако отсутствие надежных и согласованных 

термодинамических свойств силицидов бора со-

здает неопределенность при анализе равновесного 

состава. В настоящее время лишь для соединения 

SiB4 проведена оценка термодинамических харак-

теристик [4], но при этом авторы в расчетах при-

нимали температуру плавления равной 2173 K, в то 

время как уже установлено [1—3], что SiB4 плавит-

ся при Т ~ 1543 K. 

В данной работе предпринята попытка в рам-

Введение

Силициды бора, обладающие комплексом уни-

кальных характеристик, продолжают привлекать 

внимание многих ученых. Их применение в ка-

честве защитных покрытий или керамической 

матрицы композита позволит расширить круг 

окислительно-стойких материалов для различных 

условий эксплуатации. 

Несмотря на то, что изучению взаимодействия 

кремния с бором посвящено достаточно большое 

число работ, пока нет единого мнения о фазах, ко-

торые образуются в системе Si—B. К настоящему 

времени в той или иной степени описаны соедине-

ния составов Si2B, SiB3, SiB4, SiB6, SiBn (n = 10÷14). 

Однако, по утверждению авторов работ [1, 2], в си-

стеме Si—B (рис. 1) достоверным можно считать су-

ществование двух химических соединений — SiB4 

и SiB6, свойства которых представлены в табл. 1. 

В работе [3] отмечается исключительно высокое 

сопротивление действию тепловых ударов изделий 

Таблица 1. Свойства боридов кремния [2, 4, 5–8]

Характеристика SiB4 SiB6

Содержание Si, мас.% 39,36 30,20

Кристаллическая решетка, нм: Гексаг. Ромб.

a

b

c

0,6330

–

1,2736

1,43923

1,8267

0,98852

Плотность, кг/м3:

рентгеновская

пикнометрическая 

2412

2400

2375

2430

Температура плавления, К 1543 2137

Микротвердость, ГПа 20–25 27,2–29,6

Теплопроводность 

при Т = 343 K, Вт/(м·K) 9,5 9,54

Коэффициент термического 

расширения (при Т = 293÷1273 K) 

α·106, K–1 5,8 5,1

Рис. 1. Диаграмма состояния системы Si–B [2]
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ках единых прогнозных методик рассчитать не-

обходимые термодинамические характеристики 

силицидов бора и провести термодинамический 

анализ системы Si—B—Cl—H.

Методика исследований

Для оценки стандартных энтальпий образова-

ния силицидов бора был применен метод, пред-

ложенный в работе [9]. Он основан на понятии 

энергии образования молекулы соединения, при-

веденной к единице ее среднего заряда, и ее связи с 

числом атомов в молекуле.

Основными положениями методики являются 

следующие. Для бинарных (псевдобинарных) род-

ственных соединений в системе А—В вводится по-

нятие о среднем заряде (Z) молекулы AxBy:

где N(A), N(B) — заряды атомов А и B (номера этих 

элементов в Периодической системе). 

Для каждого соединения вводится параметр 

|Е | — средняя энергия связи, определяемая из со-

отношения

 [Дж/заряд молекулы],

где NА — число Авогадро. Для каждого j-го соеди-

нения конкретной системы А—В рассчитывают ве-

личины ⎥Е⎥ j по известным (справочным) значени-

ям Δf H
0
298. В случае, когда величины Δf H

0
298(AxBy) 

корректны, зависимость ⎥Е⎥ j = f (x + y) является 

линейной вида [10]

⎥Е⎥ j = ϕ(x + y),

где ϕ — коэффициент, характерный для каждой 

системы. 

По рассчитанным значениям ⎥Е⎥ j находится яв-

ный вид зависимости, т.е. численное значение ϕ. 

Для расчета энтальпии образования родствен-

ных соединений решается обратная задача:

Δf H
0
298(AxBy) = ⎥Е⎥ j Z(AxBy)NA.

Среди известных силицидов бора только для 

SiB4 в работе [11] вычислена стандартная энталь-

пия (–26 990 Дж/моль). В соответствии с предло-

женной методикой была рассчитана стандартная 

энтальпия образования гексаборида кремния: 

Δf H
0
298(SiB6) ≈ –32000 Дж/моль.

Среди способов для оценочных расчетов энтро-

пии силицидов бора, требующих минимальных 

данных о соединениях, были выбраны два:

1) метод Г. Герцена [12], в основе которого лежит 

эмпирическая формула, предложенная им для не-

органических соединений:

S 0
298 = Krm(M/Cp,298)1/3.

Здесь M — молекулярная масса соединения, m — 

число атомов в молекуле, Cp,298 — изобарная тепло-

емкость вещества при температуре 298 К, Kr — кон-

станта, рассчитываемая по формуле

где x = 42,4/Mb; Mb — молекулярная масса бора; 

2) метод Д.Ш. Цагарейшвили, в основе которо-

го лежит формула, выведенная в [13] для вычис-

ления стандартных энтропий интерметаллидов, 

карбидов, боридов и других твердых веществ, со-

гласно которой 

где S 0
298(c) и S 0

298i(k) — стандартные энтропии со-

единения и составляющих его компонентов; ni(k) — 

числа атомов компонентов; Tmi(k) и Tm(c) — темпе-

ратуры плавления каждого компонента и их со-

единения.

Полученные результаты 

и их обсуждение

В качестве тестовых соединений выбраны кар-

биды кремния, титана, циркония, гафния и бори-

ды титана, циркония, гафния.

В табл. 2 представлены результаты расчета 

стандартных энтропий выбранных соединений в 

сравнении со справочными данными.

Анализ результатов расчетов методами Герцена 

и Цагарейшвили показывает, что более приемле-

мым является второй, дающий меньшую погреш-

ность.

С использованием справочных значений эн-

тропии кремния и бора [14] получено:

S 0
298(SiB4) = 49,08 Дж/(моль·К),

S 0
298(SiB6) = 54,16 Дж/(моль·К).

Известно, что теплоемкость связана с характе-

ристической температурой Дебая и температурой 

плавления соединения, что позволило в работе 



Наноструктурированные материалы и функциональные покрытия

61Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  1  2017

[11] вычислить атомарную теплоемкость SiB4 и, 

соответственно, молярную теплоемкость данного 

соединения. Предполагая линейную зависимость 

теплоемкости боридов кремния от содержания 

бора в соединении, получаем следующие темпера-

турные зависимости теплоемкости для SiB4 и SiB6:

Cp(SiB4) = 115,15 + 19,45·10–3T –

– 47,25·105T –2 [Дж/(моль·K)],

Cp(SiB6) = 161,21 + 27,23·10–3T –

– 66,15·105T –2 [Дж/(моль·K)].

Значения H 0
298 – H 0

0, которые также вводятся в 

базу данных индивидуальных веществ программы 

термодинамического расчета состава фаз гетеро-

генных систем (программа TERRA, разработчик — 

МГТУ им. Н.Э. Баумана), рассчитывали по методу 

автора работы [15]:

H 0
298 – H 0

0 = α0(T – T1) + 1/2α1(T 2 – T 1
2) –

– α2(T –1 – T 1
–1),

где коэффициенты являются коэффициентами 

уравнения теплоемкости

Cp = α0 + α1T + α2T
–2.

