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Статья поступила в редакцию 11.06.21 г., доработана 15.10.21 г., подписана в печать 19.10.21 г.

Аннотация: Работа направлена на разработку технологии производства тонкодисперсных (от 10 до 100 мкм) порошков 
титана и его сплавов, пригодных, после классификации и сфероидизации, для применения в аддитивных технологиях. 
В качестве электролита использовали эвтектическую смесь, мол. доли: BaCl2 – 0,16, CaCl2 – 0,47, NaCl – 0,37 – с темпера-
турой плавления 452 °С. Близкие по составу электролиты применяются в промышленности при электролитическом полу-
чении натрия с высоким выходом по току. Соли титана в электролит не вводили. Потери натрия за счет испарения, кор-
розии и перезаряда ионов восполняли периодическим повышением тока электролиза. В качестве анода использовали 
пластину из титана марки ВТ1-0. Катодом служили стенки стального тигля, на которых выделялся натрий и растворялся 
в электролите. Восстановление ионов титана происходило в объеме электролита и прианодном слое. Для интерпрета-
ции полученных результатов впервые использованы данные об электродных потенциалах систем Ti3+/Ti, Ti2+/Ti, Ti3+/Ti2+. 
Показано, что в первые 12 мин электролиза в прианодном слое растет концентрация малоподвижных комплексных ио-
нов Ti3+, а растворенный в электролите натрий восстанавливает в объеме электролита в основном ионы Ti2+. Начиная с 
20-й мин, при накоплении порошка титана в объеме электролита, в прианодном слое начинает ускоренно возрастать кон-
центрация ионов Ti2+ по реакции: 2Ti3+ + Ti = 3Ti2+. Одновременно уменьшается доля натрия, расходующегося на восста-
новление ионов Ti3+ до Ti2+, что способствует повышению выхода по току и стабилизации на 30 мин потенциала катода при 
–2,963 В. После 50-й мин начинает снижаться реакционная активность солевого расплава, стабильно растет концентрация 
ионов Ti3+ до выравнивания ее на 85-й мин с концентрацией ионов Ti2+. Это резко увеличило затраты тока на перезаряд 
ионов и привело к необходимости, после кратковременного (на 40 с) включения тока 12 А, прекратить электролиз. Через 
10 с, судя по изменению потенциала катода, практически весь натрий, растворенный в электролите, был израсходован на 
восстановление ионов титана. Через 6 мин потенциалы электродов вернулись к первоначальному значению потенциала 
анода, свидетельствуя о возвращении системы к исходному состоянию, где соли титана и растворенный натрий практи-
чески отсутствовали. Получено 95 % порошка в объеме электролита. Выход по току составил 84,0 % и оказался близким к 
рассчитанному по средней валентности ионов титана и убыли массы анода (87,0 %). После ультразвукового диспергирова-
ния более 80 % порошка находилось в диапазоне 10–100 мкм с максимумом при 36 мкм. Рентгенофазовый анализ показал, 
что это практически чистый α-титан (93,06 %) и насыщенный кислородом α-титан (5,45 %). Оригинальность работы состоит 
в применении объемного интенсивного электролитического способа получения тонкодисперсных порошков титана при 
отсутствии растворенного натрия и хлоридов титана в исходном и конечном электролитах, в ступенчатом повышении тока 
и потенциометрическом контроле процесса. Уникальность работы заключается в получаемом порошке титана, основная 
часть которого находится в объеме расплава в виде сростков, легко измельчаемых при ультразвуковом диспергировании 
на отдельные кристаллы. Более 80 % этих кристаллов находилось в требуемом для аддитивных технологий диапазоне 
10–100 мкм со средним размером 36 мкм.

Ключевые слова: электролитическое объемное восстановление титана, аддитивные технологии, микрофотографии, 
гранулометрия, рентгенофазовый анализ, ультразвуковое измельчение, выход по току, оценка выхода по току по средней 
валентности ионов титана в прианодном слое.
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Введение

Процесс объемного восстановления металлов 

основан на заметной растворимости в расплавлен-

ных галогенидах щелочных и щелочно-земельных 

металлов. Эти металлы обладают большой под-

вижностью и выступают в качестве восстанови-

теля ионов других металлов либо в объеме элект-

ролита, либо в прианодном слое, с получением 

тонкодисперсных металлических порошков. При 

Production of finely dispersed titanium powder by volumetric reduction of its ions 

with sodium dissolved in the BaCl2–CaCl2–NaCl melt
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Received 11.06.2021, revised 15.10.2021, accepted for publication 19.10.2021

Abstract: The research is intended to develop a technology for the production of finely dispersed (10 to 100 μm) powders of 
titanium and its alloys suitable for use in additive technologies after classification and spheroidization. A eutectic mixture was used 
as electrolyte, mole fractions: BaCl2 – 0.16, CaCl2 – 0.47, NaCl – 0.37, melting point of 452 °C. Electrolytes with a similar composition 
are used in industry for the electrolytic production of sodium with high current efficiency. No titanium salts were added to electrolyte. 
Sodium losses due to evaporation, corrosion, and ion recharge were replenished by a periodic increase in electrolysis current. 
A VT1-0 titanium plate was used as an anode. The walls of a steel crucible served as a cathode. Sodium was released on these 
walls and dissolved in electrolyte. Titanium ions were reduced in the bulk of electrolyte and in the anode layer. It is the first time 
that the results obtained were interpreted using the data on the electrode potentials of Ti3+/Ti, Ti2+/Ti, Ti3+/Ti2+ systems. It was 
shown that the concentration of slowly moving complex Ti3+ ions increases in the anode layer, and sodium dissolved in electrolyte 
reduces mainly Ti2+ ions in the electrolyte volume in the first 12 min of electrolysis. Starting from the 20th min, the concentration of 
Ti2+ ions in the anode layer begins to increase rapidly according to the reaction: 2Ti3+ + Ti = 3Ti2+ as titanium powder accumulates 
in the electrolyte volume. At the same time, the proportion of sodium consumed for the reduction of Ti3+ ions to Ti2+ decreases, 
which contributes to an increase in current efficiency and cathode potential stabilization for 30 minutes at –2.963 V. After the 50th 
min, the reactivity of the salt melt begins to decrease, the concentration of Ti3+ ions increases steadily until it levels off with the 
concentration of Ti2+ ions at the 85th min. This sharply increased the current consumption for ion recharge and made it necessary 
to stop electrolysis after switching on a current of 12 A for a short time (for 40 s). After 10 s, judging by the change in the cathode 
potential, sodium dissolved in electrolyte was almost completely consumed for titanium ion reduction. After 6 min, the potentials 
of electrodes returned to the initial anode potential value indicating that the system returned to its original state with the near-zero 
content of titanium salts and dissolved sodium. 95 % of powder was obtained in the electrolyte volume. Current efficiency was 84.0 % 
and turned out to be close to the value calculated from the average valence of titanium ions and the loss of anode weight (87.0 %). 
After ultrasonic dispersion, more than 80 % of powder was in the 10–100 μm range with a maximum at 36 μm. X-ray phase analysis 
showed that this is practically pure α-titanium (93.06 %) and oxygenated α-titanium (5.45 %). The originality of the research consists 
in the use of a volumetric, intensive, electrolytic method for producing finely dispersed titanium powders with no dissolved sodium 
and titanium chlorides in the initial and final electrolytes, in a stepwise increase in the current and potentiometric process control. 
The uniqueness of the research consists in the titanium powder obtained where the major part is in the melt volume in the form of 
intergrowths that are easily crushed by ultrasonic dispersion into individual crystals. Over 80 % of these crystals were in the range 
of 10–100 μm required for additive technologies with an average size of 36 μm.
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этом электрохимическое восстановление происхо-

дит в объеме расплава, а не на поверхности катода, 

что обеспечивает значительную интенсификацию 

процесса. 

Теоретической основой объемных методов 

восстановления металлов являются работы шко-

лы проф. М.В. Смирнова, показавшие высокие 

реакционную активность [1] и подвижность [2] 
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щелочных металлов, растворенных в солевых рас-

плавах 

В патенте [3] обозначен диапазон катодной 

плотности тока (iк) от 0,01 до 1,0 А/см2, при кото-

рой происходит выделение на катоде щелочного 

металла. На аноде образуется соль осаждаемого 

металла, которая восстанавливается в объеме со-

левого расплава до порошка тугоплавкого металла. 

В качестве растворимого анода использовался тан-

таловый пруток с содержанием тантала не менее 

99,92 %. Полученный при температуре t = 700 °С и 

катодной плотности тока iк = 0,01 А/см2 порошок 

тантала имел размер частиц 20—50 нм и удельную 

поверхность 30 м2/г, а при t = 850 °С и iк = 1,0 А/см2 

эти показатели составляли соответственно 50—

100 нм и ~4÷8 м2/г. Содержание примесей в полу-

ченном порошке, по сравнению с исходным танта-

лом, сократилось в 4 раза. 

В работе [4] приведены результаты электрохи-

мического получения композита NbC—Sn в рас-

плавленных хлоридах. 

В работе [5] представлены результаты получе-

ния пористого титана кальцийтермическим вос-

становлением пористого титаната кальция.

Наиболее детально способ объемного восста-

новления описан в работе [6] с использованием ти-

тановых тиглей марки ВТ1-0 и хлоридно-фторид-

ного электролита (мас.%) 47,5NaCl—47,5KCl—5KF. 

Исследовалось влияние плотности тока (0,01—

2,0 A/см2), температуры (700—850 °С) и продол-

жительности процесса (1—2 ч) на гранулометри-

ческий состав и свойства получаемого порошка 

титана. Были получены наноразмерные титановые 

порошки со средним размером частиц 80 нм, ко-

торый уменьшался при снижении температуры и 

плотности тока. Достигнута трехкратная очистка 

порошка от примесей анодного титана. При бо-

лее высоких плотностях тока и температурах на-

чинают преобладать крупные аморфные частицы 

оплавленной формы.

В работе [7] применяли чисто хлоридный 

электролит KCl—NaCl, компактные тугоплав-

кие, растворяемые на аноде металлы (Ni, Cr, Mo, 

Co, Ta, W, Fe) и их карбиды. Процесс проводили 

при t = 750 °С и катодной плотности тока не более 

1—2 А/см2 с механическим перемешиванием со-

левой смеси со скоростью 30—120 об/мин. По 

данным рентгеноструктурного анализа (РСА) по-

лученные порошки имели размер частиц от 15 до 

180 нм с удельной поверхностью 4—8 м2/г. 

Работа [8] посвящена процессу электрохими-

ческого образования мелкодисперсных порошков 

ниобия в солевых расплавах.

В работе [9] изучено вторичное восстановление 

тантала в расплавах NaCl—KCl и KCl—CaCl2.

Накопленный опыт обобщен в сообщении [10].

Рассмотренные работы [3—10] ориентированы 

на получение наноразмерных порошков тугоплав-

ких металлов для современной техники. Нами 

данный способ рассматривается как перспектив-

ный для получения микроразмерных порошков 

титана и его сплавов для 3D-технологий. При этом 

восстанавливаемый металл вводится в аппарат в 

виде галогенида [11], а щелочной металл может как 

непрерывно получаться на катоде в ходе электро-

химической реакции и переходить в расплав, так и 

применяться в виде заранее приготовленного рас-

плава, содержащего растворенный щелочной либо 

щелочно-земельный металл [12].

В вышеуказанных работах мало внимания 

уделяется рассмотрению механизмов и кинетики 

происходящих на электродах процессов. Прак-

тически не используются сведения, накоплен-

ные школой проф. М.В. Смирнова, по величинам 

электродных потенциалов металлов и окисли-

тельно-восстановительных систем в расплавлен-

ных хлоридах [13]. 

В работе [14] представлена модель стационар-

ного процесса вторичного восстановления ионов 

тугоплавкого металла щелочным или щелочно-

земельным металлом, образующимся на гладком 

катоде в солевом расплаве. 

В работе [15] в качестве источника электро-

нов для электрохимического восстановления ту-

гоплавких металлов в расплавленных солях ис-

пользовался катодный разряд. Получены близкие 

к сферическим порошки титана диаметром 10—

400 нм в зависимости от напряжения разряда.

Цель настоящей работы заключается в теоре-

тическом обосновании возможности реализации 

в солевых расплавах объемного интенсивного 

электролитического способа получения тонкодис-

персных порошков титана при отсутствии раство-

ренного натрия и хлоридов титана в исходном и 

конечном электролитах, а также ступенчатом по-

вышении тока и потенциометрическом контроле 

процесса [16].

Для решения этой задачи предложена и реа-

лизована методика контроля и управления раз-

рабатываемого процесса по измерениям окисли-

тельно-восстановительного потенциала (RedOx) 

системы Ti3+/Ti2+ в прианодном слое.
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Методика 

проведения эксперимента

Опыты проводили при t = 610 °С в расплаве 

эвтектического состава, мол. доли: BaCl2 — 0,16; 

CaCl2 — 0,47; NaCl — 0,37 с tпл = 452 ± 2 °С. Близкие 

по составу легкоплавкие электролиты использу-

ются в промышленности для получения натрия с 

высокими выходами по току. Электролит готови-

ли из предварительно обезвоженных по методике 

[12] солей. В исходный электролит соли титана не 

добавляли.

Предварительно измеряли поляризации катода 

и анода, что позволило подобрать режим электро-

лиза. 

Поляризационные исследования проведены на 

шасси прибора NI PXIe 8108 (National Instruments, 

США) c модулями NI PXI-4140, NI PXI-4072 и 

NI PXIe-6356. Приложение для этого прибора на-

писано на графическом языке программирования 

LabVIEW 10. Продолжительность импульса тока — 

10 с, далее следует отключение тока на 10 с с из-

мерением величины потенциала электрода через 

0,5 мс после отключения, затем включение следу-

ющей величины тока на 10 с. Последовательное 

повышение тока было равномерным в логариф-

мической шкале: 1,0, 1,59, 2,51, 3,98, 6,31, 10,0 в каж-

дом периоде.

В качестве электрода сравнения использовали 

свинцовый электрод KCl—NaCl—10мас.%PbCl2:

E = –1,79 + 0,42·10–3T, 

Е883 К = –1,42 В.  

(1)

Результаты пересчитывали на хлорный элект-

род.

Устройство электролитической ячейки показа-

но на рис. 1.

Перед экспериментом в тигель загрузили 228 г 

электролита. Анод выполнен из титанового 

стержня (токоподвод) массой 23,36 г и титано-

вой пластины массой 14,18 г. В качестве катода 

использовали стенки стального тигля. Площадь 

рабочей поверхности анода составила 14,4 см2, 

катода — 114 см2. Для более полной просушки 

электролита ячейку нагревали под вакуумом до 

400 °С, после чего заполняли аргоном, очищен-

ным пропусканием его через титановую стружку, 

нагретую до 820 °С.

Результаты и их обсуждение

Результаты изучения анодной поляризации 

приведены на рис. 2. 

До Iа = 15,9 мА поляризация отсутствует, что 

при площади поверхности анода, равной 14,4 см2, 

отвечает плотности тока коррозии титана iа =

= 1,1 мА/см2. Выше 15,9 мА наблюдается откло-

нение потенциала в сторону положительных зна-

чений, однако условный стандартный потенциал 

перезаряда ионов Ti3+/Ti2+ (–1,64 В) при продол-

жительности импульса 10 с и токе 2 А не достига-

ется.

Результаты изучения поляризации катода при-

ведены на рис. 3.

Токи коррозии стального катода (40 мА) опре-

делили по отсутствию поляризации (рис. 3). При 

площади поверхности катода, равной 114 см2, плот-

Рис. 1. Устройство электролитической ячейки

1 – титановая пластина (ВТ1-0); 2 – электролит; 

3 – хромель-алюмелевая термопара в чехле из BeO; 

4 – стальной подвес тигля (катод); 5 – титановый стержень 

(токоподвод); 6 – патрубок для откачки воздуха и подачи 

аргона; 7 – пробка из вакуумной резины; 8 – кварцевая 

ячейка; 9 – электрод сравнения в чехле из BeO; 

10 – стальной тигель

Fig. 1. Electrolytic cell setup

1 – titanium plate (VT1-0); 2 – electrolyte; 3 – chromel-alumel 

thermocouple in a BeO cover; 4 – steel crucible hanger (cathode); 

5 – titanium rod (current lead); 6 – nozzle for air evacuation 

and argon supply; 7 – rubber vacuum plug; 8 – quartz cell; 

9 – reference electrode in a BeO cover; 10 – steel crucible
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ность тока коррозии железа составляет 0,35 мА/см2. 

При токе 12 А (iк = 0,105 А/см2) потенциал катода 

близок к потенциалам выделения натрия (–3,32 В). 

Потенциал выделения натрия рассчитывали по 

методике [17], используя значения стандартного 

потенциала системы Na+/Na в NaCl [1]:

E 0 = –3,903 + 0,60·10–3T, 

E 0
883 = –3,373 В,  

(2)

мол. доли: NaCl — 0,37, CaCl2 — 0,47, BaCl2 — 0,16 

и ионные моменты катионов, нм–1: Na+ — 10,2, 

Ca2+ — 19,23 и Ba2+ — 14,5 в используемом электро-

лите:

E* = –3,829 + 0, 58·10–3T, 

E*
883 = –3,32 В.  

(3)

Длительный электролиз вели при ступенчатом 

повышении тока (2, 4, 6, 8, 10 А). После снижения 

рабочего напряжения на 5—6 % выполняли изме-

рение потенциалов катода и анода при кратковре-

менном отключении тока электролиза. Результаты 

измерения рабочего напряжения в начале (Uр нач) 

и в конце (Uр кон) периода, изменения рабочего на-

пряжения (ΔU), обратной ЭДС (Eобр), потенциалов 

катода (Eк на откл) и анода (Eа на откл) при отключе-

нии тока показаны на рис. 4 и приведены в табл. 1.

Характер изменения во времени потенциалов 

электродов и величины обратной ЭДС показан на 

рис. 5.

Выявлено взаимное влияние процессов, про-

исходящих на электродах. Изменения во времени 

механизма анодного процесса, наблюдающиеся на 

временной зависимости потенциала анода, прак-

тически одновременно отражаются и на подобных 

зависимостях для потенциала катода и величины 

обратной ЭДС. 

Все измерения выполнены с точностью до 1 мВ. 

Это позволило проследить за изменением отноше-

ния ионов титана Ti3+ и Ti2+ в прианодном слое и 

за изменением потенциала RedOx в прикатодном 

слое электролита.

Условные стандартные потенциалы систем 

Ti3+/Ti, Ti2+/Ti, Ti3+/Ti2+ для СaCl2, BaCl2, NaCl 

взяты из монографии [13]. Умножив соответству-

ющие величины на мольные доли компонентов и 

сложив полученные результаты, получили уравне-

ния для расчета условных стандартных потенци-

алов соответствующих систем в использованном 

электролите. Коэффициенты уравнений E* = A +

+ 10–3BT приведены в табл. 2.