В табл. 3 приведены расчетные значения термо-

динамических характеристик силицидов бора, ко-

торые были введены в базу данных программного 

комплекса TERRA. Термодинамические расчеты в 

Таблица 2. Результаты расчета стандартных энтропий

Соединение S 0
298(c), Дж/(моль·K) [4]

S 0
298(c), Дж/(моль·K)

Метод Герцена Погрешность, % Метод Цагарейшвили Погрешность, %

β-SiC 16,61 30,4 83 20,4 22,8

TiC 24,23 32,6 35 30,9 27,5

ZrC 33,30 37,2 12 35,04 5,2

HfC 40,08 44,66 11,5 38,98 2,7

TiB2 28,83 38,34 33 34,29 17,4

ZrB2 35,94 43,44 21 40,16 13,6

HfB2 42,68 52,13 22 46,20 11,5

Таблица 3. Расчетные термодинамические характеристики силицидов бора

Соединение Δf H 0
298, Дж/моль S 0

298, Дж/(моль·K) Cp(T), Дж/(моль·K) H 0
298 – H 0

0, Дж/моль

SiB4 –26990 49,08 115,15 + 19,45·10–3T  – 47,25·105T –2 8665,02

SiB6 –32000 54,16 161,21 + 27,23·10–3T  – 66,15·105T –2 12214,32

Рис. 2. Равновесный состав системы Si–B–Cl, 

образованной реагентами 2SiCl4 + 10BCl3

а – Р = 10–2 МПа; б – 10–5 МПа
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системе Si—B—Cl—H проводились в температур-

ном интервале 1000—2200 К и диапазоне давлений 

0,00001—0,1 МПа. 

На рис. 2 представлен равновесный состав си-

стемы Si—B—Cl, образованной реагентами 2SiCl4 +

+ 10BCl3, при Р = 10–2 и 10–5 МПа в зависимости от 

температуры (1000—2200 K). 

Показано, что термодинамическая стабиль-

ность высших хлоридов с уменьшением давления 

падает, увеличивается доля низших, т.е. проис-

ходит деструкция исходных хлоридов кремния и 

бора, но при этом конденсированные фазы SiB4 и 

SiB6 не образуются. 

Введение в систему водорода приводит к обра-

зованию конденсированных фаз SiB4, SiB6 в том 

или ином соотношении (рис. 3).

На рис. 4 показано влияние давления на содер-

жание конденсированных фаз. Видно, что сниже-

ние давления при 1250 и 1500 K приводит к росту 

содержания SiB6 в системе Si—B—Cl—H, образован-

ной исходными реагентами 2SiCl4 + 10BCl3 + 200Н2.

Анализ рис. 3 и 4 показывает, что варьировани-

ем параметров процесса химического осаждения 

из газовой фазы (температуры, давления, соотно-

шения исходных реагентов SiCl4 : BCl3 : Н2) можно 

получать покрытия как однофазные, так и много-

фазные. 

Заключение

Таким образом, расчетная оценка термодина-

мических свойств боридов кремния позволила с 

помощью программного комплекса TERRA про-

вести анализ влияния температуры, давления, со-

отношения исходных реагентов SiCl4, BCl3, Н2 на 

теоретический выход конденсированных фаз SiB4, 

Рис. 3. Изменение содержания конденсированных фаз в системе Si–B–Cl–H, 

образованной реагентами 2SiCl4 + 10BCl3 + 25Н2 (а) и 2SiCl4 + 10BCl3 + 50Н2 (б), при Р = 10–2 МПа

Рис. 4. Содержание конденсированных фаз в системе Si–B–Cl–H, 

образованной реагентами 2SiCl4 + 10BCl3 + 200Н2 при Т = 1250 K (а) и 1500 K (б)
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SiB6 в процессе химического осаждения из газо-

вой фазы. Несмотря на то что термодинамические 

свойства боридов кремния оценены приближен-

ными методами, результаты расчетов равновес-

ных составов в системе Si—B—Cl—H представляют 

важный практический интерес для исследователей 

и разработчиков процессов, так как позволяют сде-

лать принципиальные выводы о возможных диапа-

зонах технологических параметров процесса хими-

ческого осаждения из газовой фазы, при которых 

могут образовываться указанные бориды кремния. 
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Показана возможность использования связок типа Next100, легированных никелем и модифицированных наночастица-
ми WC, ZrO2 и hBN, для изготовления режущего инструмента на основе сверхтвердых материалов, предназначенного 
для обработки стали и чугуна. Установлено, что легирование связки никелем позволяет увеличить ее ударную вязкость 
в 2,5 раза и существенно улучшить стойкость сегментов инструмента при эксплуатации. Благодаря введению в связку 
наночастиц WC, ZrO2 и hBN обеспечивается повышение ее прочности на 100–150 МПа и твердости на 5–7 HRB. В присут-
ствии наночастиц WC возрастает адгезия кубического нитрида бора к связке. Определено оптимальное соотношение 
монокристаллов алмаза и кубического нитрида бора в рабочем слое, при котором достигаются максимальные служеб-
ные характеристики инструмента, – 75 : 25. Выявлены формирование нанокластеров аморфного бора на границе разде-
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[10—12], а также при слабом износе связки обеспе-

чить ее способность прочно удерживать зерно ал-

маза или других видов СТМ.

Ранее было показано [13—16], что упрочнение 

металлических связок наночастицами является 

перспективным направлением усовершенство-

вания служебных характеристик (ресурс, алма-

зоудержание) режущего инструмента при незна-

чительном изменении состава и технологической 

схемы производства. Упрочнение связки при на-

номодифицировании объясняется блокировани-

ем движения единичных дислокаций или мощ-

ных дислокационных образований (границ зерен 

и субзерен). Границы зерен и субзерен, блокиро-

ванные дисперсными частицами, сами по себе 

также служат препятствиями к движению дисло-

каций. Значительный эффект дисперсного упроч-

нения связок на основе никеля, железа и меди 

достигается при введении наночастиц WC, ZrO2 и 

hBN [13,17].

Как известно, алмазы при взаимодействии с 

металлами группы железа подвержены графитиза-

ции. Однако алмаз имеет значительное преимуще-

ство перед аналогами по статической и динамиче-

ской прочности [18], из-за чего его полная замена в 

инструменте нежелательна [19, 20]. Перспективна 

частичная замена алмаза на кубический нитрид 

бора (cBN), который обладает высокой термостой-

костью и химически инертен по отношению к ма-

териалам группы железа [21].

В данной работе предпринята попытка одно-

временного решения следующих задач:

— увеличение механических свойств связки на 

основе меди путем легирования ее никелем для по-

вышения ударной вязкости, а также наночастица-

ми WC, ZrO2 и гексагонального нитрида бора hBN 

для повышения прочности и твердости; 

— поиск оптимального соотношения алмаза и 

кубического нитрида бора cBN в инструменте для 

резания сталей и чугунов. 