По исходным (до электролиза) потенциалам 

катода (–2,48 В) и анода (–1,87 В) рассчитаны кон-

Рис. 2. Результаты изучения анодной поляризации

Fig. 2. Anodic polarization study results 

Рис. 3. Результаты изучения поляризации катода

Fig. 3. Cathodic polarization study results
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центрации соответствующих ионов в приэлект-

родных слоях. Для катода они равны, мол. доли: 

Ti2+ — 5,2·10–7, Ti3+ — 4,8·10–12. Отношение кон-

центраций Ti3+/Ti2+ составляет ~1·10–5. Для анода 

это отношение равно 3,7·10–2, а средняя валент-

ность — 2,04.

Приведенные значения условных стандартных 

потенциалов позволили описать происходящие на 

Таблица 1. Результаты измерения параметров электролиза

Table 1. Results of electrolysis parameter measurement

Номер периода Uр нач,В Uр кон, В ΔU, В ΔU, % Eобр,В Eк на откл, В

1 4,070 3,913 0,257 3,9 1,56 3,225

2 3,923 3,784 0,139 3,5 1,54 3,086

3 3,741 3,480 0,261 7,0 1,39 2,963

4 4,192 3,935 0,257 6,1 1,34 2,951

5 4,197 3,935 0,262 6,2 1,26 2,962

6 4,084 3,814 0,270 6,6 1,04 2,718

7 3,846 3,640 0,206 5,4 0,97 2,587

Таблица 2. Результаты расчета величин условных стандартных потенциалов систем Ti2+/Ti, Ti3+/Ti, Ti3+/Ti2+ 

в используемом электролите

Table 2. Calculation data for standard potentials of Ti2+/Ti, Ti3+/Ti, Ti3+/Ti2+ systems in electrolyte used

Соль

Е*
Ti2+/Ti, В Е*

Ti3+/Ti, В Е*
Ti3+/Ti2+, В

–A B –A B –A B

CaCl2 2,48 0,68 2,24 0,55 1,78 0,29

BaCl2 2,60 0,73 2,36 0,59 1,87 0,31

NaCl 2,42 0,51 2,19 0,34 1,74 0,01

Электролит 2,49 0,63 2,24 0,48 1,78 0,18

Е*
883 K, В –1,93 –1,82 –1,62

Рис. 4. Схема реализации длительного электролиза

Fig. 4. Long electrolysis flowchart



Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  2022  Т. 16  № 1

10 Izvestiya Vuzov. Poroshkovaya Metallurgiya i Funktsional'nye Pokrytiya  2022  Vol. 16  № 1

электродах процессы при электролизе. Наиболее 

информативным оказался анализ по отношению 

концентраций трех- и двухвалентных ионов тита-

на в прианодном слое.

В табл. 3 приведены результаты определения/

расчета потенциала анода в момент отключения 

(Eа на откл) тока электролиза, отношения концент-

раций ионов Ti3+ и Ti2+ (cTi3+ /cTi2+), средней ва-

лентности, электрохимического эквивалента (q), 

количества пропущенного электричества (Qч) и 

ожидаемой убыли массы титана из анода (ΔP) за 

каждый период и за весь электролиз. 

Выход по току находили по отношению массы 

полученного порошка титана (7,619 г) к убыли мас-

сы анода (9,07 г): 7,619/9,07 = 84,0 %. Он оказался 

близким к рассчитанному по средней валентно-

сти ионов титана в прианодном слое 7,895/ 9,07 =

= 87,0 %.

При первом измерении потенциал анода –1,666 В 

близок к условному стандартному потенциа-

лу системы Ti3+/Ti2+ и отвечал отношению кон-

центраций ионов 0,55, средней валентности 2,35. 

Средняя валентность за период составила (2,04 +

+ 2,35)/2 = 2,195, q = 0,814 г/(А·ч), привес титана 

ΔP = 0,055 г.

В первые минуты электролиза в прианодном 

слое растет концентрация малоподвижных ком-

плексных ионов Ti3+, а растворенный в электроли-

те натрий восстанавливает в объеме электролита в 

основном ионы Ti2+. При втором отключении тока 

потенциал анода –1,548 B отвечал средней валент-

ности 2,73, средней валентности за период (2,35 +

+ 2,73)/2 = 2,54, q = 0,704 г/(А·ч), ΔP = 0,234 г.

Начиная с 20-й мин электролиза, при нако-

плении порошка титана в объеме электролита, в 

прианодном слое начинает ускоренно возрастать 

концентрация ионов Ti2+ по реакции: 2Ti3+ + Ti =

+ 3Ti2+. Одновременно уменьшается доля натрия, 

расходуемого на восстановление ионов Ti3+ до Ti2+, 

Рис. 5. Динамика изменения во времени 

потенциалов катода, анода и обратной ЭДС 

при отключении тока электролиза

Fig. 5. Time history of the potentials of cathode, 

anode and back EMF at electrolysis current interruption

Таблица 3. Результаты расчета ожидаемой убыли массы титана

Table 3. Calculation data for expected titanium weight loss

Номер 

периода
–Eа на откл, В cTi3+/cTi2+

Валентность, 

рассчитанная 

по Eа на откл

Средняя 

валентность 

за период

q, г/(А·ч) Qч, А·ч P, г

1 1,666 0,55 2,35 2,195 0,814 0,067 0,055

2 1,548 2,70 2,73 2,540 0,704 0,333 0,234

3 1,578 1,74 2,64 2,685 0,666 0,80 0,538

4 1,613 1,10 2,52 2,580 0,693 0,40 0,277

5 1,706 0,32 2,24 2,380 0,751 2,67 2,005

6 1,680 0,46 2,31 2,275 0,786 3,33 2,617

7 1,618 1,30 2,56 2,435 0,734 2,83 2,077

8 1,620 1,00 2,50 2,530 0,706 0,13 0,092

Σ 10,56 Σ 7,895
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что способствует повышению выхода по току и 

стабилизации на 26 мин потенциала катода (Eк) 

при –2,963 ± 0,001 В. 

После 50-й мин электролиза начинает сни-

жаться восстановительная способность солевого 

расплава. Стабильно растет концентрация ионов 

Ti3+ до выравнивания ее на 85-й мин с концен-

трацией ионов Ti2+. Это резко увеличило затраты 

тока на перезаряд ионов и привело к необходимо-

сти, после кратковременного (на 40 с) включения 

тока 12 А, прекратить электролиз. Через 10 с, судя 

по изменению потенциала катода, был израсходо-

ван практически весь натрий, находившийся в 

электролите, а через 6 мин потенциалы электро-

дов вернулись к исходному (до электролиза) зна-

чению потенциала анода (–1,87 В), как и состав 

конечного электролита по концентрациям ионов 

Ti2+ (5,2·10–7) и Ti3+ (4,8·10–12) и их соотношению 

(~1·10–5).

В работе [1] приведены значения растворимо-

сти Na в NaCl, равные 2,42 мол.% при t = 816 °С и 

4,06 мол.% при t = 864 °С. По этим данным рассчи-

тана температурная зависимость растворимости 

(N, в мол. долях) и ее значение при T = 1173 K и для 

переохлажденного расплава при Т = 883 К:

lgN = 3,817 – 5920/T = –2,887,  

(4)

N1173 K = 0,059,         N883 K = 0,0013.

Также в работе [1] дано уравнение для расчета 

коэффициента активности натрия, растворенного 

в расплаве Na—NaCl:

lgγ = (–0,823 + 2899/T)/[1 + 6,06(NNa /(1 – NNa)].  (5) 

Максимальные значения коэффициентов ак-

тивности натрия в расплаве NaCl рассчитаны при 

NNa = 0: γ = 44 при Т =1173 K и γ = 288 при Т = 883 K.

В табл. 4 систематизированы результаты расче-

та активности натрия в расплаве NaCl (aNa) в зави-

симости от температуры и концентрации раство-

ренного натрия. 

При Т = 1173 K и мольной доле натрия 0,059 его 

активность близка к 1. Она лишь немного умень-

шается при снижении содержания Na до 0,0406. 

При N = 0,0021 коэффициент активности натрия 

приближается к максимальному значению. Даль-

нейшее снижение концентрации растворенного 

натрия приводит к быстрому уменьшению его ак-

тивности. 

В переохлажденном NaCl при Т = 883 K коэф-

фициент активности натрия близок к максималь-

ному значению уже в насыщенном растворе, что 

проявляется в прямо пропорциональной зависи-

мости активности натрия от его мольной доли в 

расплаве Na—NaCl. В используемом электролите 

при мольной доле NaCl, равной 0,37, все приведен-

ные значения активности уменьшаются в 0,37 раз.

Одновременно они возрастают из-за большей 

величины ионных моментов катионов Ca2+ и Ba2+ 

по сравнению с катионом Na+. 

Микрофотографии порошков титана до ультра-

звукового измельчения, полученных из объема 

электролита и из прианодного слоя, приведены 

на рис. 6. Видно, что мелкодисперсные зерна ме-

таллического титана находятся в виде линейных 

и объемных сростков, которые измельчаются 

при ультразвуковом воздействии. В прианод-

ном слое кристаллы титана мельче, а сростки 

крупнее.

Все анализы в настоящей работе выполнены в 

сертифицированных лабораториях организаций, 

работающих с титаном и его порошками, что сви-

детельствует об их объективности.

Таблица 4. Результаты расчета активности натрия в расплаве NaCl

Table 4. Calculation data for sodium activity in NaCl melt

T, K N, мол.доля lgN lgγNa γNa lgaNa aNa

1173 0,059 –1,23 1,194 15,6 –0,04 0,92

1173 0,0406 –1,39 1,31 20,4 –0,08 0,83

1173 0,0021 –2,68 1,627 42,4 –1,053 0,084

1173 0,0005 –3,30 1,643 44,0 –1,657 0,022

883 0,0013 –2,90 2,44 275,0 –0,46 0,347

883 0,0005 –3,30 2,459 287,9 –0,84 0,144

883 0,0001 –4,00 2,458 287,4 –1,54 0,029
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Согласно гранулометрическому анализу (рис. 7) 

(ИВТЭ УрО РАН, г. Екатеринбург), 95 % получен-

ного порошка титана находится в объеме расплава 

в виде сростков, легко измельчаемых на отдельные 

кристаллы. Более 80 % этих кристаллов относят-

ся к диапазону 10—100 мкм со средним размером 

36 мкм, что соответствует требованиям к крупно-

сти порошков для аддитивных технологий.

Рентгенофазовый анализ (рис. 8) (кафедра тер-

мообработки и физики металлов УрФУ) показал, 

что полученный порошок является практически 

чистым α-титаном (93,06 %) с газонасыщенным 

кислородом α-титаном (5,45 %), который является 

пограничным слоем, содержащим фазы, близкие 

к Ti2O (0,91 %) и TiO (0,59 %). Расчет показывает, 

что в указанных количествах этих фаз находится 

0,278 % кислорода.

Выполненный дополнительный анализ на сум-

марное содержание кислорода (ИВТЭ УрО РАН) 

показал (рис. 9, а), что значительная часть кисло-

Рис. 6. Микрофотографии титанового порошка 

из объема электролита (а) и из прианодного слоя (б)

Fig. 6. Micrographs of titanium powder from electrolyte 

volume (а) and from anode layer (б)

Рис. 7. Гранулометрический анализ 

титанового порошка

1 – после ультразвукового измельчения 

2 – до ультразвукового измельчения

Fig. 7. Grain size analysis of titanium powder

1 – after ultrasonic milling; 2 – before ultrasonic milling

Рис. 8. Рентгенофазовый анализ титанового порошка

Fig. 8. X-ray phase analysis of titanium powder

a

б
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рода сосредоточена на поверхности и в пригранич-

ных зонах титана с указанными оксидами (TiO и 

Ti2O). Для оценки содержания кислорода в этих 

зонах воспользовались диаграммой состояния 

системы Ti—O (рис. 10).

Для расчетов необходимы содержания кисло-

рода в фазах α, γ и Ti2O1–y, которые при t = 610 °С 

равны, ат.%: 0,345, 0,375 и 0,50.

Накопление кислорода происходит в трех обла-

стях: I — α-TiO0+x, II — α + γ, III — γ-Ti2O1–y.

Исходные данные и результаты расчетов приве-

дены в табл. 5.

Содержание кислорода в металлическом титане 

(в ат.%) делили на 100 и получали атомную долю 

кислорода (0,00125); умножением ее на атомную 

массу кислорода (16) определяли массовую долю 

кислорода (0,02), которую делили на сумму полу-

ченной величины с массовой долей титана (0,02 +

+ 0,985·47,9 = 47,20); 0,02/47,20 = 0,000424, или 

0,0424 мас.%. 

Содержание кислорода в 93,06 % α-титана со-

ставляет, мас.%: 

0,786 – 0,278 – 0,0424 = 0,46 %, (6)

где 0,786 ± 0,0431 мас.% — содержание кислоро-

да по данным анализа; 0,278 мас.% — содержание 

кислорода в оксидах TiO и Ti2O, согласно рентге-

нофазовому анализу; 0,0424 мас.% — содержание 

кислорода в фазах, прилегающих к указанным ок-

сидам.

Таблица 5. Расчет содержания кислорода, ат.%, в α-титане, насыщенном кислородом

Table 5. Calculation of oxygen content, at.%, in oxygenated α-titanium

Область 

Пределы 

содержания 

кислорода

Среднее 

значение 

кислорода

Интервал 

концентраций 

кислорода

Содержание 

кислорода

Содержание кислорода 

в фазах, прилегающих 

к металлическому титану

I

II

III

0–0,345

0,345–0,375

0,375–0,500

0,1725

0,3600

0,4375

0,345

0,030

0,125

0,0595

0,0108

0,0547

0,125

Рис. 9. Содержание кислорода (а) и водорода (б) в образцах полученного порошка титана

RSD – относительное условное отклонение; n – количество образцов

Fig. 9. Oxygen (а) and hydrogen (б) content in samples of titanium powder obtained 

RSD – relative standard deviation; n – quantity of samples
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Полученная величина близка к требованиям 

ТУ 14-22-57-92 «Порошок титановый. Технические 

условия» (0,30 %).

Выполненный дополнительный анализ на 

содержание водорода в полученных порошках 

(ИВТЭ УрО РАН) показал (рис. 9, б), что его содер-

жание составляет 0,165 ± 0,001 %, что гарантиро-

ванно удовлетворяет требованиям вышеуказанно-

го ТУ ( 0,35 %).

Основная металлическая примесь в получен-

ном порошке — железо, содержание которого сни-

жено с 0,25 % (ГОСТ 19807-91) в сплаве ВТ1-0 до 

0,035, 0,039 и 0,040 % в трех анализах полученного 

порошка, что совпадает с требованием указанного 

выше ТУ. Анализ выполнен на кафедре металлур-

гии цветных металлов УрФУ с помощью энерго-

дисперсионного рентгенофлуоресцентного спек-

трометра Shimadzu EDX-7000 (Япония).

Таким образом, исследуемый процесс обла-

дает достаточно высокой избирательностью даже 

при высоких (0,5—0,76 А/см2) анодных плотно-

стях тока. Появление оксидных фаз мы связываем 

с использованием в составе электролита 47 мол.% 

CaCl2, который легко гидролизуется и карбонизи-

руется, поэтому от его использования следует от-

казаться.

Заключение

Главной целью и теоретической значимостью 

данной работы является научное обоснование 

возможности реализации развиваемого авторами 

процесса объемного интенсивного электрохими-

ческого способа получения тонкодисперсных по-

рошков титана для 3D-технологий. Уникальность 

процесса заключается в том, что он реализуется в 

отсутствие растворенного натрия и хлоридов тита-

на в исходном и конечном электролитах при сту-

пенчатом повышении тока электролиза и потен-

циометрическом контроле процесса. 

Для решения этой задачи предложена и реа-

лизована на практике оригинальная методика 

контроля и управления разрабатываемым процес-

сом по измерениям RedOx-потенциала системы 

Ti3+/Ti2+ в прианодном слое. В результате раскры-

ты механизмы реализации процесса на начальной, 

основной и заключительной стадиях электролиза. 

Выявлено оперативное взаимное влияние про-

цессов, происходящих на электродах. Изменения 

во времени механизма анодного процесса, наблю-

дающиеся на зависимости потенциала анода от 

времени, практически одновременно отражаются 

на подобных зависимостях для потенциала катода 

и величины обратной ЭДС. 

Апробирован метод оценки выхода по току по 

величине средней валентности ионов титана в 

прианодном слое.

Практическая привлекательность разрабаты-

ваемого процесса заключается в том, что он ис-

ключает сложные операции по приготовлению, 

хранению и использованию солей титана, облег-

чает отмывку порошков от солей и возвращение их 

для многократного использования.

Согласно гранулометрическому анализу, 76 % 

порошка находится в диапазоне 10—100 мкм со 

средним размером 36 мкм, что соответствует тре-

бованиям к крупности порошков для аддитивных 

технологий. После проведения классификации 

и сфероидизации [19—24] он может использо-

ваться для 3D-печати в качестве исходного мате-

риала.

Рис. 10. Диаграмма состояния системы Ti–O [18]

Fig. 10. Ti–O system constitutional diagram [18]
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Рентгенофазовый анализ показал, что полу-

ченный порошок является практически чистым 

α-титаном (93,06 %) и газонасыщенным кислоро-

дом α-титаном (5,45 %), который является погра-

ничным слоем с фазами, близкими к Ti2O (0,91 %) 

и TiO (0,59 %). Согласно расчету, в указанных 

количествах этих фаз находится 0,278 % кисло-

рода.

Выполненный расчет по диаграмме состоя-

ния системы Ti—O показал, что при температуре 

опыта 610 °С в оксидных слоях, контактирующих с 

указанными оксидами, находится 0,0424 % кисло-

рода. Подавляющая часть кислорода (0,32 %) при-

ходится на оксидные фазы и примыкающие к ним 

области. Из суммарных 0,786 ± 0,043 % (согласно 

дополнительному анализу) только 0,46 % кисло-

рода приходится на 93,06 % α-титана, что близко 

к требованиям ТУ ( 0,30 %). Появление оксидных 

фаз объясняется использованием в составе элек-

тролита 47 мол.% CaCl2, который легко гидролизу-

ется и карбонизируется, поэтому от его использо-

вания следует отказаться. 