Введение

В ряде задач по утилизации крупных металли-

ческих конструкций необходимо предварительно 

разрезать их на фрагменты, пригодные для даль-

нейшей транспортировки. Традиционно для та-

ких работ применяются газовая, электродуговая 

или плазменная резка. Неудобство этих способов 

связано, прежде всего, с необходимостью при-

сутствия оператора непосредственно в зоне вы-

сокотемпературного воздействия на металлокон-

струкцию. Альтернативным методом демонтажа 

крупных стальных конструкций является резка 

алмазным инструментом — канатными пилами 

и отрезными сегментными кругами (ОСК) [1]. 

Такой класс инструментов характеризуется про-

стотой сборки машины и инструмента, возмож-

ностью удаленного управления и автоматизации 

процесса. В ходе резки алмазным инструментом 

не нарушаются структура и химический состав 

поверхности резания. 

При производстве режущего инструмента из 

сверхтвердых материалов (СТМ) в основном при-

меняются металлические связки [2]. По способу 

изготовления они делятся на гальванические и 

спеченные (горячепрессованные). В инструментах 

со связками, нанесенными гальваническим мето-

дом, алмазы располагаются в одном слое [3—6], из-

за чего такой инструмент демонстрирует высокую 

производительность на начальном этапе работы, 

но быстро утрачивает режущую способность. Ин-

струмент со спеченным (или горячепрессован-

ным) рабочим слоем характеризуется более вы-

сокой продолжительностью работы и стабильной 

производительностью в процессе всего цикла ре-

зания при условии синхронизированного износа 

связки и экспозиции новых алмазов взамен разру-

шенных алмазных зерен [7—9]. 

Для создания высококачественного инстру-

мента для резания сталей и чугунов со спеченной 

связкой необходимо решить две задачи: увеличить 

твердость, прочность и ударную вязкость связки 
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Методика исследований

В качестве исходных компонентов связки ис-

пользовали порошок марки Next100 (производство 

фирмы «Eurotungstene», Франция) состава (мас.%) 

50Cu—26Co—24Fe со средним размером частиц 

5 мкм, а также порошок карбонильного никеля 

марки ПНК-УТ3 (ОАО «Кольская ГМК», Россия) 

со средним размером частиц 10 мкм. Содержа-

ние примесей в данных порошках не превышало 

1 мас.%. Модификаторами выбраны нанопорошки 

WC (ООО «Плазмотерм», Россия) и ZrO2 (ОАО «Си-

бирский химический комбинат», Россия) дисперс-

ностью 20—40 и 20—100 нм соответственно, а так-

же порошок hBN (ОАО «Метсинтез», Россия) со 

средним размером частиц ~10 мкм и содержанием 

примесей <2 мас.%.

Для изготовления перлин для канатных пил и 

сегментов для ОСК были использованы порошки 

алмаза марки SDB 1100 и cBN марки ABN 605 (рис. 1) 

производства «Element Six» (Люксембург) круп-

ностью 40/50 меш со статической прочностью 320 

и 80 Н соответственно. Данная марка порошков 

алмаза выбрана с учетом его высокой термостой-

кости (до 1100 °С) и способности работать с ши-

роким спектром материалов. Порошок cBN марки 

ABN 605 применяется для изготовления металло-

обрабатывающего инструмента, прежде всего на 

гальванических металлических связках.

Смешивание компонентов связки, а также вве-

дение наномодификаторов осуществляли в плане-

тарной центробежной мельнице (ПЦМ) МПП-1 

(ООО «ТТД», Россия) по следующему режиму: ско-

рость вращения водила и барабанов составляла 

360 и 620 об/мин соответственно, соотношение 

масс порошка и размольных тел — 1 : 15, продол-

жительность обработки — 3 мин. В таких условиях 

достигается равномерное распределение компо-

нентов по всему объему смеси.

Холодное прессование (брикетирование) пер-

лин для канатных пил и сегментов ОСК выпол-

няли на прессах KP-3 и RP-35 («Dr. Fritsch», Гер-

мания). Пресс-формы для заготовок перлин и 

сегментов, массы навесок выбирались с учетом 

геометрических параметров инструмента.

Горячее прессование предварительно брике-

тированных заготовок проводили на установке 

DSP-475 («Dr. Fritsch», Германия) с использовани-

ем графитовых пресс-форм, задающих геометрию 

готового сегмента. Горячее прессование образцов 

осуществляли при максимальной температуре 

850 °С, максимальном давлении 35 МПа, продол-

жительности изотермической выдержки 3 мин.

Остаточную пористость горячепрессованных 

образцов определяли методом гидростатического 

взвешивания на аналитических весах фирмы A&D 

(Япония) с точностью 10–4 г. Твердость по Рок-

веллу (HRB) измеряли на твердомере «Rockwell 

600-MRD» («Wolpert Wilson Instruments», Герма-

ния). Испытания на трехточечный изгиб прово-

дили на универсальной сервогидравлической ма-

шине LF-100 фирмы «Walter + bai» (Швейцария) с 

внешним цифровым контроллером (EDC). Предел 

прочности на изгиб (σизг) устанавливали с помо-

щью программного обеспечения, позволяющего 

автоматически регистрировать и проводить ста-

тистическую обработку результатов испытания 

(программа «DIONPro»).

Фазовый состав был определен методом рент-

геноструктурного анализа на дифрактометре 

ДРОН 4-07 с использованием CoKα-излучения в 

геометрии Брега—Брентано. 

Микроструктуру связок, сегментов и перлин 

изучали на сканирующем электронном микроско-

пе S-3400N («Hitachi», Япония), оснащенном рент-

геновским энергодисперсионным спектрометром 

NORAN. Информацию о составе фаз или струк-

турных составляющих получали методом рентге-

Рис. 1. Морфология зерен алмаза марки SDB 1100 (а) и cBN марки ABN 605 (б)
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новского микроанализа при ускоряющих напря-

жениях 5—20 кВ. 

Характер взаимодействия связки с зернами 

СТМ изучали на установке локальной спектро-

скопии комбинационного рассеяния света (КРС) 

с микроскопической приставкой на базе спектро-

метра TRIAX 552 («Jobin Yvon», США) и детекто-

ра «CCD Spec-10» (2KBUV, 2048×512) («Princeton 

Instruments», США) c нотч-фильтрами для пода-

вления возбуждающих лазерных линий.

Взаимодействие зерен cBN со связкой и на-

ночастицами исследовали на Оже-электронном 

спектрометре модели PHI-680 (Auger nano probe) 

фирмы «Physical Electronics» (США) при следую-

щих параметрах: энергия первичного пучка Е = 1÷
÷10 кэВ, ток первичного пучка j = 10 нА, диаметр 

первичного пучка 40 нм, глубина анализа t = 20 Å.

Выбор оптимального соотношения содержа-

ний алмаза и cBN проводился по результатам ис-

пытаний перлин при резке стали на эксперимен-

тальной установке (рис. 2). Ее основными узлами 

являются два электродвигателя, один из которых 

неподвижно закреплен на раме. Частота вращения 

его выходного вала — 250 об/мин. К выходному 

валу первого электродвигателя крепится обраба-

тываемое изделие — диск из стали марки Сталь 3. 

Второй электродвигатель прикреплен к подвиж-

ной раме, скорость вращения его вала 60 об/мин. 

Резьбовым соединением к данному электродви-

гателю присоединена шпилька с закрепленной 

на ней перлиной. Перед началом испытания по-

ложение второго электродвигателя фиксируется 

с помощью пружины, за счет чего осуществляет-

ся прижим шпильки с перлиной к диску. Данная 

установка имеет водяную систему охлаждения с 

максимальным расходом воды 1 л/мин. Каждая 

перлина испытывалась в течение 90 мин. Так как 

при обработке перлиной стального диска невоз-

можно прорезать его насквозь (из-за малых габа-

ритов перлины), в качестве основного параметра, 

определяющего производительность, была взята 

убыль массы диска, а не площадь обработанной 

поверхности. По окончании времени испытания 

стальной диск и перлина снимались с установки 

и взвешивались на весах. По результатам взвеши-

ваний рассчитывались удельный ресурс (R, г/г) и 

производительность (S, г/ч) перлин:

R = M/m,  (1)

где M — убыль массы диска, г; m — убыль массы 

перлины, г;

S = M/τ,  (2)

где M — убыль массы диска за время резания τ, г; 

τ — время резания, ч.

После завершения испытаний также определя-

лось количество целых, вырванных и разрушен-

ных зерен СТМ в рабочем слое перлины.

Для изготовления ОСК диаметром 500 мм к 

стальному корпусу с помощью установки CBM-200 

фирмы «Dr. Fritsch» припаивались сегменты раз-

мером 40×4,2×9 мм, изготовленные по описанной 

выше технологии. Испытания ОСК проводили 

на мостовом отрезном станке «Алмаз-3» (Россия) 

с водяным охлаждением (10 л/мин) (рис. 3). В ка-

честве обрабатываемого материала были исполь-

зованы отливки из чугуна марки СЧ20. Скорость 

вращения ОСК составляла 3000 об/мин. Каждые 

60 мин во время испытаний измерялись средние 

Рис. 2. Схема экспериментальной установки 

для резания стального диска перлиной

1 – рама; 2 – первый электродвигатель с закрепленным 

на роторе диском обрабатываемого материала; 

3 – второй электродвигатель; 4 – стальной диск; 

5 – шпилька с перлиной; 6 – пружина Рис. 3. Станок для алмазной резки «Алмаз-3»
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значения высот сегментов и рассчитывалась пло-

щадь реза, проделанного ОСК. 

Производительность инструмента была опреде-

лена по площади обработанной поверхности (см2): 

S = Vτ,  (3)

где V — скорость резания, см2/ч; τ — время реза-

ния, ч.

Результаты и их обсуждение

Выбор базового состава связки

Легирование стандартной связки Next100 ни-

келем проводилось с целью повышения ударной 

вязкости. Так как порошки никеля и Next100 име-

ли близкую дисперсность, то при смешивании в 

ПЦМ удалось достичь их равномерного распреде-

ления, а после горячего прессования — однород-

ной структуры. 

Для подбора оптимального состава базовой 

связки были получены горячепрессованные об-

разцы с содержанием никеля (Х) от 15 до 75 мас.% 

и определены их физико-механические свойства 

(табл. 1). Максимальными значениями прочно-

сти и твердости обладали образцы сплава Next100. 

Введение никеля приводило к пропорционально-

му снижению данных характеристик. Пористость 

всех образцов после горячего прессования изменя-

лась в пределах 2,5—5,0 %. 

Введение никеля в состав связки приводит к 

почти линейному повышению ударной вязкости. 

Изменение характеристик пластичности рассма-

триваемых горячепрессованных сплавов мож-

но наблюдать из сопоставления величин стре-

лы прогиба ( f ) на деформационных кривых при 

изгибе (рис. 4). У образцов составов Next100 и 

Next100+15%Ni разрушение имеет хрупкий харак-

тер. Кривые деформации составов с концентраци-

ей никеля 25 мас.% имеют участки, характерные 

для диаграмм изгиба пластически деформирую-

щихся материалов, что указывает на их высокую 

пластичность.

Исходя из полученных результатов, в качестве 

базовой связки был выбран состав Next100—30%Ni 

(обозначается N′), который по сравнению с Next100 

имеет в 2,5 раза бóльшую ударную вязкость при 

снижении прочности менее чем на 10 %.

Исследование фазового состава образца горя-

чепрессованной связки N′ показало наличие в нем 

двух фаз (рис. 5, табл. 2). Первая фаза имеет гра-

нецентрированную кубическую решетку — такую 

же, как у меди и никеля. Период данной решетки — 

3,582 Å, что меньше, чем у меди (3,615 Å), но боль-

ше, чем у никеля (3,524 Å). Так как данные элемен-

ты неограниченно растворяются друг в друге, было 

сделано предположение, что обнаруженная фаза 

является твердым раствором меди в никеле — (Ni), 

образованным в результате взаимной диффузии 

компонентов при горячем прессовании. Вторая 

фаза имеет объемно-центрированную кубическую 

решетку с периодом 2,855 Å, что немного меньше, 

чем у чистого α-Fe (2,870 Å). Такое уменьшение пе-

риода решетки α-Fe характерно для растворения в 

нем кобальта [13]. Поэтому данная фаза является 

твердым раствором кобальта в железе — (Fe). Фаза 

(Fe) присутствует в исходном порошке Next100 [13] 

и остается в образцах после горячего прессования.

Рис. 4. Деформационные кривые 

горячепрессованных образцов из сплава Next100–X%Ni 

X, мас.% – 0 (1), 15 (2), 25 (3), 30 (4), 35 (5), 45 (6), 

55 (7), 65 (8), 75 (9)

Таблица 1. Физико-механические свойства 

связок Next100 + Ni в зависимости 

от содержания никеля

Ni, мас.% П, % HRB σизг, МПа KCU, Дж/мм2

0 3,8 100 1200±20 2,0±0,3

15 3,7 96 1160±30 3,6±0,3

25 2,5 95 1120±40 4,5±0,5

30 3,5 95 1100±20 5,0±0,5

35 3,5 91 1090±10 5,6±0,3

45 2,9 89 1040±20 7,2±0,4

55 2,6 84 950±40 8,8±0,7

65 3,0 81 910±20 10,4±0,8

75 4,9 75 850±10 12,5±1,7
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Исследования структуры показали, что зерна 

фазы (Ni) равномерно распределены в матрице, 

состоящей из фазы (Fe) (рис. 6). Зерна (Ni) насле-

дуют форму и размеры исходных частиц порошка 

никеля и являются неоднородными по химиче-

скому составу — их центр обогащен никелем, а пе-

риферийная часть — медью (области, выделенные 

белым штрихом на рис. 6). 

Наномодифицирование связки N′
Наночастицы ZrO2 и hBN являются химиче-

ски инертными модификаторами по отношению 

к компонентам связки Next100+30%Ni вплоть до 

температур горячего прессования сегментов и 

перлин. Карбид вольфрама не взаимодействует с 

медью, но может в небольших концентрациях рас-

творяться в кобальте, железе и никеле при темпе-

ратуре 850 °С [22]. С целью оптимизации концен-

траций вводимых наночастиц были изготовлены 

компактные образцы, содержавшие 1,7—6,8 мас.% 

WC (1—4 об.%), 0,32—2,56 мас.% ZrO2 (0,5—4 об.%). 