Дополнительные анализы на содержания во-

дорода (0,165 %) и основной металлической при-

меси — железа (0,035—0,040 %) показали, что они 

соответствуют требованиям ТУ 14-22-57-92 и сви-

детельствуют о достаточной избирательности про-

цесса.
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Аннотация: Проведено исследование гранул алюминиевого композиционного материала, полученного методом меха-
нического легирования исходных порошков сплава марки ВАС1 и карбида кремния. Установлено, что по мере увеличения 
времени механического легирования изменяются морфология и средний размер композиционных гранул. Происходят 
процессы пластической деформации алюминиевой матрицы, внедрения в нее частиц карбида кремния, «холодной сварки» 
агломератов между собой и роста среднего размера гранул до 550 мкм при обработке в течение 40 ч. После более длитель-
ного механического легирования (60 ч) структура композиционных гранул становится однородной, средний размер частиц 
составляет ~ 150 мкм и практически не изменяется с повышением времени технологического процесса. Рентгеновский 
анализ показал изменение не только морфологии композиционных гранул, но и их внутренней структуры: уменьшаются 
области когерентного рассеяния, изменяется период решетки алюминиевого матричного сплава, растут микродеформа-
ции и количество дефектов упаковки. Для более подробного изучения микроструктуры материала были проведены ис-
следования с использованием метода просвечивающей электронной микроскопии. Их результаты подтвердили, что мате-
риал обладает однородной ультрамелкозернистой структурой Размер зерен твердого раствора алюминия не превышает 
160 нм. Плотность дислокаций в композиционном материале достаточно высокая. В структуре наблюдаются наноразмер-
ные пластинчатые частицы Si и карбид кремния, который присутствует в материале в виде распределенных крупных частиц 
осколочной формы. Диффузионной зоны между частицами SiC и основным материалом не обнаружено.

Ключевые слова: механическое легирование, гранулы, композиционный материал, структура, алюминиевая матрица, кар-
бид кремния.
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Structural and morphological study of the Al–Si–Mg–SiC composite material 

produced by mechanical alloying
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Abstract: The research focuses on aluminum composite granules obtained by the mechanical alloying of VAS1 aluminum alloy 
and silicon carbide initial powders. It was found that the morphology and average size of composite granules change as the time 



Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  2022  Т. 16  № 1

18 Izvestiya Vuzov. Poroshkovaya Metallurgiya i Funktsional'nye Pokrytiya  2022  Vol. 16  № 1

of mechanical alloying increases. There are the processes of aluminum matrix plastic deformation and the introduction of silicon 
carbide particles into the matrix, «cold welding» of agglomerates to each other and the growth of an average granule size up to 
550 μm that occur for 40 hours of processing. After longer mechanical alloying (60 h), the structure of composite granules becomes 
uniform, and the average particle size reaches ~150 μm remaining virtually unchanged as the process time increases. X-ray ana-
lysis showed that there is a change not only in the morphology of composite granules, but also in their internal structure: coherent 
scattering regions decrease, the lattice constant of the aluminum matrix alloy changes, microdeformations and stacking faults in-
crease. Transmission electron microscopy studies were conducted in order to study the material microstructure more deeply. Their 
results proved that the material has a uniform ultra-fine grain structure. The solid solution of aluminum has a maximum grain size of 
160 nm. Dislocation density in the composite is rather high. The structure features nanosized plate-like Si particles and silicon car-
bide existing in the material as distributed splintery coarse particles. No diffusion zone between SiC particles and the base material 
was found.

Keywords: mechanical alloying, granules, composite material, structure, aluminum matrix, silicon carbide.
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Введение

Материалы на основе алюминия с улучшен-

ными механическими и физическими характери-

стиками перспективны для применения во многих 

отраслях промышленности, где предъявляются 

высокие требования к массогабаритным параме-

трам деталей, — например, в авиационной и кос-

мической отраслях. Одним из новых направлений 

в производстве материалов на основе алюминия 

является разработка композиционных матери-

алов (КМ) с алюминиевой матрицей, поскольку 

механические характеристики традиционных ма-

рочных сплавов могут быть улучшены путем вве-

дения керамического армирующего компонента. 

Известно, что КМ на основе алюминия обладают 

уникальными свойствами: малый удельный вес, 

высокие механическая прочность, жесткость, те-

плопроводность и электропроводность, а также 

хорошая износостойкость [1—5]. 

Для получения металлических КМ обычно 

применяются такие методы, как литье, пропит-

ка под давлением и механическое легирование 

[6—8]. В некоторых случаях механическое леги-

рование (МЛ) является более предпочтительным 

технологическим процессом, который не только 

предотвращает взаимодействие на границе разде-

ла матрица/наполнитель и деградацию армирую-

щего компонента, что часто можно наблюдать при 

использовании жидкофазных методов, но и обе-

спечивает более равномерное распределение кера-

мической составляющей в алюминиевой матрице. 

Неравномерное распределение армирующего ком-

понента в случае применения литейных техноло-

гий обычно обусловлено плохой смачиваемостью 

керамических частиц и разностью в плотностях 

между матрицей и наполнителем. Таким образом, 

процесс МЛ может быть использован при получе-

нии гомогенных композиционных материалов с 

высокодисперсной структурой [9—12]. 

Процесс механического легирования можно 

описать тремя основными стадиями [13]. На пер-

вой происходит деформация исходных порошков, 

сопровождающаяся разрушением более хрупкой 

керамической составляющей и пластической де-

формацией матричного сплава. На второй стадии 
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преобладают процессы пластической деформации 

и холодной сварки, которые приводят к образова-

нию композиционной гранулы за счет внедрения 

керамического армирующего компонента в алю-

миниевую матрицу. Третья стадия характеризу-

ется нагартовкой композиционной гранулы и ее 

разрушением, причем отмечается баланс между 

агломерацией гранул (холодной сваркой) и часто-

той их разрушения, при котором дальнейшее вре-

мя обработки не окажет существенного влияния 

на размер, форму и морфологию частиц [14—16]. 

На процесс получения КМ влияют не только 

технологические особенности самого процесса 

МЛ, но и выбор армирующего компонента. Наи-

более распространенным керамическим напол-

нителем для алюминиевой матрицы является 

карбид кремния, который обладает такими при-

влекательными характеристиками, как стойкость 

к окислению и относительная химическая стой-

кость. Таким образом, изучение эволюции струк-

туры алюминиевого композиционного материала 

в зависимости от различных факторов техноло-

гического процесса — крайне актуальная задача 

[17—22]. 

В данной работе изучен процесс механического 

легирования порошковой смеси из алюминиевого 

сплава марки ВАС1 и армирующего компонента — 

карбида кремния. Исследованы микроструктура и 

морфология композиционных гранул в зависимо-

сти от времени МЛ. Установлено время техноло-

гического процесса, необходимое для получения 

равномерной структуры материала. 

Методика исследований

В качестве исходных материалов в работе ис-

пользовали сферический порошок алюминиевого 

сплава марки ВАС1 (химический состав приведен 

в таблице) с размером частиц 5—45 мкм и порошок 

карбида кремния марки 63С с частицами 5—7 мкм. 

Механическое легирование проводили в вибраци-

онной мельнице МВ-0,005 (Консит-А, г. Москва) в 

атмосфере аргона. Отношение массы материала к 

массе мелющих тел (стальных шаров) составляло 

1 : 15. Навески из указанных порошков перед за-

грузкой в планетарную мельницу перемешивали в 

V-образном смесителе С2К16 (ООО «Техно-центр», 

г. Рыбинск) для получения однородной смеси. 

Массу исходных компонентов, загружаемую для 

обработки, выбирали исходя из содержания кар-

бида кремния в композиционном материале — 

15 об.%. Время МЛ порошковых смесей составляло 

до 90 ч. 

Исследование микроструктуры образцов прово-

дили на металлографическом микроскопе DMi8А 

(Leica, Япония) при увеличениях от 100× до 1000×. 

Съемку изображений вели при помощи цифровой 

камеры с разрешением 4,2 Мп. Средний размер 

композиционных гранул измеряли с помощью 

анализатора SALD-7500 (Shimadzu, Япония), для 

получения каждого значения отбиралось 10 проб. 

Рентгенофазовый анализ проведен на рентгенов-

ском дифрактометре «Empyrean» (PANalytical, Ве-

ликобритания) в монохроматическом CuKα-излу-

чении в геометрии Брегга—Брентано. Для расшиф-

ровки дифрактограмм использовали специализи-

рованную программу «HighScore» и структурную 

базу данных PDF-2 (2014). Рентгеновскую съемку 

выполняли в диапазоне углов 2θ = 10÷140°. По дан-

ным дифрактограмм рассчитаны периоды решеток 

и размер областей когерентного рассеяния (ОКР). 

Обработку дифрактограмм осуществляли мето-

дом полнопрофильного анализа по методу Рит-

вельда [23].

Также композиционный материал после ме-

ханического легирования продолжительностью 

90 ч был изучен методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ) на оборудовании 

G2 F20 S-TWIN (Tecnai, США) с термополевым ка-

тодом типа Шоттки. Подготовку образца выпол-

Химический состав сплава ВАС1, мас.%

Chemical composition of VAS1 alloy, wt.%

Основные компоненты Примеси, не более

Al Si Mg Cu Zr Ce Fe Ni
Прочие

каждой сумма

Основа 8,5–11,5 0,35–0,90 0,4–1,0 0,15–0,35 0,10–0,35 0,20 0,05 0,05 0,10
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няли следующим образом: механическое утонение 

агломерата, электроэрозионная резка, утонение 

на SiC-бумаге до толщины 150 мкм, ионная поли-

ровка в среде аргона при ускоряющем напряжении 

4 кВ (12 ч) и 1,5 кВ (3 ч) до образования отверстия 

в образце. Исследование проводили при ускоряю-

щем напряжении 200 кВ в сканирующем и обыч-

ном режимах. Идентификацию фаз осуществля-

ли по кольцевым электронограммам при помощи 

программы «Electronogramm». Период кристалли-

ческой решетки твердого раствора определяли по 

Фурье-изображениям от изображений высокого 

разрешения.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 показана микроструктура компо-

зиционных гранул после механического легиро-

Рис. 1. Микроструктура композиционных гранул после механического легирования 

в течение 10 ч (а, б), 40 ч (в, г) и 90 ч (д, е)

Fig. 1. Microstructure of composite granules after mechanical alloying for 10 h (а, б), 40 h (в, г) and 90 h (д, е)

a

в г

е

б

д
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вания в течение 10, 40 и 90 ч. Гранулы состоят из 

светлой алюминиевой матрицы и темных вкрапле-

ний — частиц карбида кремния. Видно, что после 

10 ч механической обработки структура гранул 

выглядит неоднородной, присутствуют области, 

обедненные карбидом кремния. Также в смеси 

присутствуют сферические частицы алюминия, 

которые не подверглись механической деформа-

ции — это говорит о том, что времени механиче-

ского легирования 10 ч недостаточно для получе-

ния однородных композиционных гранул. При 

увеличении времени обработки до 40 ч растет 

размер композиционных гранул, они принима-

ют форму, близкую к сферической, происходит 

измельчение частиц карбида кремния, однако 

структура композиционных гранул остается не-

равномерной. Микроструктура центральной зо-

ны гранулы отличается от периферии — это обус-

ловлено тем, что на данной стадии процесса МЛ 

происходит интенсивная агломерация частиц 

и центральная зона гранулы испытывает мень-

шее влияние механической деформации. Далее 

наступает разрушение крупных агломерирован-

ных гранул, их форма становится осколочной, а 

структура равномерной. 

Данные, полученные после исследования ми-

кроструктуры, хорошо соотносятся с результатами 

лазерной дифракции. 

На рис. 2 показано влияние времени ме-

ханического легирования на средний размер 

композиционных гранул. Видно, что с увели-

чением времени обработки до 40 ч размер гра-

нул растет, а затем, при ее продолжении, за-

метно уменьшается. Это означает, что сначала 

(до 40 ч) в процессе механического легирования 

преобладает процесс холодной сварки, а при 

τ > 40 ч основным становится процесс разруше-

ния агломерированных композиционных гра-

нул. После τ = 60 ч средний размер частиц ста-

новится практически постоянным, на уровне 

150 мкм, что говорит о наступлении установив-

шейся стадии МЛ. 

На рис. 3 приведены дифрактограммы исход-

ного порошка марки ВАС1 и композиционных 

гранул после механического легирования в тече-

ние 10 и 90 ч. С увеличением продолжительности 

Рис. 2. Изменение среднего размера 

композиционных гранул (d) в зависимости 

от времени механического легирования (τ)

Fig. 2. Change in the average size of composite granules (d) 

depending on mechanical alloying time (τ)

Рис. 3. Совмещенные дифрактограммы 

исходного порошка ВАС1 (а) 

и композиционных гранул 

после механического легирования 

в течение 10 ч (б) и 90 ч (в)

Fig. 3. Combined XRD patterns of VAS1 initial powder (а) 

and composite granules after mechanical alloying 

for 10 h (б) and 90 h (в)

Рис. 4. Изменение среднего размера ОКР 

с увеличением времени механического легирования

Fig. 4. Change in the average size of coherent scattering 

region with increasing mechanical alloying time
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МЛ интенсивность пиков падает. Также наблюда-

ются уширение и смещение пиков относительно 

угла 2θ. Изменение дифракционной картины свя-

зано с измельчением внутренней структуры ком-

позиционных гранул, а именно с уменьшением 

областей когерентного рассеяния (ОКР), а также 

с изменением параметра кристаллической решет-

ки алюминия.

На рис. 4 представлен график изменения об-

ластей когерентного рассеяния в зависимости от 

времени механического легирования. После МЛ в 

течение 10 ч средний размер ОКР составляет около 

650 Å, а после 90 ч МЛ — 250 Å. 

По изменению положения пика (111) Al было 

рассчитано изменение параметра кристалличе-

ской решетки алюминиевого сплава ВАС1 в зави-

симости от времени МЛ. Были получены следую-

щие результаты:

τ, ч ...............0 10 20 30

а, Å .........4,04796 4,04907 4,04901 4,04938

τ, ч ..............40 50 60 90

а, Å ........ 4,04922 4,05046 4,05075 4,05067

У исходного порошка ВАС1, не подвергавшего-

ся механическому легированию, период кристал-

лической решетки составлял 4,04796 Å, а у матрич-

ного сплава после МЛ в течение 90 ч он увеличился 

до 4,05067 Å.

Проведенные исследования говорят о том, что 

структура композиционных гранул претерпевает 

Рис. 5. Микроструктура композиционных гранул после механического легирования 

в течение 90 ч при различных увеличениях (ПЭМ)

Fig. 5. Microstructure of composite granules after mechanical alloying for 90 h (TEM) at different magnifications

a

в г

б
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значительные изменения в результате пластиче-

ской деформации.

Для более подробного изучения микрострук-

туры материала были проведены исследования с 

использованием метода просвечивающей элек-

тронной микроскопии. Их результаты подтверди-

ли, что материал обладает однородной ультрамел-

козернистой структурой (рис. 5, а). Размер зерен 

твердого раствора алюминия не превышает 160 нм, 

зерна большего размера встречаются крайне ред-

ко. Различная яркость зерен на изображениях 

обусловлена исключительно их кристаллогра-

фической ориентацией. Плотность дислокаций в 

композиционном материале — высокая (рис. 5, б), 

выделить отдельные дислокации из скоплений 

достаточно затруднительно. В объеме зерен на-

блюдаются наноразмерные пластинчатые частицы 

чистого кремния (Fd3m) (рис. 5, в). Его наличие 

регистрируется также методом энергодисперси-

онной спектроскопии и по кольцевым электроно-

граммам. Размер частиц Si лежит в диапазоне 10—

50 нм, что также отражается в сильном размытии 

дифракционных колец на электронограммах. Кар-

бид кремния присутствует в материале в виде рас-

пределенных крупных частиц осколочной формы 

(рис. 5, г). Их размеры составляют 1—3 мкм. Диф-

фузионной зоны между частицами SiC и основным 

материалом не наблюдается.

Заключение

Проведенные в работе исследования показа-

ли, что в процессе механического легирования 

исходные порошки сплава марки ВАС1 и кар-

бида кремния претерпевают значительные из-

менения: происходят процессы пластической 

деформации алюминиевой матрицы, внедрения 

в нее частиц карбида кремния, «холодной свар-

ки» агломератов между собой и их разрушения. 

Установлено, что после МЛ в течение 60 ч струк-

тура композиционных гранул становится одно-

родной, а средний размер частиц практически не 

изменяется.

Изменение структуры отмечается также и 

на микроуровне и характеризуется ее измельче-

нием, разориентировкой структурных блоков 

относительно друг друга, изменением периода 

кристаллической решетки матричного сплава. 

Рентгеновский анализ показал наличие в струк-

туре фаз алюминиевого твердого раствора и кар-

бида кремния. 

Для более подробного изучения микрострукту-

ры материала были проведены исследования с ис-

пользованием метода просвечивающей электрон-

ной микроскопии. Их результаты подтвердили, 

что материал обладает однородной ультрамелко-

зернистой структурой Размер зерен твердого рас-

твора алюминия не превышает 160 нм. Плотность 

дислокаций в композиционном материале доста-

точно высокая. В структуре присутствуют нано-

размерные пластинчатые частицы чистого крем-

ния (Fd3m) и распределенные крупные частицы 

осколочной формы карбида кремния. Размер ча-

стиц SiC составляет 1—3 мкм. Диффузионной зоны 

между частицами SiC и основным материалом не 

наблюдается.
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Механизм жидкофазного взаимодействия нанокристаллической 

композиции (VC0,40О0,53–C)–С с никелидом титана
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Аннотация: Рассматривается возможность связывания в карбидную фазу свободного углерода, присутствующего в нано-
кристаллической композиции VC0,40O0,53–Cсвоб, полученной в ходе плазмохимического синтеза в низкотемпературной 
азотной плазме. В качестве карбидообразователя использован титан в виде его никелида TiNi, обладающего температу-
рой плавления, равной 1310 °С. Эксперименты проводились в условиях вакуумного спекания с участием жидкой фазы при 
температуре 1500 °С в течение 40 мин. На основе данных рентгенографии, растровой электронной микроскопии и энер-
годисперсионного анализа определены фазовый состав и особенности микроструктуры спеченных образцов. По резуль-
татам экспериментов было изучено жидкофазное взаимодействие нанокристаллической композиции VC0,40O0,53–Cсвоб с 
никелидом титана, содержание которого изменялось от 10 до 99 мас.%. Было показано, что с увеличением доли TiNi в 
интервале 10–90 мас.% наблюдается уменьшение содержания Cсвоб и карбида ванадия VC с одновременным повышением 
количества TiC. При дальнейшем росте содержания никелида титана до 99 мас.% после спекания присутствуют никелиды 
Ti3Ni4 и Ni3Ti. Содержание свободного углерода увеличивается до 88 мас.%, а количество TiC снижается до 5 мас.%. На 
основе полученных данных в ходе исследования предложены различные схемы процессов, протекающих при спекании 
с участием жидкой фазы системы (VC0,40O0,53–Cсвоб)–TiNi. В частности, спекание с участием жидкой фазы протекает в 
три этапа, включающих плавление TiNi, растворение тугоплавкой основы, ее переосаждение в виде карбидов TiCx и VCx 
и охлаждение полученной композиции. Следует отметить, что механизм жидкофазного взаимодействия при вакуумном 
спекании с участием жидкой фазы разработан на закономерностях, представленных в работе М. Гуменика.