Положительный эффект введения в сплав частиц 

hBN был обнаружен при значительно меньших его 

концентрациях: 0,01—1,0 мас.%. 

Зависимости предела прочности при изгибе от 

концентраций наномодификаторов имели экс-

тремальный характер. Лучшим сочетанием физи-

ко-механических свойств обладали образцы, со-

держащие 5,1 мас.% WC, 0,64 мас.% ZrO2, 0,1 мас.% 

hBN (табл. 3, выделено жирным шрифтом).

Как показано в работах [13, 17] на примере свя-

зок на основе никеля, железа и меди, упрочнение 

сплавов наночастицами WC и ZrO2 происходит по 

механизму Орована. При этом наночастицы рас-

полагаются преимущественно по границам зерен, 

на тройных стыках и в некоторых случаях оказы-

ваются внутри тела зерна [22]. 

Возможной причиной роста механических 

свойств связки N′ при введении hBN является 

уменьшение размера ее зерна. Согласно [13], в 

процессе обработки в ПЦМ частицы hBN суще-

ственно измельчаются и приобретают чешуйчатую 

форму с длиной чешуек менее 100 нм и толщиной 

около 10 нм. Они блокируют часть поверхности 

частиц Next100 и Ni, а также препятствуют движе-

нию большеугловых границ зерен при горячем прес-

совании и способствуют межзеренному проскаль-

зыванию [23]. 

По результатам испытаний физико-механиче-

ских свойств также можно сделать вывод о том, 

что предварительное механическое активиро-

Таблица 2. Фазовый состав 

образца горячепрессованной связки N′

Фаза
Структурный 

тип
Период, Å Доля, мас.%

(Ni) cF4/1 3,582 82

(Fe) cI2/1 2,855 18

Рис. 5. Рентгенограмма образца 

горячепрессованной связки N′

Рис. 6. Структура горячепрессованной связки N′ 
и карты распределения элементов

Белым штрихом выделены зерна с центральной частью, 

обогащенной никелем, и периферийной частью, 

обогащенной медью
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вание (МА) порошковой смеси в ПЦМ (образец 

N′МА) оказывает меньшее влияние на механиче-

ские свойства связки, чем введение в состав связки 

наночастиц.

Определение оптимального соотношения 

алмаза и cBN в инструменте

Для определения оптимального соотношения 

алмаза и cBN в рабочем слое инструмента была из-

готовлена и испытана опытная партия перлин. В ка-

честве связки был использован базовый состав N′, в 

который вводились СТМ в следующих соотношениях 

«алмаз + cBN», мас.%: 100 + 0; 75 + 25; 50 + 50; 25 + 75. 

Результаты испытаний представлены на рис. 7.

Максимальной производительностью до мо-

мента полной потери режущих свойств обладали 

перлины, в которых алмаз на 25 % заменен зерна-

ми cBN. Прирост производительности в данном 

случае составил 20 % по сравнению с перлинами, 

содержащими только алмаз. Дальнейшее повыше-

ние содержания cBN приводит к снижению экс-

плуатационных характеристик.

Зависимость удельного ресурса от содержания 

cBN в рабочем слое в целом повторяет зависимость 

производительности. Это связано с тем, что износ 

перлин не превышал высоты одного зерна СТМ и 

составлял около 300 мкм. Следовательно, убыль 

массы всех вариантов перлин в процессе испыта-

ний почти совпадала.

Такой характер зависимости производительно-

сти резания от содержания cBN связан с особенно-

стями износа зерен алмаза и cBN и их закрепления 

в связке. Использованный в работе порошок алма-

за имеет правильную кубооктаэдрическую форму 

и хуже удерживается связкой за счет механическо-

го зацепления, в отличие от зерен cBN, имеющих 

сложную форму и большое количество сколов на 

гранях (см. рис. 1). На рис. 8, а приведен снимок 

перлины с соотношением алмаз/cBN = 75/25 пос-

ле испытаний по резке стали. Как видно, cBN со-

храняется в рабочем слое, тогда как на месте зерен 

алмаза обнаруживаются кратеры, поверхность ко-

торых повторяет их кубооктаэдрическую огранку 

(рис. 8, б). По мере увеличения содержания cBN ко-

личество следов от выпадения СТМ уменьшается.

Однако полная замена алмаза на cBN в инстру-

менте, предназначенном для обработки стали и 

чугуна, не является целесообразной. Зерна cBN 

из-за невысокой прочности разрушались в ре-

зультате многочисленных сколов при контакте с 

обрабатываемым материалом, в то время как ча-

стицы алмаза дольше сохраняли целостность (см. 

рис. 8, в, г). Алмаз, помимо своей основной задачи 

(резания), принимает на себя бóльшую часть на-

грузки, приходящейся на СТМ при работе инстру-

мента, и, тем самым, обеспечивает более высокую 

работоспособность cBN.

Исследование взаимодействия cBN со связкой

Взаимодействие алмаза с элементами, входя-

щими в состав известных связок для режущего 

инструмента, достаточно хорошо изучено [24, 25]. 

Контакт с такими элементами, как железо, хром, 

никель и кобальт, при горячем прессовании при-

водит к частичной деградации поверхности алмаза 

вследствие графитизации. Известно, что сBN хими-

Рис. 7. Производительность (S) 

и удельный ресурс (R) перлин 

с разным соотношением алмаз/cBN при резке стали

Таблица 3. Механические свойства 

связки Next100+30%Ni, 

модифицированной различными наночастицами

Состав, мас.% П, % HRB σизг, МПа KCU, Дж/мм2

N′ 2,4 95 1080±30 4,4±0,5

N′МА 3,5 95 1100±20 5,0±0,5

N′–1,7%WC 4,5 98 1080±60 4,3±0,4

N′–3,4%WC 4,9 99 1120±20 4,2±0,5

N′–5,1%WC 5,0 99 1180±20 4,5±0,6

N′–6,8%WC 5,4 99 1100±50 3,7±0,8

N′–0,32%ZrO2 3,8 100 1150±40 4,8±0,4

N′–0,64%ZrO2 3,6 102 1160±50 4,6±0,5

N′–1,28%ZrO2 4,3 102 1110±30 3,6±0,9

N′–2,56%ZrO2 4,2 103 960±140 2,8±1,0

N′–0,01%hBN 3,1 102 1160±30 4,8±0,4

N′–0,1%hBN 3,0 102 1260±10 5,2±0,5

N′–0,5%hBN 3,6 100 1140±30 4,4±0,8

N′–1%hBN 4,0 98 1040±30 3,5±0,8
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чески инертен по отношению к большинству эле-

ментов связок. Тем не менее закрепление зерен cBN 

в связке происходит не только за счет механическо-

го зацепления, но и в результате химического вза-

имодействия с некоторыми компонентами связки. 

Для исследования процессов, происходящих на 

границе cBN—связка, были сняты рамановские 

спектры с поверхности зерен cBN на изломах го-

рячепрессованных перлин. Также для сравнения 

был снят спектр из центра хрупко разрушенного 

зерна (рис. 9). Базовая связка N′ характеризуется 

высокой адгезией к зернам cBN, поэтому при раз-

рушении перлины трещины проходят не только по 

границе раздела со связкой, но и через зерна cBN. 

Исследования зерен cBN показали их химиче-

скую неоднородность в зависимости от удален-

ности от границы раздела со связкой. На спектре, 

снятом из центра хрупко разрушенного зерна, при-

сутствуют два явных пика — 1050 и 1305 см–1, соот-

ветствующие чистому cBN. Линии, которые могли 

бы относиться к боридам или нитридам из-за вза-

имодействия СТМ со связкой, отсутствуют. Также, 

судя по полученному спектру, в центре зерна cBN 

после горячего прессования не происходит перехо-

да из кубической модификации в гексагональную.

Для анализа участка cBN на границе раздела со 

связкой было выбрано неразрушенное зерно на из-

ломе перлины. В спектре, снятом с этой области, 

также присутствуют пики 1050 и 1305 см–1, однако 

они имеют бóльшую ширину. Это может быть связа-

но с повышенной дефектностью кристалла cBN [26]. 

Наличие широких пиков в области малых вол-

новых чисел k (350 и 770 см–1) указывает на то, что 

химический состав зерна cBN не является стехио-

метрическим и данные области богаты бором [27, 

28]. Происхождение этих пиков связано с разруше-

нием коротких и средних связей в нанокластерах 

бора или с частичной аморфизацией cBN, так как 

обычно они встречаются в спектрах аморфного 

бора [27]. На присутствие в поверхности зерен cBN 

отдельных нанокластеров бора указывает неболь-

шой пик при k = 1020 см–1. Этот пик отображает 

связь B—B в поликристаллических материалах 

на основе бора [29]. Таким образом, можно пред-

положить, что свободный бор образуется на по-

верхности зерен cBN в результате их химического 

взаимодействия с металлической связкой (при 

растворении в ней азота).

Исследование поверхностных слоев зерен cBN 

и их взаимодействия со связкой также проводи-

ли методом Оже-спектроскопии, так как данный 

метод позволяет получить информацию о соста-

ве тонкого (до 2 нм) поверхностного слоя. Анализ 

участка поверхности, находящегося на границе 

Рис. 8. Поверхность перлины после испытаний по резке стали (а) 

со следами от вырывов алмаза (б) и изношенными зернами алмаза (в) и cBN (г)
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cBN—связка, показал, что зерно СТМ практически 

целиком покрыто тонким слоем металлов, входив-

ших в состав связки (обл. 1 на рис. 10). В спектре 

присутствуют не только линии, соответствующие 

связке, но и линии B и N, что свидетельствует о 

формировании очень тонкого слоя из компонен-

тов связки (1—2 нм) на грани кристалла cBN или о 

его несплошности. 

Для изучения влияния наночастиц на взаимо-

действие зерен cBN со связкой по аналогичным 

режимам были изготовлены перлины со связка-

ми N′—5,1мас.%WC, N′—0,64мас.% ZrO2 и N′—0,1

мас.%hBN. Границы раздела cBN/связка исследо-

вались на изломах данных перлин. Влияние нано-

модификаторов на взаимодействие cBN со связ-

кой обнаружено только при введении WC. На рис. 11 

приведены карты распределения элементов с по-

верхности зерна cBN на изломе сегмента. На не-

Рис. 9. Рамановский спектр, снятый с центра хрупко разрушенного зерна cBN 

и с границы раздела зерна со связкой

Рис. 10. Оже-спектры, снятые с поверхности cBN (обл. 1) и связки (обл. 2)

100 мкм 100 мкм

5 мкм



Применение порошковых материалов и функциональных покрытий

73Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  1  2017

которых участках кристалла cBN слой связки 

толще (рис. 11, а, светло-серые области). Данные 

о химическом составе этих областей, полученные 

методом энергодисперсионной спектроскопии, 

указывают на повышенное содержание железа и 

вольфрама. Следовательно, трещина при разру-

шении сегментов проходила по связке, а не по гра-

ницам раздела «cBN—наночастица» или «наноча-

стица—связка», что свидетельствует о повышении 

адгезии в присутствии WC. Вероятно, это связано 

с тем, что наночастицы WC химически взаимодей-

ствуют со связкой и зерном cBN, формируя проме-

жуточный адгезионный слой. С одной стороны, 

они частично растворяются в компонентах связки 

в процессе горячего прессования (в Co и Fe — до 

5 мас.%, в Ni — до 7 мас.%) [30]. С другой сторо-

ны, происходит взаимодействие содержащегося в 

наночастицах в качестве примеси металлического 

вольфрама с нанокластерами бора на поверхности 

зерен cBN с образованием боридов вольфрама, что 

возможно при температуре 850 °С [31].

Испытания ОСК по резке стали и чугуна

На рис. 12 показаны результаты испытаний 

экспериментальных ОСК диаметром 500 мм со 

связками Next100, и Next100—30%Ni (N′), в том 

числе модифицированными наночастицами WC, 

ZrO2 и hBN. Общая концентрация СТМ в инстру-

ментах составляла 20 об.%, соотношение алмаза к 

cBN — 3 : 1. Для сравнения их эксплуатационных 

Рис. 11. Общий вид границы раздела кристалла cBN со связкой (а) 

и карты распределения элементов в характеристических излучениях (Kα)
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характеристик с известными мировыми аналога-

ми, в тех же условиях проведены испытания ОСК 

«Boomrad» (Франция) того же диаметра.

Среди испытанных образцов инструмента 

меньшей производительностью и скоростью реза-

ния обладал ОСК со связкой Next100. Его сегменты 

были самыми хрупкими и частично откалывались 

в процессе резания, что связано с низкой ударной 

вязкостью сплава Next100. Легирование этого спла-

ва никелем позволяет увеличить пластичность 

связки и избежать быстрого разрушения сегмен-

тов. Введение наномодификаторов дополнитель-

но повышает производительность инструмента. 

Оксид циркония является химически инертной 

добавкой как к связке, так и к зернам СТМ. По-

этому данные наночастицы оказывают влияние на 

служебные характеристики инструмента только 

путем повышения механических свойств связки — 

благодаря увеличению ее сопротивления пласти-

ческой деформации в областях, окружающих зерна 

СТМ. Это приводит к более надежному удержанию 

алмаза или cBN в рабочем слое и, следовательно, 

сохранению режущих свойств. 

При введении наночастиц WC также реализу-

ется механизм дисперсного упрочнения связки. 

Кроме того, как показано выше (см. рис. 11), бла-

годаря химическому взаимодействию с компонен-

тами базовой связки и зернами cBN наночастицы 

WC способствуют более прочному удержанию 

СТМ в рабочем слое. Это становится крайне важ-

ным в том случае, если инструмент не работает в 

режиме самозатачивания. 

Лучшими эксплуатационными свойствами об-

ладал ОСК со связкой, модифицированной нано-

частицами hBN. Это может быть обусловлено ря-

дом причин и связано с особенностями строения 

hBN и его свойствами как сухой смазки. Благодаря 

введению hBN в меньшей степени изнашивается 

связка на границе раздела с зернами СТМ, предот-

вращается схватывание связки с обрабатываемым 

материалом в зоне контакта при высоких темпе-

ратурах. Частицы hBN могут покрывать часть по-

верхности алмазов, предохраняя их от контакта 

с металлами — катализаторами перехода в гекса-

гональную модификацию (железом, кобальтом, 

никелем) и, таким образом, от графитизации при 

горячем прессовании.