Ключевые слова: нанокомпозиции, межфазное взаимодействие, никелид титана, оксикарбид ванадия, рентгенофазовый 
анализ.
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Mechanism of liquid-phase interaction between nanocrystalline composition 

(VC0.40О0.53–C)–C and titanium nickelide
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Abstract: The article considers the possibility of binding free carbon existing in the VC0.40O0.53–Cfree nanocrystalline composition 
to the carbide phase. This composition is obtained by plasma-chemical synthesis in a low-temperature nitrogen plasma. As a car-
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Введение

Формирование свободного углерода в процессе 

синтеза карбидных соединений [1—3], в том числе 

и нанокристаллических материалов, представляет 

собой значительную проблему [4—6]. Как прави-

ло, ее решение сводится к термической обработке 

полученных композиций при температурах не вы-

ше 700 °C. Предполагается, что в таких условиях 

углерод окисляется и переходит в газовую фазу. 

Однако при этом нанокристаллические материа-

лы могут потерять свои свойства, присущие высо-

кодисперсным порошковым средам.

Одним из способов решения проблемы при-

сутствия свободного углерода в нанокристалли-

ческих материалах можно назвать его связыва-

ние в процессе компактирования, например, в 

карбидные фазы при помощи металлов-карби-

дообразователей, к которым относятся элемен-

ты IV—VIA подгруппы Периодической системы. 

В ранее опубликованных работах [7, 8] были про-

ведены эксперименты по спеканию нанопорошков 

(VC0,40О0,53—C) с металлическим никелем и ги-

дридом титана Ti(H2). По результатам эксперимен-

тов со спеканием при участии жидкой фазы, ни-

кель не способствовал процессам, направленным 

bide former, titanium was used in the form of its nickelide TiNi, which has a melting point of 1310 °С. Experiments were carried out 
under vacuum sintering conditions involving the liquid phase at 1500 °C for 40 min. The data obtained in X-ray diffraction, scanning 
electron microscopy and energy-dispersive analysis were used to determine the phase composition and microstructural features 
of sintered samples. Liquid-phase interaction between the VC0.40O0.53–Cfree nanocrystalline composition and titanium nickelide, 
the content of which varied from 10 to 99 wt.%, was studied based on the results of experiments. It was shown that the content of 
Cfree and VC vanadium carbide increases with the simultaneously increasing TiC content as the TiNi mass content increases in the 
range of 10–90 wt.%. With a further increase in the titanium nickelide content to 99 wt.%, Ti3Ni4 and Ni3Ti nickelides are present 
after sintering. The content of free carbon increases to 88 wt.%, and the amount of TiC decreases to 5 wt.%. The data obtained in 
the course of the study were used to propose various schemes of processes occurring during the (VC0.40O0.53–Cfree)–TiNi liquid 
phase sintering. In particular, sintering involving the liquid phase proceeds in three stages including TiNi melting, refractory base 
dissolution, its reprecipitation in the form of TiCx and VCx carbides, and cooling of the resulting composition. It should be noted that 
the mechanism of liquid-phase interaction during vacuum sintering involving the liquid phase was developed on the basis of the laws 
presented in the paper by M. Gumenik.

Keywords: nanocompositions, liquid-phase interaction, titanium nickelide; vanadium oxycarbide, X-ray phase analysis.
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на связывание свободного углерода в карбидную 

фазу, как это было показано в [7]. С другой сторо-

ны, применение порошкового Ti(H2) позволило в 

условиях твердофазного синтеза перевести сво-

бодный углерод в карбидную фазу в виде оксикар-

бидов TiCxOz и Ti1–nVnCxOz, что отмечено в [8].

Для ускорения процессов карбидизации в ус-

ловиях жидкофазного спекания предложено про-

вести эксперименты с использованием никелида 

титана в качестве жидкофазного реагента, обеспе-

чивающего механизм растворения—переосажде-

ния, разработанный М. Гумеником [9], при терми-

ческой обработке. Предполагается, что в условиях 

этого механизма свободный углерод будет актив-

нее переходить в карбидные и оксикарбидные со-

ставляющие с участием титана и ванадия.

В Институте химии твердого тела УрО РАН ра-

нее были проведены исследования жидкофазного 

взаимодействия в условиях высокотемпературно-

го вакуумного спекания системы TiC0,5N0,5—TiNi 

[10], легированной различными элементами и со-

единениями. На основе полученных результатов 

было установлено, что в ходе спекания реализуется 

механизм растворения—переосаждения, описан-
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ный в работах [9, 11, 12], который способствует об-

разованию жесткого каркаса тугоплавкой основы, 

пропитанной металлоидной связкой. 

В работах [13, 14] никелид титана применялся 

в виде связующей фазы в композитах TiC—TiNi 

в условиях горячего прессования и при легиро-

вании Fe. Использование технологии горячего 

прессования позволило улучшить механические 

свойства композиции TiC—TiNi. Введение Fe, не 

изменяя стехиометрического состава карбида ти-

тана, приводит к образованию соединений Fe2Ti, 

Fe2C, Fe3C. При этом отмечены повышение преде-

ла прочности, одновременный рост деформации 

до разрушения и понижение модуля упругости 

при увеличении содержания вводимого в каркас 

железа.

Целью настоящей работы являлось изучение 

механизма жидкофазного взаимодействия в сис-

теме (VC0,40O0,53—Cсвоб)—TiNi в условиях высоко-

температурного вакуумного спекания, направлен-

ного на формирование карбидных фаз титана и ва-

надия с участием свободного углерода. 

Методика исследований

Нанокристаллическая композиция VC0,40O0,53—

Cсвоб получена методом плазменной перекон-

денсации в низкотемпературной (4000—6000 °С) 

азотной плазме механической смеси, состоящей 

из разложившегося оксида V2O3 и углерода в ви-

де газовой сажи. Средний размер частиц смеси не 

превышал 30 нм [15]. Состав (мас.%) разложив-

шейся смеси был следующий: 13,67%V2O5·H2O; 

46,24%V10O24·12H2O; 40,08%V3O7·H2O. Смесь кри-

сталлогидратов перемешивалась с углеродом в 

виде газовой сажи в массовом соотношении 1 : 1 с 

целью реализации реакции

0,00205V2O5·H2O + 0,00125V10O24·12H2O + 

+0,00425V3O7·H2O + 0,1249Ссв → 0,02935VC0,88 +

+ 0,099072Ссв + 12,00755H2O↑ + 0,035H2↑.  (1)

Порошковая смесь кристаллогидратов и угле-

рода подвергалась процедуре плазмохимическо-

го синтеза в низкотемпературной (4000—6000 °С) 

азотной плазме [16—18]. Переконденсация осу-

ществлялась в закалочной камере на выходе из 

плазмотрона во вращающемся цилиндре газо-

образного азота для предотвращения взаимодей-

ствия атомизированных элементов со стенка-

ми закалочной камеры и загрязнения конечных 

продуктов посторонними примесями. Перекон-

денсированная смесь пневмотранспортом на ос-

нове газообразного азота перемещалась для сепа-

рирования. Неиспаренные остатки и достаточно 

крупные частицы кристаллогидратов и углерода 

отсеивались в бункер. В циклоне вихревого типа 

производился отбор ультрадисперсной фракции 

продуктов синтеза, а нанокристаллическая фрак-

ция оседала на фильтре рукавного типа. Перекон-

денсированные порошки подвергались капсули-

рованию в смеси паров бензина и органической 

составляющей для понижения пирофорности и 

длительного хранения в нормальных условиях.

В качестве исходных компонентов при прове-

дении работы применялись оксид ванадия (III) 

V2O3 (Ч, ТУ 6-09-4252-76, Уральский завод хим-

реактивов), углерод технический марки Т-900 

(ГОСТ 7885-86, ООО «Омск Карбон Групп») [19] и 

TiNi марки ПН55Т45 (ТУ 14-1-3282-81, ПАО «Ту-

лачермет», ОАО «Полема»). Химический состав 

используемого никелида титана Ti0,45Ni0,55 марки 

ПН55Т45, мас.%:

Ti ......................44,80

Cобщ, Cсвоб ....... 0,04

Ni .....................54,65

Ca ........................ 0,3

N2 .......................0,09

Fe .......................0,12

Полученную композицию VC0,40O0,53—Cсвоб 

смешивали в агатовой ступке с порошковым ни-

келидом титана. Количество TiNi изменялось от 

10 до 99 мас.%. В итоге пропорции (VC0,40O0,53—

Cсвоб) : TiNi (мас.%) составляли 90 : 10, 80 : 20, 

70 : 30, 60 : 40, 50 : 50, 40 : 60, 30 : 70, 20 : 80, 10 : 90, 

5 : 95, 1 : 99. Общая масса механических смесей в 

каждом случае равнялась 1 г.

Механические смеси прессовали в таблетки 

и спекали в шахтной вакуумной (10—3 Па) печи 

СШВЛ 0,2/25 (ООО «НПП «НИТТИН», г. Белго-

род) при t = 1380 °C в течение 40 мин. После жидко-

фазного спекания таблетированные порошковые 

смеси перетирались в агатовой ступке, а спечен-

ные таблетки шлифовались, полировались и под-

вергались рентгенофазовому анализу на автомати-

зированном рентгеновском дифрактометре XRD 

7000 (CuKα) (Shimadzu, Япония) в интервале углов 

2θ = 5÷80° с шагом съемки 0,05° и временем экспо-

зиции 2 с на точку. Данные рентгенографии обра-

батывались с помощью ПО WinXPOW и Powder-

Cell 2.3 с применением соответствующих карто-

тек баз данных ICDD и ICSD. Электронно-микро-
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скопические исследования термообработанных 

образцов проводились на растровом электронном 

микроскопе JSM-6390 (W-катод) (Jeol, Япония) с 

приставкой для энергодисперсионного анализа 

JED 2100.

Результаты и их обсуждение

Одним из традиционных способов получения 

карбидов ванадия можно назвать карботермиче-

ские реакции с участием оксидов ванадия V2O3 и 

V2O5, как это представлено в работах [20—23].

В настоящей работе в ходе плазменной пе-

реконденсации в низкотемпературной азотной 

плазме была сформирована нанокристаллическая 

структура «ядро—оболочка», в состав которой вхо-

дили тугоплавкий оксикарбид ванадия VC0,40O0,53 

в виде тугоплавкого ядра и Cсвоб в качестве обо-

лочки. Предложенная трактовка формирования 

радиально-слоевой структуры подтверждается 

как теоретическими выкладками на основе тео-

рии Б. Чалмерса [24], так и практическим получе-

нием нанокристаллических структур, описанных 

в работе [25]. Исходя из того, что в нанокомпози-

ции VC0,40O0,53—Cсвоб присутствует большое ко-

личество свободного углерода, было предложено 

связать его титаном в кубический карбид TiCx в 

процессе растворения—переосаждения, происхо-

дящем при высокотемпературном вакуумном спе-

кании с участием расплавленного никелида тита-

на TiNi.

По результатам рентгенографических исследо-

ваний спеченных композиций при 10—90 мас.% 

TiNi (табл. 1) в ходе жидкофазного спекания по-

лучены спеченные порошки состава TiCx, VCx, Ni 

и Ссвоб (табл. 1, опыты 1—9). С увеличением коли-

чества никелида титана массовое содержание кар-

бида ванадия и свободного углерода понижается, 

а количество карбида титана и металлического 

никеля заметно возрастает, что отмечено в табл. 1 

и на рис. 1). При дальнейшем повышении содер-

жания TiNi до 95 и 99 мас.% (табл. 1, опыты 10, 11) 

в процессе спекания механическая порошковая 

смесь превращается в таблетированные каркасные 

образцы, пропитанные связующим — интерме-

таллидными соединениями Ni3Ti и Ti3Ni4 (табл. 1, 

опыты 10, 11) , но при этом в составе фиксируется 

наличие ромбоэдрического углерода (простран-

ственная группа R-3m). Содержание Ni3Ti и Ti3Ni4 

уменьшается с увеличением доли никелида титана 

в исходной смеси. В качестве тугоплавкой основы 

таблетированных образцов выступают карбиды 

титана TiCx с кубической структурой типа NaCl 

[26] (табл. 1, опыты 10, 11), в состав которых могут 

также входить ванадий, кислород и азот (табл. 2).

Традиционная электронно-микроскопическая 

картина наблюдается в образцах, где содержание 

TiNi составляет 95 мас.% (рис. 2, а, б). В этом слу-

чае тугоплавкий каркас, в состав которого входит 

карбид титана, перемежается интерметаллид-

ными связующими системы Ti—Ni. Характерной 

особенностью этих образцов является наличие 

ограненных частиц (рис. 2, а, б), состав которых, 

по данным энергодисперсионного анализа (см. 

табл. 2, опыт 1), соответствует карбиду титана с не-

большим содержанием ванадия, азота и кислорода 

практически во всех экспериментальных точках. 

Сканирование по линиям LG1, LG2, LG3 (рис. 2, 

в—д) показало, что изменение составов происходит 

фактически только на границах «тугоплавкая ос-

нова — связующая фаза». Для полноты описания 

структурно-морфологической картины спечен-

ного сплава из механической смеси (VC0,40O0,53—

Cсвоб)—95%TiNi необходимо рассмотреть ре-

зультаты карт распределения элементов участка 

Рис. 1. Содержание VCx, TiCx, Cсвоб и Ni 

в спеченных порошковых композициях 

(VC0,40O0,53–Cсвоб)–(10÷90%TiNi) по данным 

полуколичественного рентгеновского анализа

Fig. 1. VCx, TiCx, Cfree and Ni content in sintered 

powder compositions (VC0.40O0.53–Cfree)–(10÷90%TiNi) 

according to semi-quantitative X-ray diffraction 

analysis data
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Таблица 1. Фазовый состав и параметры решеток компонентов спеченных образцов (VCx + C)–TiNi

Table 1. Phase composition and lattice parameters of components of (VCx + C)–TiNi sintered samples

№ 

п/п

Состав механической смеси, 

мас.%
Фазовый состав

Параметр кристаллической 

решетки, Å (±0,0001 Å)

VC0,40O0,53–C TiN Фаза (пр. гр.) Доля, мас.% a c

1 90 10

VC (Fm-3m)

Ni (Fm-3m)

C (P63 /mmc)

TiC (Fm-3m)

15

6

73

6

4,1699

3,5483

2,4343

4,3166

6,8240

2 80 20

VC (Fm-3m) 

Ni (Fm-3m) 

C (P63 /mmc) 

TiC (Fm-3m)

14

12

63

11

4,1749

3,5417

2,4835

4,3237

6,8240

3 70 30

VC (Fm-3m) 

Ni (Fm-3m) 

C (P63 /mmc) 

TiC (Fm-3m) 

12

17

54

17

4,1731

3,5409

2,4791

4,3224

6,8240

4 60 40

VC (Fm-3m) 

Ni (Fm-3m) 

C (P63 /mmc)

TiC (Fm-3m) 

10

23

45

22

4,1685

3,5411

2,4255

4,3191

6,9358

5 50 50

VC (Fm-3m) 

Ni (Fm-3m) 

C (P63 /mmc) 

TiC (Fm-3m) 

9

28

35

28

4,1730

3,5408

2,4768

4,3231

6,8240

6 40 60

VC (Fm-3m) 

Ni (Fm-3m) 

C (P63 /mmc) 

TiC (Fm-3m) 

7

34

26

33

4,1715

3,5394

2,4744

4,3216

6,8240

7 30 70

VC (Fm-3m) 

Ni (Fm-3m) 

C (P63 /mmc) 

TiC (Fm-3m) 

5

39

17

39

4,1691

3,5368

2,4693

4,3178

6,8240

8 20 80

VC (Fm-3m) 

Ni (Fm-3m)

C (P63 /mmc) 

TiC (Fm-3m) 

3

45

8

44

4,1701

3,5379

2,4717

4,3192

6,8240

9 10 90

VC (Fm-3m) 

Ni (Fm-3m) 

C – следы

TiC (Fm-3m)

1

51

–

48

4,1710

3,5368

–

4,3182

10 5 95

С (R-3m) 

Ti3Ni4 (R-3) 

Ni3Ti (P63 /mmc) 

TiCx (Fm-3m)

71

11

3

15

2,4593

11,1051

5,1494

4,3170

10,0733

5,0572

8,2040

11 1 99

С (R-3m) 

Ti3Ni4 (R-3)  

Ni3Ti (P63 /mmc) 

TiCx (Fm-3m) 

88

1

5

5

2,4870

11,2403

5,1133

4,3156

10,0940

5,0553

8,3184
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шлифа сплава, представленные на рис. 2, б. Так, 

например, карта распределения элементарного 

титана показывает, что его наибольшее количе-

ство расположено в тех областях, где присутствуют 

спеченные частицы, форма которых близка к окта-

эдрической (рис. 2, б). Составляющая никеля 

(рис. 2, а, б), наоборот, преимущественно располо-

жена вокруг октаэдрических частиц, т.е. в областях 

Рис. 2. Микроструктура (BES) с точками 

и линиями сканирования (EDX-анализ) (а, б) 

и концентрационные профили элементов, 

входящих в состав 

сплава (VC0,40O0,53–Cсвоб)–95мас.%TiNi, 

по линиям LG1 (в), LG2 (г), LG3 (д)

Fig. 2. Microstructure (BES) with scanning points 

and lines (EDX analysis) (а, б) 

and concentration profiles of elements included 

in the (VC0.40O0.53–Cfree)–95wt.%TiNi alloy 

composition by LG1 (в), LG2 (г), LG3 (д) lines

a

в г

б

д
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Таблица 2. Химический состав спеченных образцов (VC0,40O0,53–Cсвоб)–TiNi 

по данным EDX-анализа (рис. 2, а, б)

Table 2. Chemical composition of (VC0.40O0.53–Cfree)–TiNi sintered samples according to EDX analysis data (Fig. 2, а, б)

№ п/п Точка
Химический состав образца, мас.% (±2 %)

Ti Ni C N O V

80(VC0,40O0,53–C)–20TiNi

1 2 7,70 3,73 67,21 – – 21,36

2 3 92,76 4,06 2,21 – – 0,97

3 4 6,80 5,84 66,97 – – 20,39

10(VC0,40O0,53–C)–90TiNi

4 4 67,02 21,38 7,38 2,23 2,00 –

5 5 36,51 54,07 7,03 1,47 – 0,94

6 10 59,09 36,96 2,25 0,54 0,70 0,46

5(VC0,40O0,53–C)–95TiNi

7 5 19,99 75,12 3,76 0,41 0,59 0,13

8 8 38,66 56,52 1,65 0,99 0,57 1,60

9 10 65,73 28,65 2,31 1,15 1,91 0,25

с высоким контрастом, соответствующим интер-

металлидным фазам Ni3Ti и Ti3Ni4, что видно по 

изменению концентрационных профилей LG1—

LG3 (рис. 2, в—д). Наличие незначительного ко-

личества азота в спеченных образцах может быть 

связано с использованием низкотемпературной 

азотной плазмы при формировании нанокомпо-

зита VC0,40O0,53—Cсвоб.