ОСК марки «Boomrad» обладал самой низкой 

производительностью среди испытанных инстру-

ментов. Исследование поверхности его рабоче-

го слоя после испытаний показало значительное 

количество следов от выбитых алмазов в рабочем 

слое, что указывает на слабую удерживающую 

способность его связки. 

Выводы

1. Легирование стандартных связок Next100 ни-

келем позволяет в 2,5 раза повысить их ударную 

вязкость при сохранении прочности и твердости, 

благодаря чему увеличивается стойкость сегмен-

тов ОСК при обработке стали и чугуна.

2. Модифицирование связки Next100—30%Ni 

наночастицами WC, ZrO2 и hBN приводит к воз-

растанию ее прочности на 100—150 МПа и твердо-

сти на 5—7 HRB. Образцы режущих инструментов 

с такими связками продемонстрировали лучшее 

сочетание производительности и скорости реза-

ния при обработке серого чугуна СЧ20.

3. Замена 25 % алмаза на cBN в рабочем слое 

режущего инструмента позволяет достичь повы-

шения его производительности благодаря более 

надежному механическому удержанию монокри-

сталлов данного вида СТМ связкой.

4. Установлено формирование нанокластеров 

аморфного бора на границе раздела cBN/связка и 

растворение небольшого количества азота в ком-

понентах связки при горячем прессовании. Связка 

Next100—30%Ni характеризуется хорошей адгези-

онной прочностью по отношению к зернам cBN. 

Адгезия повышается при наличии в связке нано-

частиц WC.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 

и Правительства Москвы в рамках научного проекта 

№ 15-38-70019 «мол_а_мос».

Рис. 12. Результаты испытаний ОСК 

по резке чугуна марки СЧ20

S – производительность, V – скорость резания

Связки – Next100 (1), N′ (2), N′–5,1%WC (3), 

N′–0,64%ZrO2 (4), N′–0,1%hBN (5), OCК «Boomrad» (6)
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19 февраля 2017 г. исполни-

лось 60 лет ректору Санкт-Петер-

бургского политехнического уни-

верситета Петра Великого ака-

демику РАН Андрею Ивановичу 

Рудскому. 

А.И. Рудской — известный 

ученый в области термомехани-

ческой обработки металлов, по-

рошковых материалов, синтеза 

металломатричных композици-

онных материалов и материалов 

для аддитивных технологий. Ре-

зультаты исследований научной 

школы А.И. Рудского «Новые 

функциональные материалы, технологии их по-

лучения и обработки» получили широкое призна-

ние не только в Российской Федерации, но и за ру-

бежом. 

Основные научные достижения А.И. Рудского 

связаны с развитием теоретических основ и созда-

нием высокоэффективных технологий получения 

конструкционных материалов со специальными 

физико-механическими свойствами и высокими 

эксплуатационными характеристиками. Он автор 

более 250 научных работ, в том числе 15 моногра-

фий и 8 авторских свидетельств и патентов.

Разработанные А.И. Рудским технологические 

процессы широко используются на предприятиях 

различных отраслей промышленности (металлур-

гия, машиностроение, приборостроение, химиче-

ская промышленность, специальная техника, су-

достроительная и авиационная промышленность, 

медицинское приборостроение).

Благодаря стараниям ректора и ученым вуза 

университет занимает лидирующие позиции в ми-

ровом научно-образовательном сообществе (к при-

меру, СПбПУ является единственным вузом в Рос-

сии, имеющим свое представительство в Шанхае). 

Под руководством А.И. Рудского в СПбПУ откры-

ты лаборатории с уникальным оборудованием, 

успешно работают научные центры, созданные со-

вместно с ведущими зарубежными компаниями, 

осуществляется подготовка студентов по новым 

направлениям, выполнен ряд крупных проектов в 

рамках федеральных целевых программ. 

Под руководством ректора и при его непосред-

ственном участии были созданы научно-образо-

вательные кластеры с ведущими 

вузами и научными центрами 

РФ и зарубежных стран в обла-

сти биомедицины, новых мате-

риалов и технологий. 

Андрей Иванович является 

членом Президиума Совета при 

Президенте РФ по модерниза-

ции экономики и инновацион-

ному развитию России, членом 

Совета при Президенте РФ по 

науке и образованию, председа-

телем Совета по грантам Прези-

дента РФ для государственной 

поддержки молодых российских 

ученых и государственной поддержки ведущих на-

учных школ РФ, членом Президиума ВАК, членом 

Комиссии по кадровым вопросам Совета при Пре-

зиденте РФ по науке и образованию.

А.И. Рудской — видный организатор научно-об-

разовательной и инновационной деятельности. 

Он является сопредседателем Координационного 

совета в области образования «Инженерное дело, 

технологии и технические науки» при Минобрна-

уки РФ, членом ряда общественных академий РФ, 

членом редакционного совета ведущих научных 

журналов в области металлургии и машинострое-

ния, председателем и членом программных и орга-

низационных комитетов многих международных 

конференций, регулярно выступает на них в каче-

стве приглашенного докладчика. 

За успехи в научно-педагогической и обще-

ственной деятельности А.И. Рудской удостоен ря-

да государственных и ведомственных наград: пре-

мия Правительства РФ в области науки и техники, 

премия Правительства РФ в области образования, 

медаль ордена «За заслуги перед Отечеством» I сте-

пени, медаль ордена «За заслуги перед Отечест-

вом» II степени, медаль им. Д.К. Чернова, медаль 

им. В.Е. Грум-Грижимайло, медаль им. И. Нью-

тона (ФРГ), нагрудный знак «Почетный работник 

высшего профессионального образования Рос-

сийской Федерации».

Редколлегия журнала «Известия вузов. Порошко-

вая металлургия и фукциональные покрытия» от 

всей души поздравляет Андрея Ивановича с кру-

глой датой и желает ему крепкого здоровья, семей-

ного счастья и дальнейших творческих успехов! 

Андрею Ивановичу Рудскому – 60 лет
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25 марта 2017 г. исполнилось 

75 лет профессору, докт. техн. наук, 

чл.-кор. РАН, заведующему кафед-

рой металлургии тяжелых цвет-

ных металлов (МТЦМ) Уральс-

кого федерального университета 

(УрФУ) Станиславу Степановичу 

Набойченко. 

С.С. Набойченко родился в 

1942 г. в г. Евпатория (Крымская 

обл.). Его отец, призванный на 

фронт в начале войны, погиб осе-

нью 1942 г. под Сталинградом. 

Мама и сестра, которые провели 

в оккупации почти два года, пос-

ле освобождения Крыма от не-

мецких захватчиков скитались 

по родственникам, проживавшим в Донецкой об-

ласти. В 1947 г. остатки семьи были эвакуированы 

на Урал в г. Свердловск.

В 1954 г. после 7 классов железнодорожной 

школы № 10 (пос. Сортировка) Станислав Степа-

нович поступил в Свердловский горно-металлур-

гический техникум, который с отличием закончил 

в 1958 г., получив квалификацию «техник-метал-

лург по цветным металлам». Далее была учеба в 

Уральском политехническом институте (УПИ) 

на кафедре МТЦМ, которой заведовал академик 

АН Каз ССР проф. В.И. Смирнов.

В студенческие годы С.С. Набойченко успешно 

занимался спортом (волейбол), выступая за сбор-

ные института, города, области, состоял в студен-

ческом научном обществе, являлся Ленинским 

стипендиатом и был оставлен на кафедре для обу-

чения в аспирантуре. В 1966 г. он защитил канди-

датскую диссертацию, посвященную автоклавной 

аммиачной технологии переработки никелевых 

штейнов.

По окончании аспирантуры Станислав Степа-

нович был приглашен в институт «Унипромедь» 

на должность руководителя сектора (а через 5 лет — 

лаборатории автоклавных процессов). В течение 

10-летней работы в этой организации (1967—1976 гг.) 

по его инициативе была создана оснащенная база 

для лабораторных и полупромышленных испы-

таний, на которой совместно с кафедрой МТЦМ 

УПИ проводились представительные испытания 

по автоклавной переработке медно-цинковых кон-

Станиславу Степановичу Набойченко – 75 лет

центратов, низкосортного медно-

го вторичного сырья, по водород-

ному осаждению меди. Получен-

ные результаты исследований обоб-

щены в докторской диссертации 

«Исследование физико-химичес-

ких закономерностей автоклав-

ных процессов и разработка на 

их основе схем комплексного ис-

пользования сырья в металлур-

гии меди», успешно защищенной 

в 1978 г.

В 1976 г. по конкурсу С.С. На-

бойченко избран на должность 

доцента кафедры МТЦМ, в 1980 г. 

получил звание профессора, в 

1981 г. стал деканом металлурги-

ческого факультета. Полтора года (1985—1986 гг.) 

он возглавлял партийную организацию институ-

та, а в конце 1986 г. избран ректором УПИ, в долж-

ности которого проработал более 21 года, и еще 

5 лет был президентом вуза. 

За эти годы в вузе открыты 3 института, 11 фи-

лиалов с дневным обучением, 70 новых кафедр, 

вуз стал университетом, а в 2010 г. — базой создан-

ного Уральского федерального университета им. 

Б.Н. Ельцина. Контингент студентов всех форм 

обучения возрос с 22 тыс. до 43 тыс., сохране-

ны все социальные объекты вуза, построены 

2 общежития, 2 учебных корпуса, 4 жилых дома 

для сотрудников. По организации внеучебной 

работы со студентами вуз всегда был ведущим в 

стране.

В 1988 г. Станислав Степанович был избран 

(а затем 5 раз переизбран) на должность заведую-

щего кафедрой МТЦМ, сменив на этом посту 

проф. И.Ф. Худякова — заслуженного деятеля нау-

ки и техники РФ, бывшего проректора по научной 

работе УПИ, лауреата премии Правительства РФ.

С.С. Набойченко — известный ученый в обла-

сти автоклавной гидрометаллургии для перера-

ботки медного, цинкового, никель-кобальтового 

сырья, автор признанных работ по кинетике ав-

токлавного окисления сульфидов, растворения 

металлов, водородного осаждения меди с исполь-

зованием ПАВ. Он почетный профессор (доктор) 

ряда университетов, заслуженный деятель науки 

и техники РФ, член-корреспондент РАН. При его 
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участии подготовлено более 900 инженеров, бака-

лавров, магистров, 39 кандидатов и 9 докторов на-

ук по направлению «Металлургия».

Станислав Степанович является автором более 

300 статей в центральных журналах (в их числе и 

наш журнал), 49 изобретений, 44 книг, среди ко-

торых: 

— монографии по цветной металлургии: «Гид-

рометаллургия меди» (1974), «Рафинирование ме-

ди» (1992), «Автоклавная гидрометаллургия цвет-

ных металлов» в 3 т. (2002 и 2009), «Порошки цвет-

ных металлов: Справочник» (1997, переиздан в 

Англии в 2007 г.), «Извлечение цинка из рудного 

сырья» (2009), «ПАВ в автоклавной гидрометал-

лургии цветных металлов» (2014);

— учебники: «Металлургия меди, никеля и ко-

бальта» в 2 т. (1976), «Практикум по гидрометал-

лургии» (1992), «Расчеты по гидрометаллургии» 

(1995), «Процессы и аппараты цветной металлур-

гии» (2005, 2013), более 30 учебно-методических 

пособий;

— книги по истории цветной металлургии: 

«Металлург В.И. Смирнов» (1999), «Заводы цвет-

ной металлургии Урала» (1998, 2005), «Металлург 

Н.Н. Барабошкин» (2002), «Металлургия благород-

ных металлов на Урале: от Н.Н. Барабошкина до 

наших дней» (2016);

— ряд проблемных статей по подготовке ин-

женерных кадров и воспитанию студенчества в 

журналах «Студенчество: диалоги о воспитании», 

«Университетское управление», «Высшее образо-

вание в России» (являясь членом их редколлегий).

Со дня основания нашего журнала «Известия 

вузов. Порошковая металлургия и функциональ-

ные покрытия» Станислав Степанович является 

активным членом его редколлегии.

В 1988—2009 гг. С.С. Набойченко входил в со-

став учебно-методического совета по металлургии 

при Министерстве образования.

Известна активная гражданская позиция Ста-

нислава Степановича. Он был доверенным лицом 

на выборах Президента РФ (2003 г.), губернатора 

Свердловской области (2005 г.), партии «Единая 

Россия» (2003, 2005, 2016 г.), членом ряда комиссий 

и советов при губернаторе и правительстве Сверд-

ловской области, с 2010 г. является председателем 

областной общественной палаты.

С.С. Набойченко 20 лет возглавлял Совет рек-

торов вузов Свердловской области, избирался 

вице-президентом Российского союза ректоров. 

Под его руководством регулярно проводили меж-

вузовские студенческие фестивали, конкурсы, 

церемонии вручения именных стипендий губер-

натора аспирантам и студентам. В 2001—2010 гг. он 

руководил Советом ректоров вузов УрФО, создан-

ным по его инициативе региональным центром 

по профилактике наркомании, курировал еже-

годные межвузовские спартакиады сотрудников 

вузов «Бодрость и здоровье», выступал в качестве 

координатора и инициатора многих межвузовских 

программ, в том числе и мегапроекта «Большой 

Уральский Университет», трансформированный в 

Уральский федеральный университет.

Профессионализм, заметный вклад в развитие 

металлургической науки, значительные успехи 

в подготовке инженерных и научных кадров, ак-

тивная организаторская и общественная деятель-

ность Станислава Степановича вызывают уваже-

ние и признание в научных кругах.

С.С. Набойченко отмечен орденами «Знак По-

чета», «За заслуги перед Отечеством» (III и IV ст.), 

«Полярная звезда» (Монголия), многочисленными 

медалями, почетными знаками ряда отраслевых 

министерств, металлургических предприятий, 

почетными грамотами федерального и региональ-

ного уровней, является почетным гражданином 

Свердловской области, ряда других городов.

Редколлегия журнала поздравляет юбиляра и 

желает ему крепкого здоровья, оптимизма, новых 

творческих успехов.