Основываясь на изложенных выше результатах, 

можно описать некоторые закономерности жидко-

фазного взаимодействия в системе (VC0,40O0,53—

Cсвоб)—TiNi. На первом этапе, еще до появления 

жидкого металлического расплава, в интервале 

температур до 1100 °С протекает реакция

VC0,40O0,53 + C → VCy + CO↑. (2)

В результате химического взаимодействия в 

системе формируется карбид ванадия VCy.

После плавления никелида титана при t =

= 1380 °С происходит перегруппировка частиц, со-

провождаемая усадкой образцов. На этой стадии 

карбид ванадия и свободный углерод растворяют-

ся в расплаве никелида титана. При условии до-

стижения концентраций элементов, соответству-

ющих произведению растворимости кубических 

фаз, из расплава кристаллизуются легированные 

по обеим подрешеткам карбиды ванадия и тита-

на. В процессе охлаждения образцов выделяется 

твердый раствор на основе никеля. В композици-

ях, содержащих до 90 % никелида титана, образу-

ющийся металлический никель распределяется 

по объему таблетки, но, как правило, его количе-

ства недостаточно для формирования упрочняю-

щего каркаса, и в конечном итоге после спекания 

даже при фактическом отсутствии свободного 

углерода формируются спеченные порошковые 

образцы.

Совокупность описанных процессов фазообра-

зования для систем (VC0,40O0,53—Cсвоб)—(10÷90 % 

TiNi) в общем виде можно представить схемой

[VC0,40O0,53 + C]тв + [TiNi]тв  [VCy]тв +

+ [C]тв + [TiNi]тв + [CO]↑  [VCy]тв +

+ [C]тв + [TiNi]распл  [V]распл +

+ [C]распл + [C]тв + [TiNi]распл 

 [VCx]тв + [C]тв + [TiCх]тв +

+ [Ni]распл  [VCx]тв + [C]тв +

+ [TiCx]тв + [Ni]тв.  (3)

В то же время схема процессов фазообра-

зования, протекающих при спекании образца 



Теория и процессы формования и спекания порошковых материалов

33Powder Metallurgy and Functional Coatings  2022  Vol. 16  № 1

(VC0,40O0,53—Cсвоб)—99%TiNi, несколько отлича-

ется от приведенной выше и в общем виде пред-

ставлена следующим образом:

[VC0,40O0,53 + C]тв + [TiNi]тв  [VCy]тв +

+ [C]тв + [TiNi]тв + [CO]↑  [VCy]тв +

+ [C]тв + [TiNi]распл  [V]распл +

+ [C]распл + [TiNi]распл  [C]тв +

+ [Ti]распл + [Ni]распл  [C]тв +

+ [Ni3Ti]тв + [Ti3Ni4]тв + [TiС]тв.  (4)

Исходя из схем фазообразования можно ска-

зать, что если содержание свободного углерода в 

исходных смесях достаточно для полного связы-

вания титана из никелида с образованием карбида 

титана, то образуются композиции, содержащие 

карбиды титана и ванадия и никель (табл. 1, опыты 

1—9, схема (3)). В противном случае в состав спе-

ченных образцов входят углерод ромбоэдрической 

модификации и интерметаллиды системы Ni—Ti 

(табл. 1, опыты 10, 11, схема (4)).

Заключение

В процессе выполнения работы при жидкофаз-

ном вакуумном спекании в вакууме удалось осу-

ществить перевод свободного углерода из нано-

кристаллической композиции VC0,40O0,53—Cсвоб 

с никелидом титана в карбиды титана и ванадия. 

Следует отметить, что при t = 1380 °С в течение 

40 мин получены порошковые и таблетированные 

образцы различного состава. Результаты РФА, 

РЭМ и EDX-анализа образцов показали, что при 

спекании механических смесей, содержащих до 

90 мас.% никелида, образуются композиции, со-

держащие легированные карбиды титана и вана-

дия и твердый раствор ванадия, титана и углерода 

в никеле. При увеличении содержания никелида 

титана в механической смеси до 95 и 99 % форми-

руются системы, в состав которых входят кубиче-

ские карбиды титана или титана-ванадия, а также 

интерметаллиды TiNi3, Ti3Ni4, TiNi. На основании 

полученных данных приведены схемы фазообра-

зования, которые описывают процессы, проис-

ходящие при высокотемпературном вакуумном 

спекании с участием жидкой фазы исследованных 

систем.
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Композиционный антифрикционный материал MoSi2–MoS2
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Аннотация: Разработан новый высокотемпературный композиционный антифрикционный материал 90 % MoSi2 +
+ 10 % MoS2 с коэффициентом трения покоя менее 0,3. Он работоспособен при температурах до 1500 °С в условиях ней-
тронного облучения в среде инертных газов. Отработаны режимы приготовления смеси исходных порошков MoSi2 и MoS2 
и горячего прессования полученной шихты в индукционно-вакуумной установке в графитовых пресс-формах при темпе-
ратуре 1600–1650 °С и удельном давлении горячего прессования 25 МПа с выдержкой 1 ч при данных значениях темпера-
туры и давления. Исследованы триботехнические свойства материала в зависимости от усилия сжатия в паре трения и от 
твердости материала контртела в паре трения. Показано, что чем выше усилие сжатия и чем тверже материал контртела 
в паре трения, тем меньше коэффициент трения. Установлено влияние температуры на физико-механические и теплофи-
зические свойства материала. При ее увеличении с 20 до 1000 °С прочность материала при сжатии уменьшается с 1388 до 
739 МПа. Повышение температуры с 25 до 400 °С ведет к росту удельной теплоемкости от 427 до 596 Дж/(кг·К) и коэффици-
ента теплопроводности от 2,35 до 3,41 Вт/(м·К). Подшипники скольжения из данного материала успешно прошли ресурс-
ные и реакторные испытания.

Ключевые слова: композиционный антифрикционный материал, порошки, дисилицид молибдена, дисульфид молибдена, 
горячее прессование, микроструктура, плотность, пористость, твердая смазка, коэффициент трения, пара трения, проч-
ность.
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MoSi2–MoS2 composite antifriction material

G.Yu. Smorchkov, A.I. Rachkovskij, G.V. Baranov, D.N. Kondrokhin, S.S. Kurganov

Russian Federal Nuclear Center–All-Russian Research Institute оf Experimental Physics (RFNC– VNIIEF), Sarov, Russia

Received 14.07.2020, revised 29.03.2021, accepted for publication 06.04.2021

Abstract: A new high-temperature antifriction composite material 90 % MoSi2 + 10 % MoS2 was developed with a static friction 
coefficient of less than 0.3. The material is functional at temperatures up 1500 °C under neutron irradiation in an inert gas environment. 
Modes of initial MoSi2 and MoS2 powder mixture preparation and hot pressing of the resulting charge in a vacuum induction unit 
in graphite molds were worked out at a temperature of 1600–1650 °C, specific hot pressing pressure of 25 MPa, and holding for 
1 h at these values of temperature and pressure. Tribotechnical properties of the material depending on the compression force 
in the friction pair and on the counterbody material hardness were investigated. It was shown that the higher the compression 
force and the harder the counterbody material in the friction pair, the lower the coefficient of friction. The effect of temperature on 
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the physical, mechanical and heat-transfer properties of the material was established. As the temperature increases from 20 to 
1000 °C, the material compressive strength decreases from 1388 to 739 MPa. An increase in the temperature from 25 to 400 °C 
leads to an increase in the specific heat capacity from 427 to 596 J/(kg·K) and the coefficient of heat conductivity from 2.35 to 
3.41 W/(m·K). Plain bearings made of this material successfully passed durability and reactor tests.

Keywords: antifriction composite material, powders, molybdenum disilicide, molybdenum disulphide, hot pressing, microstructure, 
density, porosity, solid lubricant, friction coefficient, friction pair, fracture strength.
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Введение

В современной технике (двигателестроение, 

ядерная энергетика, ракетостроение, химическое 

машиностроение и др.) необходимы антифрикци-

онные материалы, работающие в агрессивных сре-

дах, при высоких температурах (1000 °С и более), 

в условиях глубокого вакуума и высокого уровня 

радиоактивного излучения.

Проблема создания антифрикционных матери-

алов для работы в узлах трения различного назна-

чения может быть решена с использованием мето-

дов порошковой металлургии, которые позволяют 

получать композиционные антифрикционные ма-

териалы (КАМ) с широкими возможностями по 

составу и пористости. Их структура должна быть 

гетерогенной, мелкозернистой и отвечать правилу 

Шарпи, т.е. представлять собой сочетание твердых 

и более мягких компонентов, причем самым мяг-

ким компонентом антифрикционного материала 

являются поры. Определяющий признак данных 

материалов — сравнительно низкий коэффициент 

сухого трения (обычно 0,3) и хорошая прирабаты-

ваемость [1, 2].

Цель настоящей работы — разработка КАМ, ра-

ботоспособного при температурах до 1500 °С в усло-

виях нейтронного облучения в среде инертных газов.

В настоящее время в качестве твердых смазок 

широко применяются графит [1, 3—7], дисульфид 

молибдена [1, 3—6, 8, 9], нитрид бора [1, 4, 10—13], 

фторид кальция [1, 3, 5, 14—16] и др. 

В состав разрабатываемого композиционного 

материала должны входить жаростойкая пористая 

матрица и высокотемпературная твердая смазка. 

В связи с тем, что контртелом для подшипника 

скольжения в нашем случае будет служить де-

таль из молибденового сплава ТСМ-7, то, с учетом 

предъявляемых к КАМ требований, в качестве мат-

рицы очень хорошо подходит такое тугоплавкое 

соединение, как дисилицид молибдена (MoSi2), 

имеющий наилучшую из всех простых силици-

дов жаростойкость. Температура плавления MoSi2 

составляет 2020 °С. В восстановительных, инерт-

ных и окислительных газах MoSi2 устойчив до t =

= 1400÷1700 °С [17—19]. Его высокая жаростойкость 

обеспечивается защитным слоем SiO2, который 

формируется на поверхности MoSi2 при окисле-

нии [20]. 

Анализ литературных данных показал, что 

наиболее подходящий материал для использо-

вания в качестве твердой смазки в создаваемом 

КАМ — дисульфид молибдена (MoS2). Этот ма-

териал является одной из наиболее распростра-

ненных твердых смазок. Дисульфид молибдена не 

токсичен, не чувствителен к радиоактивному из-

лучению и обладает высокой химической стабиль-

ностью. В среде инертных газов в качестве твердой 

смазки он может применяться вплоть до t = 1540 °С. 

Дисульфид молибдена обеспечивает низкий коэф-

фициент трения и незначительный износ трущих-



Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  2022  Т. 16  № 1

38 Izvestiya Vuzov. Poroshkovaya Metallurgiya i Funktsional'nye Pokrytiya  2022  Vol. 16  № 1

ся поверхностей, выдерживая при этом высокие 

удельные нагрузки. Исключительные смазыва-

ющие свойства MoS2 в сочетании с его высокой 

термической стабильностью, коррозионной стой-

костью и хорошей адгезией к металлическим по-

верхностям позволяют использовать дисульфид 

молибдена для создания композиционных само-

смазывающихся материалов. Лучшие антифрик-

ционные свойства обеспечивают порошки MoS2 с 

чистотой не менее 98,5 % [1, 3—6, 8, 9].

На основании вышеизложенного можно при-

знать перспективным двухкомпонентный КАМ 

на основе дисилицида молибдена с дисульфидом 

молибдена в качестве твердой смазки. Содержание 

компонентов в КАМ может изменяться в широких 

пределах. Известны КАМ для работы при темпе-

ратурах до 1300 °С на основе тугоплавких металлов 

(Mo, Nb, Ta, W) с добавлением дисульфидов дан-

ных металлов (MoS2, NbS2, TaS2, WS2) в количе-

стве 20—97 % [1]. Увеличение содержания MoS2 в 

КАМ ведет к уменьшению коэффициента трения 

и износа материала. Обычно явление схватывания 

пар трения устраняется при введении в материал 

5 % MoS2. Однако малое содержание MoS2 в КАМ 

не обеспечивает необходимых антифрикционных 

свойств, а с повышением количества MoS2 матери-

ал утрачивает прочностные свойства. Кроме того, 

получение КАМ, содержащих более 10 % MoS2, 

технически затруднено. Применяя спекание под 

давлением или горячее прессование и используя 

довольно крупные порошки MoS2 с размером ча-

стиц около 70 мкм, можно получать материалы, 

содержащие до 50—68 % MoS2 [5, 8].

В технологическом процессе изготовления 

КАМ большую роль играет операция приготовле-

ния порошковой смеси (шихты). От качества сме-

шивания и точности дозирования исходных со-

ставляющих материала зависят его конечный со-

став и свойства. Качество смешивания исходных 

порошков определяется видом применяемого 

оборудования и режимами смешивания. С ис-

пользованием для перемешивания порошков 

MoSi2 и MoS2 биконического смесителя не удалось 

получить горячим прессованием качественные 

образцы КАМ. Они отличались высокой пористо-

стью и низкой прочностью. Метод приготовления 

шихты на основе данных порошков в планетарной 

центробежной мельнице «Pulverisette 6» (Fritsch, 

Германия) оказался очень эффективным и позво-

лил решить проблему качества получаемого ан-

тифрикционного материала. По результатам ана-

лиза проведенных предварительных исследований 

за основу был выбран состав порошковой смеси 

90 % MoSi2 + 10 % MoS2.

Методика проведения 

исследований

Для создания композиционного антифрикци-

онного материала 90%MoSi2—10%MoS2 исполь-

зовали готовые промышленные порошки MoSi2 

(ТУ 6-09-03-395-74) с размером частиц 20—40 мкм 

и MoS2 (марка ДМ-1, ТУ 48-19-133-90) со средним 

размером частиц 7 мкм и суммарным содержанием 

примесей (Si, Fe, Al, Ca, MoO3) менее 1 %.

Шихту готовили перемешиванием исходных 

порошков в планетарной центробежной мельнице 

«Pulverisette 6» при следующих условиях: скорость 

вращения барабана — 150 мин–1 (соответствует 

центробежному ускорению 5 g), соотношение 

«шары : смесь» = 1 : 1, барабан с футеровкой из 

твердого сплава ВК15, шары стальные (ШХ15), 

время обработки — 10 мин.

Из полученной шихты горячим прессованием 

изготавливали заготовки для образцов. Горячее 

прессование заготовок проводили в индукционно-

вакуумной установке собственной разработки 

(tmax = 2200 °C) в графитовых пресс-формах по ре-

жиму: нагрев до 1300 °С со скоростью 25 °С/мин, 

выдержка 30 мин, затем нагрев до 1600—1650 °С 

со скоростью 20 °С/мин с выдержкой 60 мин при 

удельном давлении прессования 25 МПа. Плот-

ность горячепрессованных заготовок определяли 

методом гидростатического взвешивания в воде 

(ГОСТ 18898-89).

Из полученных заготовок КАМ изготавлива-

ли образцы для определения следующих свойств 

материала: антифрикционных (коэффициент тре-

ния покоя: образцы ∅15×5 мм), физико-механи-

ческих (предел прочности при сжатии: образцы 

∅6×9 мм, предел прочности при изгибе: образцы 

5×5×35 мм) и теплофизических (теплоемкость: 

образцы ∅15×10 мм, теплопроводность: образцы 

∅15×5 мм).

Механическую обработку выполняли на элект-

роэрозионном станке ДК 7732 (компания «До-

миник», г. Челябинск) (молибденовая проволока 

МО-1 диаметром 0,18 мм) с последующим шлифо-

ванием алмазным кругом с подачей СОЖ.

Определение коэффициента трения покоя про-

водили на установке собственной разработки. 

Принцип работы установки показан на рис. 1.



Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

39Powder Metallurgy and Functional Coatings  2022  Vol. 16  № 1

Испытания проводили при комнатной тем-

пературе при удельных давлениях сжатия на 

контактирующую пару σ = 0,5 и 1,0 МПа. В ходе 

испытаний к контактирующей паре нормально 

прикладывается усилие сжатия Рсж (контролиру-

ется динамометром сжатия ДОСМ-3-0,05 (Точ-

прибор, г. Новосибирск)). Тяговое усилие (кон-

тролируется динамометром растяжения ДОР-3-0,1 

(ПетВес, г. Санкт-Петербург)) вызывает сдвиг под-

вижного образца (контртела) относительно не-

подвижных образцов из КАМ. Момент сдвига 

определяется по показаниям индикатора с одно-

временной фиксацией на динамометре растяже-

ния усилия сдвига (силы трения f).

Подвижные образцы в виде плоских плиток с 

размерами 60×30 ×9 мм (по 5 шт.) были изготов-

лены трех видов — из стали У8, стали 12Х18Н10Т 

и молибденового сплава ТСМ-7 (Mo + 0,1 % Ta). 

В качестве неподвижных образцов (всего испыта-

ны 10 шт.) служила пара образцов из КАМ. 

Коэффициент трения покоя рассчитывался по 

формуле

μ = f/(2Рсж),  (1)

где f — сила трения покоя, Рсж — нормальное уси-

лие сжатия образцов.

Испытания по определению предела проч-

ности при поперечном изгибе проводили по 

ГОСТ 20019-74 на разрывной машине ИР 5047-50 

(Завод испытательных приборов, г. Иваново) со 

скоростью перемещения подвижного захвата ма-

шины 2 мм/мин и расстоянием между опорами 

30 мм. Испытывалось по 4 образца при каждой из 

трех температур: 20, 150 и 300 °С.

Испытания на сжатие выполняли при t = 20, 

500 и 1000 °С (по 5 образцов на каждой температу-

ре) на испытательной машине «Instron 5984» (Inst-

ron, США) со скоростью перемещения траверсы 

1 мм/мин, что соответствует скорости относитель-

ной деформации ε ≈ 1,4·10–3 с–1. Нагрев образцов 

при испытаниях на сжатие проводили в печи мо-

дели SF-16 2230.

Испытания по определению удельной те-

плоемкости КАМ проводили в соответствии с 

ГОСТ 23630.1-79 на измерителе теплоемкости 

ИТ-c-400 (приборостроительный завод, г. Актю-

бинск, Казахстан), а коэффициент теплопровод-

ности определяли в соответствии с ГОСТ 23630.2-79 

на измерителе теплопроводности ИТ-λ-400 (тот же 

производитель).

Микроструктуру КАМ изучали на оптическом 

микроскопе «Axiovert 200 MAT» (Carl Zeiss, Герма-

ния).

Микрошлифы были изготовлены по методи-

ке Struers на шлифовально-полировальном стан-

ке «LaboPol-5» (Struers, Дания) с использованием 

оригинальных расходных материалов. Травление 

шлифов не производилось. 

Исследование пористости осуществляли на 

оптическом микроскопе «Axio Observer.Alm» (Carl 

Zeiss, Германия) с применением системы ана-

лиза изображений «ВидеоТест-Металл 1.2» по 

ГОСТ 8233-56.

Твердость материалов контртел по Виккер-

су (HV) определяли на твердометре ИТ 5010 (за-

вод испытательных приборов, г. Иваново) по 

ГОСТ 2999-75 при нагрузке 49,03 Н (5 кгс). 

Результаты и их обсуждение

Из шихты 90 % MoSi2 + 10 % MoS2 горячим 

прессованием были получены заготовки в виде 

цилиндров ∅40 ×12 мм (1 шт.), ∅40×18 мм (2 шт.) 

и пластина 80 ×50 ×5,5 мм (1 шт.), из которых ме-

тодом электроэрозионной резки с последующим 

алмазным шлифованием изготовили образцы для 

определения триботехнических, физико-механи-

ческих и теплофизических свойств КАМ. Плот-

ность заготовок составляла 6,11—6,41 г/см3.

Металлографические исследования показали, 

что КАМ имеет однородную двухфазную струк-

туру с равномерно распределенной пористостью 

(рис. 2), что полностью отвечает требованиям к 

структуре антифрикционного материала с су-

хой смазкой. Следы химического взаимодействия 

между основой и твердой смазкой в виде посто-

Рис. 1. Принципиальная схема работы установки 

для определения коэффициента трения покоя

Fig. 1. Process functional diagram of the unit 

for static friction coefficient measurement
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ронних фаз или включений в ходе исследований 

не выявлены. 

Пористость КАМ составляет 13,5 %.

Установлена зависимость триботехнических 

свойств КАМ от нагрузки и материала контртела в 

паре трения (табл. 1).

Как видно из табл. 1, разработанный КАМ удов-

летворяет требованиям к антифрикционным ма-

териалам (коэффициент сухого трения μ  0,3 [2]).

Показано, что с увеличением усилия сжатия в 

паре трения коэффициент трения уменьшается. 

Он также уменьшается с повышением твердости 

контртела в паре трения. Особенно положительно 

влияет MoS2 на процесс трения сталей и сплавов, в 

состав которых входит молибден [4, 5, 8]. 

Помимо хороших триботехнических свойств 

композиционный антифрикционный материал дол-

жен обладать физико-механическими и теплофи-

зическими характеристиками, достаточными для 

обеспечения высоких эксплуатационных свойств 

материала во всем диапазоне рабочих температур.

Результаты испытаний образцов из КАМ при 

сжатии и на поперечный изгиб при различных 

температурах приведены в табл. 2. В ходе испыта-

ний выявлено, что для данного материала харак-

терно хрупкое разрушение. 

Установлено, что с повышением температуры 

прочность КАМ снижается. Практически, проч-

ность данного материала при сжатии на порядок 

выше прочности при изгибе.

Главным недостатком металлокерамических 

композиций являются хрупкость и низкая проч-

ность при изгибе и растяжении, что не позволяет 

изготавливать из них детали в виде валов. Исполь-

зование валов из высокотемпературных сплавов с 

металлокерамическим покрытием в сочетании с 

втулками из металлокерамики является одним из 

путей обеспечения нормальной работы подшип-

ников скольжения при высоких температурах [5].

При работе пористых подшипников следует 

учитывать также различия в теплопроводности, 

прирабатываемости и других свойствах пористых 

Таблица 1. Коэффициент трения покоя для разных пар трения в зависимости от усилия сжатия 

и материала контртела (среднее из 5 измерений)

Table 1. Static friction coefficient for different friction pairs depending on compression force and counterbody material 
(average of 5 measurements)

Характеристики подвижной пластины (контртело) Коэффициент трения покоя при удельных давлениях сжатия

Материал Твердость по Виккерсу, МПа 0,5 МПа 1,0 МПа

Сталь 12Х18Н10Т 1736 0,297 0,297

Сталь У8 2022 0,292 0,289

Молибден ТСМ-7 2322 0,279 0,257

Рис. 2. Микроструктура материала 90%MoSi2–10 % MoS2 при разных увеличениях

1 – основа MoSi2 (светлая фаза); 2 – твердая смазка MoS2 (фаза серого цвета); 3 – поры (темная составляющая)

Fig. 2. 90%MoSi2–10 % MoS2 material microstructure at different magnifications

1 – MoSi2 base (light phase); 2 – MoS2 solid lubricant (grey phase); 3 – pores (dark component)

a б
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и литых материалов. Отвод тепла имеет важное 

значение, особенно при больших скоростях вра-

щения вала. Теплопроводность у пористых мате-

риалов меньше, чем у литых, что приводит к сни-

жению для них предельных нагрузок при больших 

скоростях [2].

В результате проведенных исследований в диа-

пазоне температур 25—400 °С для КАМ установле-

но, что значения удельной теплоемкости (С) и ко-

эффициента теплопроводности (λ) изменяются по 

линейным законам (С = 0,451t + 415,74, λ = 0,0029t +

+ 2,27, где t — температура, °С) от 427 до 596 Дж/(кг·К) 

и от 2,35 до 3,41 Вт/(м·К) соответственно.

Разработанный композиционный антифрикци-

онный материал 90%MoSi2—10%MoS2 был исполь-

зован в качестве материала подшипников сколь-

жения в составе устройства, обеспечивающего 

возвратно-поступательное движение изделия в на-

правляющей трубе из молибденового сплава ТСМ-7 

при температуре 1270 °С в среде инертного газа. 

Подшипники скольжения в составе макетов успеш-

но прошли ресурсные и реакторные испытания.

Заключение

В результате проведенных исследований раз-

работан высокотемпературный композиционный 

антифрикционный самосмазывающийся матери-

ал 90%MoSi2—10%MoS2. Он работоспособен при 

температурах до 1500 °С в среде инертных газов в 

условиях нейтронного облучения.

Показано, что данный материал имеет одно-

родную двухфазную структуру с равномерно рас-

пределенной пористостью. Его триботехнические 

свойства удовлетворяют требованиям к анти-

фрикционным материалам (μ ≤ 0,3).

Установлена зависимость коэффициента тре-

ния от усилия сжатия в паре трения и от твердости 

материала контртела в паре трения. Чем выше уси-

лие сжатия и тверже материал в паре трения, тем 

меньше коэффициент трения.

Прочность материала при нагреве снижается: 

от 1388 до 739 МПа при нагреве от 20 до 1000 °С при 

сжатии и от 145 до 126 МПа при нагреве от 20 до 

300 °С при поперечном изгибе.

В интервале температур 25—400 °С значения 

удельной теплоемкости и коэффициента тепло-

проводности материала увеличиваются по линей-

ным законам (С = 0,451t + 415,74, λ = 0,0029t + 2,27, 

где t —температура, °С) от 427 до 596 Дж/(кг·К) и от 

2,35 до 3,41 Вт/(м·К) соответственно.

Разработанный материал использован в каче-

стве подшипников скольжения в составе устрой-

ства, работающего при t = 1270 °С в среде инерт-

ного газа. В составе макетов и опытных образцов 

подшипники скольжения успешно прошли ре-

сурсные и реакторные испытания.

По результатам работы получены патенты на 

высокотемпературный антифрикционный мате-

риал [21] и способ его изготовления [22].
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Аннотация: Исследовано влияние добавок хрома на структуру, механические свойства и адгезию сплавов, предназна-
ченных для использования в качестве связки металлоалмазных композитов. Порошковые смеси Cu–Cr были получены 
методом высокоэнергетической механической обработки в планетарной центробежной мельнице. Такая обработка по-
зволила получить двухфазные порошки в системе Cu–Cr с равномерно распределенными субмикронными частицами Cr. 
Компактные образцы состава Cu–Х%Cr (где Х = 10, 30 и 50 %) были получены методом горячего прессования. Установ-
лено, что максимальными механическими свойствами обладали компактные образцы состава Cu—30%Cr (в 9 раз выше, 
чем у чистой меди). В этих сплавах реализуется упрочнение по механизму Холла–Петча. Полученные сплавы имеют од-
нородную ультрамелкодисперсную структуру, за счет чего достигаются высокие значения предела прочности при изгибе 
(2330 МПа). Введение хрома в медную связку позволяет существенно повысить ее адгезию к алмазу в металлоалмазных 
композитах за счет химического взаимодействия хрома, находящегося в составе связки, с углеродом алмаза с образо-
ванием карбида Cr3C2.
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Abstract: The study covers the effect of chromium on the structure, mechanical properties, and adhesion of alloys used as 
a binder for metal-diamond composites. Cu–Cr powder mixtures were obtained by high-energy ball milling in a planetary 
centrifugal mill. This process was used to obtain two-phase Cu–Cr powders with uniformly distributed submicron Cr particles. 
Cu–Х%Cr compact samples (where Х = 10, 30 and 50 %) were obtained by hot pressing. It was found that Cu–30%Cr compact 
samples showed the best mechanical properties (9 times higher as compared to pure copper). These alloys feature a hardening 
mechanism based on the Hall–Petch law. The resulting alloys have a homogenous ultrafine structure, which results in high 
ultimate bending strength (2330 MPa). Chromium addition to the copper binder considerably increases its adhesion to diamond 
in metal-diamond composites due to chemical interaction between chromium included into the binder and diamond carbon with 
Cr3C2 carbide formation.

Keywords: composite material, synthetic diamond, powder metallurgy, strength.
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Введение 

Развитие и повышение мощности современ-

ных устройств, применяемых в микроэлектрони-

ке, приводит к ужесточению требований к тепло-

рассеивающим материалам и их свойствам. Даже 

металлы с самой высокой теплопроводностью – 

серебро (430 Вт/(м·К)), медь (400 Вт/(м·К)) и алю-

миний (230 Вт/(м·К)) – не способны обеспечить 

надежную работу приборов высокой мощности 

в экстремальных условиях. Начиная с середины 

1990-х годов интерес ученых во всем мире стали 

привлекать композиционные материалы на осно-

ве Cu–C, где углерод мог быть представлен в ви-

де алмаза, графита или в составе DLC-покрытий 

[1–5]. Помимо высокой теплопроводности обеих 

составляющих таких композитов, к их достоин-

ствам можно отнести высокую технологичность 

и возможность получения различными метода-

ми – такими, как порошковая металлургия, ин-

фильтрация, электролитическое осаждение и др. 

[6–11]. Отсутствие химического взаимодействия 

в системе медь–углерод, с одной стороны, очень 

благоприятно с точки зрения сохранения алмаза 

и недопущения его перехода в графитовую моди-

фикацию [12], а с другой – становится недостат-

ком в адгезии между компонентами композита. 

Из-за отсутствия смачиваемости алмаза медью на 

границе раздела могут скапливаться микроскопи-

ческие дефекты, поры, которые сильно ухудша-

ют теплофизические характеристики композитов 

«медь–алмаз» [13–15]. 

Традиционным подходом, позволяющим повы-

сить адгезию меди к алмазу, является легирование 

малыми концентрациями сильных карбидообра-

зующих металлов [16–19]. Один из наиболее под-

ходящих компонентов для решения данной зада-

чи – хром, так как он имеет достаточно высокую 

теплопроводность: 90–95 Вт/(м·К). 

К недостаткам хрома можно отнести крайне 

низкую взаимную растворимость с медью, что 

затрудняет получение сплавов Cu–Cr с высоким 

уровнем механических свойств и равномерностью 

распределения компонентов. Однако данная про-

блема может быть решена, если матричный сплав 

для потенциальных металлоалмазных компози-

тов получать методом порошковой металлургии: 

высокоэнергетической механической обработкой 

(ВЭМО) элементных порошков в планетарных 

центробежных мельницах (ПЦМ).

Целью данной работы являлось исследование 

различных концентраций хрома на структуру и 

механические свойства сплавов системы Cu–Cr, 

а также качественное сравнение адгезии разрабо-

танного сплава и чистой меди к алмазу.

Исходные материалы 

и методики исследований

В качестве исходных материалов использовали 

порошки меди марки ПМС-1 (ОАО «Уралэлектро-

медь», средний размер частиц 35 мкм), хрома мар-

ки ПМ-ЭРХ (АО «Полема», средний размер частиц 

40 мкм) и монокристаллического алмаза марки 

SDB1000 («Element Six», крупность 40/45 меш). 

Смешивание металлических порошков прово-

дили в ПЦМ «Активатор-2s» (ЗАО «Активатор», 

Россия) с частотой вращения барабанов 694 об/мин, 

отношением массы размольных тел к массе по-

рошка 15 : 1 и продолжительностью 30 мин. Дан-

ный режим смешивания обеспечивает получение 

мелкозернистых порошковых смесей на основе Cu 

с однородной структурой [20]. Порошок алмаза 

вводили в полученную смесь с помощью лабора-

торного смесителя «Turbula» (ООО «Вибротехник», 

Россия). 



Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

45Powder Metallurgy and Functional Coatings  2022  Vol. 16  № 1

Горячее прессование (ГП) порошковых смесей 

проводили на установке DSP 515 SA (Dr. Fritsch, 

Германия). Температура ГП составляла 950 °С, дав-

ление при максимальной температуре – 35 МПа, 

время выдержки – 3 мин.

Предел прочности при изгибе измеряли на уни-

версальной сервогидравлической машине LF-100 

(Walter + bai, Швейцария) с внешним цифровым 

контроллером (EDC). Определение значений пре-

дела прочности осуществляли с использованием 

программного обеспечения, позволяющего вы-

полнять автоматическую регистрацию и статисти-

ческую обработку результатов испытания (прог-

рамма «DIONPro»).

Микроструктуру порошковых и ГП-образцов 

исследовали на сканирующем электронном мик-

роскопе S-3400N (Hitachi, Япония). Для определе-

ния фазового состава с помощью дифрактометра 

«Bruker В8 Phaser» (Bruker, США) были сняты рент-

генограммы образцов в Cu-излучении. Обработку 

рентгенограмм и идентификацию фаз проводили с 

помощью программы «Diffrac.Eva» (Bruker, США).

Результаты экспериментов 

и их обсуждение

Для оценки распределения легирующих ком-

понентов исследовали структуру и фазовый состав 

порошковых смесей после обработки в ПЦМ.

При ВЭМО порошковых смесей происходило 

деформирование исходных частиц меди и хро-

ма с формированием композиционных гранул 

Рис. 1. Структуры порошковых смесей Cu–Cr после ВЭМО 

Содержание Cr, % – 10 (а), 30 (б) и 50 (в)

Fig. 1. Structures of Cu–Cr powder mixtures after high-energy ball milling

Cr content, % – 10 (а), 30 (б) and 50 (в)

a

в

б
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размером 30–100 мкм в результате протекания 

процессов холодной сварки, что характерно для 

пластичных металлов [21]. Частицы порошковой 

смеси Cu–10%Cr характеризовались большим ко-

личеством равномерно распределенных хромовых 

прослоек толщиной 1–10 мкм (рис. 1, а). С уве-

личением концентрации хрома композиционные 

гранулы приобретали более однородную мелко-

зернистую структуру (рис. 1, б, в). При анализе 

фазового состава (рис. 2) было установлено, что 

взаимного растворения компонентов при ВЭМО 

не было. Интенсивности пиков, соответствующих 

фазам Cu и Cr, зависели от концентрации компо-

нентов в смеси. 

Из полученных порошковых смесей методом 

ГП были изготовлены компактные образцы и 

определены значения прочности при изгибе (см. 

таблицу). Сравнение прочности проводили с чи-

стой медью, полученной по аналогичной методике 

(ВЭМО + ГП) [20]. 

Добавка хрома приводит к значительному ро-

сту прочности. Зависимость предела прочности от 

концентрации хрома имеет экстремальный харак-

тер с максимумом при 30 % Cr. 

На рис. 3 приведены микроструктуры ГП-об-

разцов сплавов Cu–Cr. Области светло-серого 

цвета на них соответствуют медной фазе, темно-

серые – хромовой фазе. В целом, при ГП насле-

дуется микроструктура порошковых гранул, что 

связано с отсутствием взаимной растворимости 

компонентов при t = 950 °С и блокировкой диф-

фузионных процессов на границах раздела Cu–Cr. 

Данная особенность сплавов, судя по всему, при-

водит к сохранению мелкозернистой структуры и 

многократному повышению прочности по срав-

нению с чистой медью по механизму Холла–Пет-

ча. В образце Cu–10%Cr зерна Cr размером 0,5–

10 мкм расположены в медной матрице (см. рис. 3, 

а). В образцах Cu–30%Cr и Cu–50%Cr не наблю-

дается преобладание какой-либо структурной 

составляющей. Данные сплавы имеют ультрамел-

Прочность при изгибе ГП-образцов Cu–X%Cr

Bending strength of Cu–X %Cr hot-pressed compacts

Состав σизг, МПа

Cu [20] 250 ± 90

Cu–10%Cr 2150 ± 90

Cu–30%Cr 2330 ± 20

Cu–50%Cr 1640 ± 80

Рис. 2. Рентгенограммы порошковых смесей 

Cu–X %Cr после ВЭМО

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of Cu–X %Cr powder 

mixtures after high-energy ball milling

Рис. 3. Изображения микроструктуры ГП-образцов сплавов Cu–Cr 

Содержание Cr, % – 10 (а), 30 (б) и 50 (в)

Fig. 3. Microstructure images of hot-pressed compacts made of Cu–Cr alloys

Cr content, % – 10 (а), 30 (б) and 50 (в)

a вб
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кодисперсное строение (500–600 нм) и содержат 

отдельные прослойки медной фазы (см. рис. 3, б, в). 

Исследование фазового состава ГП-образцов 

методом РФА показало наличие фаз Cu и Cr в тех 

же соотношениях, что и в порошковых смесях по-

сле ВЭМО (рис. 4). 

Для оценки влияния хрома на адгезию связки 

к алмазу были изготовлены алмазосодержащие 

ГП-образцы со связкой из меди и сплава Cu–

30%Cr и исследованы микроструктуры их изломов 

(рис. 5). Алмазные монокристаллы в медной связ-

ке характеризовались гладкой поверхностью, что в 

совокупности с имеющимися трещинами на гра-

нице раздела со связкой свидетельствует о плохой 

адгезии. На изломе образцов со связкой Cu–30%Cr, 

напротив, большая часть поверхности алмазов по-

крыта металлическими компонентами. Благодаря 

высокой прочности металлической связки, ее от-

слоение от алмазных зерен не наблюдается. Плот-

ное прилегание связки к алмазу обеспечивается за 

счет образования на границе раздела промежуточ-

ного слоя из карбида Cr3C2 [22]. 

Выводы

1. Методами ВЭМО и ГП были изготовлены 

компактные образцы связок Cu–X%Cr (где X = 10, 

30, 50), исследованы их микроструктура и проч-

ность. Установлено, что сплав Cu–30%Cr харак-

теризуется однородной ультрамелкодисперсной 

структурой и значением предела прочности при 

изгибе 2330 МПа, что почти на порядок выше, чем 

у образцов чистой меди, изготовленных по анало-

гичной технологии.

2. Введение хрома в медную связку позволяет 

существенно повысить ее адгезию к алмазу в ме-

таллоалмазных композитах. Это достигается бла-

годаря химическому взаимодействию хрома, на-

ходящегося в составе связки, с углеродом алмаза с 

образованием карбида Cr3C2.
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Аннотация: Приведен общий обзор способов получения и областей применения углеродных материалов с большой 
удельной поверхностью. В качестве объектов для исследования были взяты следующие материалы: гранулированный 
активированный уголь марки СК-АГ-3 (производства ОАО «Сорбенты Кузбасса»); активированное целлюлозное волокно 
(Красноярский завод химических волокон), прошедшее карбонизацию и графитацию, подвергнутое газофазной активации 
при температуре 900 °С в токе диоксида углерода; ткань углеродная марки «Бусофит-Т» (ОАО «СветлогорскХимволокно»); 
терморасширенный фторированный графит (ОАО «Сибирский химический комбинат»). Проведены исследования пористой 
структуры этих материалов волюмометрическим методом низкотемпературной адсорбции азота на приборе ASAP 2020. 
Изотермы адсорбции–десорбции азота фиксировали в интервале относительных давлений p/p0 = 0,05÷1,0 при темпера-
туре 77 К. Величину удельной поверхности оценивали методом БЭТ исходя из изотермы адсорбции при p/p0 = 0,05÷0,30. 
Для активированного угля, активированных углеродных волокон, ткани «Бусофит-Т» и терморасширенного графита удель-
ная поверхность составила соответственно 485, 1241, 1156 и 290,5 м2/г. Объем мезопор и их распределение по размерам 
рассчитывали по методу Баррета, Джойнера и Халенды (BJH) в интервале давлений p/p0 = 0,35÷0,95, а объем микропор 
и их распределение по размерам – методом Хорвата–Кавазое по изотерме адсорбции–десорбции азота в диапазоне 
p/p0 = 0,00÷0,01. Данными методами также определен средний диаметр мезопор и микропор. Проведен сравнительный 
анализ полученных результатов. Прослежена связь между внутренним строением исследованных материалов и характе-
ристиками пористой структуры. Показано, что активированные уголь, волокна и углеродная ткань являются микропори-
стыми материалами, а терморасширенный графит обладает мезопористой структурой. 

Ключевые слова: активированный уголь, углеродное волокно, углеродная ткань, терморасширенный графит, удельная по-
верхность, пористая структура, микропоры, мезопоры.
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Porous structure features of carbon materials with extended-surface
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Abstract: The article provides a general overview of the production methods and applications of carbon materials with a large 
specific surface area. The following materials were taken as objects for the study: SK-AG-3 granular activated carbon produced 
by OJSC «Sorbents of Kuzbass», Kemerovo, activated cellulose fiber produced by the Krasnoyarsk Chemical Fiber Plant after 
carbonation, graphitization, and gas-phase activation at 900 °C in carbon dioxide current, Busofit-T carbon fabric produced by 
OJSC «SvetlogorskKhimvolokno», thermally expanded fluorinated graphite produced by OJSC «Siberian Chemical Combine». The 
porous structure of these materials was investigated by low-temperature volumetric nitrogen adsorption at the ASAP 2020 unit. 
Nitrogen adsorption-desorption isotherms were recorded in a relative pressure range of p/p0 = 0.05÷1.0 at 77 K. The specific sur-
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face area was estimated by the BET method based on the adsorption isotherm at p/p0 = 0.05÷0.30. The specific surface area was 
485, 1241, 1156 and 290.5 m2/g for activated carbon, activated carbon fibers, Busofit-T fabric and thermally expanded graphite, 
respectively. The volume of mesopores and their size distribution were calculated by the Barrett-Joyner-Нalenda (BJH) method in a 
pressure range of p/p0 = 0.35÷0.95. The volume of micropores and their size distribution were calculated by the Horvath-Kawazoe 
method using the nitrogen adsorption-desorption isotherm in a relative pressure range of p/p0 = 0.00÷0.01. These methods were 
also used to determine the average diameter of mesopores and micropores. A comparative analysis of the results obtained was 
carried out. A relationship between the internal structure of the investigated materials and the porous structure properties was 
traced. It was shown that activated carbon, fibers, and carbon fabrics are microporous materials, and thermally expanded graphite 
has a mesoporous structure.

Keywords: activated carbon, carbon fiber, carbon fabric, thermally expanded graphite, specific surface area, porous structure, 
micropores, mesopores.
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Введение

Углерод образует обширную группу материа-

лов, как природных, так и искусственно создан-

ных, включающую графиты, алмазы, сажи, коксы, 

ядерные графиты, активированные угли и матери-

алы с молекулярно-ситовыми свойствами, пиро-

углерод, углеродные волокна и композиты, термо-

расширенные графиты, стеклоуглерод, фуллерены 

и нанотрубки. Все эти материалы, хотя и являются 

однокомпонентными системами, состоящими из 

углерода, обладают разными свойствами, которые 

и обуславливают различные области их приме-

нения.

Одной из групп углеродных материалов, широ-

ко используемых в промышленности и медицине, 

являются материалы с развитой поверхностью. 

В первую очередь это активированные угли (АУ), 

давно и успешно применяемые в качестве адсор-

бентов. Адсорбция с использованием активиро-

ванных углей представляет интерес во многих об-

ластях — таких, как пищевая, фармацевтическая, 

химическая, нефтяная, атомная и автомобильная 

промышленности. Из-за высокой степени микро-

пористости и поверхностной активности активи-

рованные угли применяются в таких процессах, 

как очистка газов и разделение различных смесей 

[1]. Также, благодаря своим адсорбционным свой-

ствам, широко востребованы и активированные 

углеродные волокна (АУВ) [2]. Они могут быть 

изготовлены с очень большой площадью поверх-

ности (до 2000 м2/г) и малым диаметром волокна 

(обычно 10—20 мкм), что обеспечивает быстрое 

протекание процессов адсорбции или каталитиче-

ских процессов. Из-за высокой химической стой-

кости АУВ и углеродные ткани используют для 

фильтрации агрессивных сред, очистки техноло-

гических газов и жидкостей, выделения из послед-

них ценных компонентов, изготовления защит-

ных костюмов и средств индивидуальной защиты 

органов дыхания [3, 4]. Кроме того, АУВ и углерод-

ные ткани с успехом применяют в медицине в виде 

повязок, тампонов и дренажей при лечении откры-

тых ран и ожогов (в том числе и химических); для 

очистки крови и других биологических жидкостей 

[5]. АУВ используют также в накопителях электро-

энергии, аккумуляторах, батареях, где требуются 

новые, в частности, токопроводящие углеродные 

волокна-сорбенты. 

Еще один известный материал, также обла-

дающий большой удельной поверхностью, — это 

терморасширенный графит (ТРГ) [6]. Как и при-

родный графит, ТРГ химически инертен, а его 

электропроводность и теплопроводность опреде-

ляются пористой структурой материала и могут 

варьироваться в широких пределах. В настоящее 

время большую часть производимого ТРГ пере-

рабатывают в гибкую графитовую фольгу и прес-

сованные изделия. Спектр применения фольги 

и прессованных изделий из ТРГ чрезвычайно 

широк. Благодаря высокой инертности к агрес-

сивным средам, термостабильности в сочетании 

с упругостью и пластичностью, углеродные мате-

риалы на основе ТРГ вытесняют традиционные 
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уплотнительные и прокладочные материалы в 

химическом, нефтегазовом машиностроении, в 

топливно-энергетическом комплексе, коммуналь-

ном хозяйстве.

Важными характеристиками для всех перечис-

ленных материалов являются величина удельной 

поверхности, распределение пор по размерам, от-

носительный объем мезо- и микропор. Разумеет-

ся, подобные данные присутствуют в литературе, 

но нам кажется интересным объединить эти сведе-

ния в одной статье, показать схожесть и различия в 

пористой структуре этих углеродных материалов. 

Экспериментальная часть

В качестве объектов для исследования были 

взяты следующие материалы: гранулированный 

активированный уголь марки СК-АГ-3 (произ-

водства ОАО «Сорбенты Кузбасса», г. Кемерово), 

активированное целлюлозное волокно, ткань уг-

леродная марки «Бусофит-Т» (ОАО «Светлогорск-

Химволокно», Беларусь), терморасширенный фто-

рированный графит (ТРФГ) (ОАО «Сибирский хи-

мический комбинат», г. Северск). 

Немного остановимся на особенностях полу-

чения этих материалов. Упрощенно процесс по-

лучения активированного угля можно свести к 

двум стадиям: карбонизация и активация [7, 8]. 

На первой стадии исходное сырье, в данном случае 

коксовая пыль, подвергается термической обра-

ботке без доступа воздуха. Получается достаточно 

прочный, но крупнопористый материал, который 

подвергается активации для получения развитой 

микропористой структуры [9]. Активация заклю-

чается в окислении карбонизата водяным паром 

при температуре от 800 до 1000 °С с использовани-

ем специального оборудования.

Для получения АУВ волокно на основе гидрат-

целлюлозы (вискозы), производства Красноярско-

го завода химических волокон, прошедшее карбо-

низацию и графитацию с конечной температурой 

обработки 1600 °С, было подвергнуто газофазной 

активации при t = 900 °С в токе диоксида углерода 

в течение 50 мин [10, 11].

Ткань углеродная марки «Бусофит-Т» произ-

ведена на основе ткани из вискозной технической 

нити, которая была подвергнута карбонизации, 

а затем активации водяным паром при t = 850÷
÷950 °С, что намного увеличивает ее удельную 

поверхность и позволяет применять ее в качестве 

сорбционно-фильтрующего материала [3, 4].

Общий принцип, заложенный в основу раз-

личных методов получения ТРГ, заключается во 

внедрении в межслоевые пространства графита 

веществ или соединений, которые при быстром 

нагреве либо сами переходят в газообразное состо-

яние, либо продукты их распада являются газами 

[6, 12]. При получении данного ТРГ была проведе-

на обработка графитсодержащего материала фтор-

галогенидом для получения интеркалированного 

соединения фторированного графита (ИСФГ). 

Затем его быстро нагрели до t = 500 °С, при термо-

ударе произошло термическое разложение ИСФГ с 

образованием расширенного графита в виде ваты 

с увеличением пористости и объема графитового 

материала в 1000 раз.

Для изучения характеристик этих пористых 

материалов был использован волюмометрический 

метод, основанный на физической адсорбции га-

зов, в частности азота.

Удельную поверхность и пористую структу-

ру образцов определяли по низкотемпературной 

адсорбции азота на приборе ASAP 2020 (фирма 

«Micromeritics», США). Изотермы адсорбции—де-

сорбции азота фиксировали в интервале относи-

тельных давлений p/p0 = 0,05÷1,0 при температуре 

77 К. Образцы предварительно проходили дегаза-

цию при t = 200 °С под вакуумом в течение не ме-

нее 2 ч.

Величину удельной поверхности оценивали 

методом БЭТ, исходя из изотермы адсорбции при 

p/p0 = 0,05÷0,30. Объем мезопор и их распределе-

ние по размерам рассчитывали по методу Баррета, 

Джойнера и Халенды (BJH) [13] в интервале дав-

лений p/p0 = 0,35÷0,95. Объем микропор и их рас-

пределение по размерам рассчитывали методом 

Хорвата—Кавазое [14] по изотерме адсорбции—де-

сорбции азота в интервале относительных давле-

ний p/p0 = 0,00÷0,01.

Исследование структуры поверхности УВ про-

водили на сканирующем электронном микроско-

пе ТМ-3000 (Hitachi, Япония) при увеличении в 

5000 раз. Фотографии для АУ и ТРГФ взяты из от-

крытых источников.

Результаты и их обсуждение

Априори было известно, что исследуемые мате-

риалы обладают большой удельной поверхностью, 

и, поскольку их химический состав практически 

идентичен, можно было предположить, что ха-

рактеристики пористой структуры для них будут 
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похожими. Действительно, изотермы адсорбции 

азота для АУ, АУВ и углеродной ткани «Бусофит» 

имеют вид (рис. 1), характерный для физической 

адсорбции микропористыми телами (1-й тип изо-

термы по классификации, предложенной С. Бру-

науэром, Л. Демингом, У. Демингом и Э. Теллером 

(БДДТ)) [15], и отличаются друг от друга количе-

ством адсорбированного вещества. На изотермах 

наблюдаются крутой подъем при низких относи-

тельных давлениях (менее 0,03) и наличие почти 

горизонтального плато, свидетельствующего о 

заполнении микропор адсорбатом. Но совсем дру-

гой вид изотермы показывает адсорбция азота на 

ТРФГ. Она относится к 4-му типу вышеуказанной 

классификации и скорее характерна для мезопо-

ристых тел. На адсорбционной ветви наблюдает-

ся медленный рост значений удельной сорбции 

(Vадс) с увеличением относительного показателя 

p/p0, а в области давлений азота, близких к дав-

лению насыщения, адсорбция резко возрастает. 

Петля гистерезиса указывает на наличие мезопор 

(поры размером 20—500 Å), в которых происхо-

дит необратимая капиллярная конденсация [16]. 

В рассматриваемой изотерме петля гистерезиса 

соответствует типу B и характерна для материалов 

с щелевидной формой пор. Числовые данные пред-

ставлены в табл. 1.

На рис. 2 показано распределение мезопор по 

размерам для исследованных материалов. Замет-

но, что максимумы на кривых распределения для 

АУ, АУВ и ткани «Бусофит» смещены в сторону пор 

меньшего диаметра (рис. 2, а), тогда как распреде-

ление мезопор для ТРФГ более однородно и пока-

зывает большое содержание пор размером более 

100 Å (рис. 2, б).

На рис. 3 представлено распределение микро-

пор по размерам. При этом только ультрамикро-

поры (эффективный диаметр которых допускает 

размещение всего 2—3 молекул N2) рассматрива-

ются как «истинные микропоры» [1, 17, 18]. В на-

шем случае можно говорить о том, что мы имеем 

дело именно с ультрамикропорами и, следова-

Таблица 1. Удельная поверхность и удельная адсорбция

Table 1. Specific surface area and specific adsorption

Материал
Удельная адсорбции азота, см3/г, при p/p0 Удельная 

поверхность, м2/г
0,10 0,30 0,80 0,99

АУ

АУВ

«Бусофит»

ТРФГ

231,28

333,24

346,12

71,26

266,19

391,08

372,46

98,40

277,25

394,22

416,52

184,81

282,90

409,82

524,66

664,54

485

1241

1156

290

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота

Fig. 1. Nitrogen adsorption-desorption isotherms
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тельно, можем применить объемную модель за-

полнения в последующих расчетах [14, 19]. Кри-

вые распределения имеют четкие максимумы, 

соответствующие наличию в материалах групп 

пор одного размера.

В табл. 2 приведены числовые значения харак-

теристик пористой структуры.

Доля микропор в общем объеме пор для акти-

вированного угля и активированного углеродного 

волокна составляет порядка 77—80 %, для ткани 

«Бусофит» — 51 % , тогда как для ТРФГ — всего 7 %. 

Такие существенные различия в данных объясня-

ются особенностями строения рассмотренных ма-

териалов. В АУ микропоры составляют наиболь-

Таблица 2. Характеристики пористой структуры

Table 2. Porous structure properties

Материал

Суммарный объем 

мезо- и микропор 

менее 900 Å, см3/г

Средний диаметр 

мезопор, 

Å

Общий объем 

микропор 

менее 20 Å, см3/г

Средний диаметр 

микропор, Å

АУ 0,261 32 0,201 3,60

АУВ 0,829 33 0,805 6,65

«Бусофит» 0,782 64 0,404 3,34

ТРФГ 0,620 83 0,044 3,55

Рис. 2. Распределение мезопор по размерам

Fig. 2. Size distribution of mesopores
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шую часть поверхности (рис. 4, а), внося наиболь-

ший вклад в адсорбционные свойства АУ. Опреде-

ляющее влияние на структуру пор АУ оказывает 

исходное сырье, из которого их получают [20, 21]. 

Благодаря упорядоченности структуры АУВ в 

единице объема, в их активированных формах 

содержится большое количество мезо- и микро-

пор. Углеродным волокном и углеродной ткани 

свойственна сложная структурная организация 

(рис. 4, б, в), включающая в себя фибриллы, состо-

ящие из нескольких пачек слоев, а также специ-

фические вытянутые поры межфибриллярного 

пространства длиной 200—300 Å и диаметром 10—

20 Å, и все они ориентированы вдоль оси волокна 

[22, 23]. Кроме того, УВ и «Бусофит» активирова-

Рис. 3. Распределение микропор по размерам

Fig. 3. Size distribution of micropores

Рис. 4. Структура углеродных материалов

а – активированный уголь [7]; б – активированное углеродное волокно; в – углеродная ткань «Бусофит»; 

г – терморасширенный графит [20]

Fig. 4. Structure of carbon materials

а  – activated carbon [7]; б – activated carbon fiber; в – Busofit carbon fabric; г – thermally expanded graphite [20]

a

в г

б
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ны, а активация значительно увеличивает количе-

ство микропор [24—27]. 

Строение ТРФГ определяется способом его по-

лучения. Согласно [12], первоначально происходит 

расщепление кристаллитов на тонкие пачки-лен-

ты из небольшого числа атомных плоскостей с 

одновременной их деформацией, в результате 

чего образуется объемная складчатая структура 

(рис. 4, г). Возникающие при этом червеобразные и 

цилиндрические формы частиц представляют со-

бой закрытую поверхность, внутри которой могут 

содержаться остаточные продукты разложения. 

В ТРГ выделяют следующие виды пористости: 

межчастичную пористость — пористое простран-

ство между изогнутыми «червячками» — и пори-

стость между разориентированными пластинами 

углерода [6, 28]. Результаты наших исследований 

показывают, что, несмотря на большую удельную 

поверхность, в структуре ТРФГ преобладают ме-

зопоры.

Выводы

В результате сравнительных исследований по-

ристой структуры углеродных материалов (АУ, 

АУВ, ткани «Бусофит» и ТРФГ) было установлено 

следующее:

1. Все исследованные материалы обладают 

большой удельной поверхностью и сложной пори-

стой структурой.

2. Для активированного угля, активированного 

волокна и углеродной ткани «Бусофит» наиболь-

ший вклад в значение измеряемой удельной по-

верхности вносят микропоры, имеющие высокое 

соотношение удельной поверхности и объема.

3. Во внутренней структуре терморасширенного 

фторированного графита, несмотря на его большую 

удельную поверхность, преобладают мезопоры.

4. Особенности внутреннего строения углерод-

ных материалов, а также способы их получения 

оказывают определяющее влияние на характери-

стики пористой структуры.
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Аннотация: Металлизированные покрытия позволяют существенно улучшить эксплуатационные свойства кварцевых во-
локон. Целью работы было определение трещиностойкости, прочности и динамической усталости оптических волокон без 
покрытия и с медными покрытиями. Микротвердость кварцевых волокон измеряли методом алмазного индентирования 
торцевых поверхностей. Параметр интенсивности напряжений K1c был найден из полуэмпирической зависимости А. Нииха-
ры, геометрию отпечатка и радиальных трещин исследовали на сканирующем электронном микроскопе. Трещиностойкость 
кварца без покрытия оказалась почти в 3 раза меньше, чем у волокна в медном покрытии, что, полагаем, связано с аддитив-
ным вкладом сжимающих напряжений на поверхности волокон и смачиванием кварца медью. Вытяжка оптического волокна 
с медным покрытием повышает предел прочности, трещиностойкость и параметр динамической усталости и является глав-
ным ресурсом сохранения эксплуатации волокна в условиях статистического подхода к конструкционной прочности. Про-
ведены сравнительные испытания на прочность оптических волокон методами двухточечного изгиба и осевого растяжения. 
Результаты экспериментальных испытаний предела механической прочности кварцевых оптических волокон показали зна-
чительный разброс данных, что свидетельствует о наличии в хрупком теле трещин различного размера и является характер-
ной особенностью хрупкого разрушения, как и предполагала теория А. Гриффитса. Кроме того, принималось, что хаотичное 
распределение дефектов и микротрещин распространяется по всей длине хрупкого тела, в данном случае кварцевого опти-
ческого волокна. Для описания поверхностных микротрещин в зависимости от длины волокна использована статистическая 
модель, основанная на распределении В. Вейбулла. Построены графики В. Вейбулла в координатах, связывающих вероят-
ность разрушения с прочностью, длиной волокна и параметром, описывающим предельную прочность.

Ключевые слова: трещиностойкость, прочность, оптическое волокно, медное покрытие, двухточечный изгиб, осевое 
растяжение.
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Crack resistance, strength and dynamic fatigue of quartz fibers with copper coatings
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Abstract: Metallized coatings can significantly improve the operational properties of quartz fibers. The research was conducted 
to determine the crack resistance, strength and dynamic fatigue of optical fibers without any coating and with copper coatings. 
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The microhardness of quartz fibers was measured by the diamond indentation of end surfaces. The stress intensity parameter K1c 
was found from the A. Niihara semi-empirical dependence. The geometry of indentation and radial cracks was studied using a scan-
ning electron microscope. The crack resistance of uncoated quartz turned out to be almost 3 times less as compared to the copper 
coating fiber, which is presumably due to the additive contribution of compressive stresses on fiber surfaces and quartz wetting 
with copper. Copper-coated optical fiber drawing increases the tensile strength, crack resistance and dynamic fatigue parameter, 
and it is the main resource for maintaining operation in the conditions of a statistical approach to structural strength. Comparative 
tests were conducted to check the optical fiber strength by two-point bending and axial tension methods. Experimental tests con-
ducted to check the ultimate mechanical strength of quartz optical fibers showed a significant spread of data, which indicates the 
presence of cracks of various sizes in a brittle solid and is a characteristic feature of brittle fracture as suggested by the A. Griffiths 
theory. In addition, it was assumed that the chaotic distribution of defects and microcracks extends along the entire length of a 
brittle solid, a quartz optical fiber in this case. A statistical model based on the Weibull distribution was used to describe surface 
microcracks depending on the fiber length. As a result, Weibull graphs were plotted in coordinates connecting the probability of 
failure with the strength, fiber length and parameter describing the ultimate strength.

Keywords: crack resistance, strength, optical fiber, copper coating, two-point bending, axial tension.
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Введение

В последние годы оптические волокна (ОВ) по-

лучили массовое распространение в разных об-

ластях науки и техники — системах телеметрии, 

лазерной технике, приборостроении и др. К чис-

лу важных применений оптических волокон от-

носятся также термоядерные реакторы [1] и ме-

дицинские лазеры [2], в которых ключевую роль 

играют изменения температурных и механических 

характеристик. Для кварцевых световодов исполь-

зуются органические и металлические покрытия. 

Органические покрытия — например, акрилат 

или полиимид — способны защитить световод 

при температурах 85 и 300 °С соответственно [3, 4]. 

Металлы расширяют температурные интервалы 

функционирования волокон и обеспечивают дру-

гие полезные свойства [5].

Теоретическая предельная прочность ОВ на-

ходится в диапазоне 20—25 ГПа, что сопоставимо 

с предельной прочностью стальной проволоки 

аналогичного диаметра [6]. Однако в реальности 

имеющиеся в ОВ микротрещины при воздействии 

растягивающей нагрузки способны ускоренно ра-

сти, тем самым быстро уменьшая прочность ОВ, 

поэтому экспериментальная прочность кварцевых 

оптических волокон составляет лишь 10–3—10–2 от 

теоретической величины. Технология производ-

ства волокон и агрессивная внешняя среда (высо-

кая температура, давление, радиация и пр.) при-

водят к образованию дефектов (микротрещин) на 

поверхности ОВ и покрытия.

Для описания параметров прочности кварцевых 

ОВ в процессе их разрушения при воздействии ди-

намических нагрузок используют теорию, основан-

ную А. Гриффитсом [7], который в начале прошлого 

века предполагал, что каждое абсолютно хрупкое 

твердое тело содержит маленькие трещины, эл-

липтические в своем сечении. Пусть такая трещина 

длиной 2a имеется в тонком волокне, подвергнутом 

простому растяжению (рис. 1). В вершине трещины 

возникает концентрация напряжений, характери-

зуемая максимальным напряжением [7]:

  (1)

где σ — растягивающее напряжение, необходимое 

для распространения трещины (предел прочно-
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сти); E — модуль Юнга; γ — поверхностная энергия 

стенок трещины, отнесенная к единице ее площа-

ди; а — половина длины трещины.

В 1957 г. Г. Ирвин ввел коэффициент интенсив-

ности напряжений K1, зависящий от размера тре-

щины и точно характеризующий локальное повы-

шение растягивающего напряжения у переднего ее 

края [8]:

  (2)

где а — длина большой полуоси трещины (см. рис. 1); 

σ — номинальное растягивающее напряжение 

вдали от трещины; Y — параметр, учитывающий 

форму образца и размер трещины (для полуэллип-

тической трещины Y = 1,24) [9]. При разрушении, 

происходящем перпендикулярно плоскости тре-

щины, коэффициент интенсивности напряжений 

обозначают K1с. Так, для коротких трещин в моно-

графии [10] предложено:

  (3)

Объектом исследования в настоящей работе 

являлось оптическое волокно без покрытия и с 

медным покрытием (рис. 2). Цель работы — прог-

нозирование трещиностойкости, определение 

твердости, прочности и динамической усталости 

оптических волокон без покрытия и с медными 

покрытиями.

Материалы и методики исследования

Исследуемые образцы ОВ по структуре имели 

сердцевину из чистого кварца и оболочку, леги-

рованную фтором. Диаметры составляли 125 ±

± 1 мкм по кварцу ОВ и 160 ± 1 мкм по медному по-

крытию.

Нанесение медного покрытия на волокно про-

изводилось в течение вытяжки с применением ме-

тода «намораживания». Суть этого метода описана 

в работах [11, 12] и заключается в следующем: во 

Рис. 1. Эллиптическая трещина 

на поверхности кварцевого стекла

Fig. 1. Elliptical crack on the surface of quartz glass

Рис. 2. Торец оптического волокна с медным покрытием (а) 

и внешний вид отпечатка индентора с радиальными трещинами (б)

Стрелкой указано место индентирования

а – увеличение 1000×, б – 8000×

Fig. 2. Copper-coated optical fiber end (а) and appearance of indentation with radial cracks (б)

Arrow indicates indentation point

а – 1000× magnification, б – 8000× magnification

a б
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время вытяжки волокно проходит через отверстие, 

заполненное расплавленным металлом. При этом 

если температура металла близка к температуре 

плавления, а ОВ имеет более низкую температуру, 

то слой металла может «намерзнуть» на поверхно-

сти оптического волокна. В результате на волокне 

образуется гладкое и тонкое металлическое по-

крытие. Современные технологии предполагают 

нанесение барьерного слоя графита толщиной по-

рядка 50 нм [13], которое расположено между во-

локном и металлом.

Преимуществами метода «намораживания» 

являются достаточная толщина покрытия (10—

50 мкм), позволяющая обойтись во многих случаях 

без дополнительного покрытия, защищающего от 

механических контактов, сравнительно высокая 

скорость нанесения и относительная простота. Ос-

новной недостаток металлических покрытий, по-

лученных данным способом, заключается в росте 

оптических потерь в ОВ вследствие микроизгибов, 

возникающих при намораживании относительно 

толстой металлической оболочки. Причиной ми-

кроизгибных оптических потерь является усадка 

металлического покрытия при его охлаждении от 

точки плавления до комнатной температуры, по-

скольку коэффициент линейного температурного 

расширения металлов значительно больше, чем у 

кварцевого стекла (медь — 16,70 ·10–6 К–1, стекло — 

0,57·10–6 К–1).

Твердость ОВ определяли методом индентиро-

вания алмазной пирамидки по А. Виккерсу с по-

мощью твердомера КВ 30 S (фирма «KB Pruftechnik 

GmbH», Германия). Величина нагрузки составляла 

100 г, время выдержки — 15 с. Отпечатки алмазной 

пирамидки исследовали с помощью сканирующей 

электронной микроскопии на микроскопе «Mira 3» 

(Tescan, Чехия). Коэффициент интенсивности на-

пряжений рассчитывали по полуэмпирической 

зависимости А. Ниихары [14]:

K1c = 0,203a2Hv c
–3/2, (4)

где a — полудиагональ отпечатка индентора; Hv — 

твердость материала; с — длина радиальной тре-

щины. 

Предел прочности ОВ измеряли методом двух-

точечного изгиба согласно схеме, изображенной 

на рис. 3, а. Оптическое волокно размещали меж-

ду двумя металлическими плоскопараллельными 

пластинами с V-образными канавками, при этом 

одна из пластин находилась в неподвижном со-

стоянии, а вторую перемещал шаговый мотор с 

постоянной скоростью (10, 85, 630, 3000 мкм/с) на 

каждые 15 образцов. При уменьшении радиуса из-

гиба ОВ и расстояния между канавками напряже-

ние в вершине кварцевого волокна возрастает. При 

достижении его критического значения волокно 

разрушается — момент разрушения фиксируется 

акустическим датчиком. Далее измеряется рассто-

Рис. 3. Схемы двухточечного изгиба оптического волокна (а) и его осевого растяжения (б)

1 – оптическое волокно, 2 – акустический датчик, 3 – металлические плоскопараллельные пластины, 

4 – динамометрический датчик, 5 – нагрузочные барабаны, D – расстояние между плоскопараллельными пластинами

Fig. 3. Diagram of two-point optical fiber bending (а) and axial tension of optical fiber (б)

1 – optical fiber, 2 – acoustic sensor, 3 – metal plane-parallel plates, 4 – load cell, 5 – load drums 

D – distance between plane-parallel plates

a б
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яние между пластинами и рассчитывается предел 

прочности.

Предел прочности (σ) оптического волокна и 

относительное удлинение (ε) определяли следую-

щим образом [15]:

σ = εE0(1 + λε), (5)

  (6)

где E0 — модуль Юнга кварца (72 ГПа); λ — пара-

метр, корректирующий нелинейность зависи-

мости растяжения от прикладываемой нагрузки 

(λ = 2,125 [16]); df — диаметр сердцевины волокна, 

мкм;  dc — наружный диаметр волокна по кварце-

вой оболочке, мкм; D — расстояние между плос-

копараллельными пластинами при разрушении 

волокна, мкм.

Основным преимуществом двухточечного из-

гиба считается малая длина волокна для одного 

измерения (около 30 мм). К недостаткам можно 

отнести завышенные данные предела прочности 

из-за того, что дефекты расположены хаотично, а 

способ нагружения влияет только на небольшую 

длину волокна.

Схематически на рис. 3, б показана установка 

для определения прочности ОВ методом осевого 

растяжения. Она состоит из двух натяжных бара-

банов, шагового двигателя и тензометра. В отличие 

от метода двухточечного изгиба, в котором область 

нагрузки ОВ составляет от 10 до 30 мм, в данном 

методе область нагрузки равна 500 мм. Скорость 

нагрузочных барабанов составляла 10, 50, 100, 

500 мм/мин на каждые 15 образцов оптических 

волокон. Это позволяет определять различные де-

фекты и неоднородности, распределенные по всей 

области нагружения. Предел прочности (σ) опти-

ческого волокна рассчитывался по формуле [17]: 

σ = H/(πr2), (7)

где H — нагрузка при разрыве, r — радиус кварце-

вой сердцевины.

Предел прочности в медной оболочке считали 

исходя из того, что сначала происходило разруше-

ние кварца.

Результаты экспериментальных испытаний ме-

ханической прочности оптических волокон пока-

зывают значительный разброс значений [18], что 

свидетельствует о наличии в волокнах микротре-

щин различного размера и является характерной 

чертой хрупкого разрушения. Теория разруше-

ния кварцевых волокон строится на предположе-

нии о хаотичном распределении микротрещин по 

длине ОВ. Для описания вида распространения 

поверхностных микротрещин по длине волокна 

используется статистическая модель, основанная 

на распределении В. Вейбулла [19]. В распределе-

нии предполагается, что вероятность разрушения 

равна

  (8)

где m и σ — экспериментально определяемые па-

раметры. 

На основании (8) закон распределения В. Вей-

булла обычно записывается в виде [19]:

ln{ln[(1 – P(σ, L))–1]} = mln(σ) + ln(L) + const, (9)

следовательно, в координатах ln{ln[(1 – P(σ, L))–1]} и 

ln(σ) функция P(σ, L) представляет собой прямую с 

углом наклона m. Чем меньше разброс прочности, 

тем круче наклон прямой и, соответственно, боль-

ше параметр В. Вейбулла. Для построения графика 

В. Вейбулла нужно провести i одинаковых испы-

таний отрезков ОВ и расположить их результаты 

в порядке возрастания. Далее каждому результату 

(в зависимости от номера k) нужно присвоить ве-

роятность P(σk) = k/(i + 1).

Обсуждение результатов

На рис. 2, б представлен типичный отпечаток 

индентора в ОВ с медным покрытием. Твердость 

ОВ без покрытия и с медным покрытием по А. Вик-

керсу составила 812 и 1020 HV соответственно. 

Средняя длина радиальных трещин для ОВ без 

покрытия и с медным покрытием была 10,36 и 

5,80 мкм соответственно. Доверительные интерва-

лы значений K1c составили 1,31 ± 0,18 МПа·м1/2 для 

ОВ без покрытия и 3,74 ± 0,40 МПа·м1/2 для ОВ с 

медным покрытием. Аналогично результатам [20] 

подтверждается тот факт, что покрытие оказывает 

благоприятное влияние на трещиностойкость за 

счет сжимающих напряжений на поверхности при 

охлаждении кварца с медным покрытием.

По формуле (7) рассчитана предельная проч-

ность ОВ без покрытия и с медным покрытием. 

Построены графики В. Вейбулла из выражений (8) 

и (9), а также найден параметр динамической уста-

лости nd. По физическому смыслу 1/(1 + nd) есть 

тангенс угла наклона в координатах ln(σ) и скоро-

сти изменения напряжения. В таблице приведены 
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значения трещиностойкости, динамической уста-

лости и прочности ОВ без покрытия и с медным 

покрытием при различных скоростях нагружения, 

измеренные двумя различными методами. На 

рис. 4 показан типичный график зависимости на-

пряжения от деформации, полученный разными 

методами.

Несмотря на существенную разницу напряже-

ний и деформаций, полученные измерения корре-

лируют с литературными данными [21, 22].

На рис. 5, а представлены графики В. Вейбулла 

для ОВ без покрытия и с медным покрытием, по-

строенные с помощью метода двухточечного изги-

ба. Наблюдаются резкое ухудшение прочности и 

уменьшение угла наклона (m) у ОВ без покрытия 

по сравнению с волокном в медном покрытии. Ме-

дианная прочность волокна (соответствующая ве-

роятности разрушения Р = 50 %) без покрытия и 

с медным покрытием составила около 3 и 10 ГПа 

соответственно, что в 2 раза меньше теоретическо-

го предела прочности [6]. 

На рис. 5, б представлены графики В. Вейбулла 

для ОВ без покрытия и с медным покрытием, по-

лученные методом одноосного растяжения. У ОВ 

без покрытия наблюдается уменьшение предела 

прочности и параметра m. Медианная прочность 

волокна без покрытия и с медным покрытием 

составила около 1 и 4 ГПа соответственно. Такая 

низкая прочность обусловлена хаотичным распре-

делением дефектов по длине ОВ. Сравнивая два 

метода измерения предела прочности ОВ, следует 

отметить, что параметр В. Вейбулла m значительно 

изменяется. 

В таблице представлены результаты по трещи-

ностойкости и прочности ОВ без покрытия и с 

медным покрытием. Видно, что предел прочности 

у ОВ без покрытия меньше, чем в случае с медным 

Рис. 4. Типичный график зависимости напряжения 

от деформации ОВ с медным покрытием

1 – метод двухточечного изгиба, 2 – метод осевого растяжения

Fig. 4. Standard stress-strain plot for copper-coated 

optical fiber

1 – two-point bending method, 2 – axial tension method

Рис. 5. Распределение В. Вейбулла 

для оптического волокна, полученное 

методом двухточечного изгиба (а) 

и методом одноосного растяжения (б)

Темные значки – ОВ без покрытия, 

светлые – с медным покрытием

Fig. 5. Weibull distribution for optical fiber obtained 

by two-point bending method (а) and uniaxial tension 

method (б)

Dark signs – uncoated optical fiber, 

light signs – copper-coated optical fiber
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покрытием, — вероятно, это связано с высокими 

сжимающими напряжениями, возникающими 

на поверхности кварца при охлаждении. При уве-

личении скорости растяжения предел прочности 

повышается в пределах погрешности, такой же ре-

зультат был получен ранее [20]. Предел прочности 

ОВ без покрытия, измеренный методом осевого 

растяжения, согласуется с литературными данны-

ми [23]. Параметр динамической усталости (nd) у 

волокон с металлическими покрытиями, по лите-

ратурным данным [24, 25], превышает значение 100, 

измеренное методом двухточечного изгиба. Бла-

годаря нанесению медного покрытия параметр nd 

у волокон увеличивается. В дальнейшем это игра-

ет огромную роль в прогнозировании их срока 

службы.

На рис. 6 показана структура медного покрытия 

после вытяжки из расплава и охлаждения на воз-

духе, а также после закалки до 300 °С с последую-

щим быстрым охлаждением в воде.

После вытяжки из расплава и охлаждения на 

воздухе средний размер зерна составил 330 мкм, 

Трещиностойкость, прочность и параметр динамической усталости оптических волокон 

без покрытия и с медным покрытием, определенные разными методами 

Crack resistance, strength and dynamic fatigue parameter of uncoated and copper-coated optical fibers measured 
by different methods

Вид ОВ K1c, МПа·м1/2
σ, ГПа nd

Изгиб* Растяжение** Изгиб Растяжение

Без покрытия 1,31 ± 0,18

3,18 ± 0,83

3,47 ± 0,43

3,20 ± 0,89

3,46 ± 1,10

0,71 ± 0,08

0,68 ± 0,12

0,86 ± 0,15

0,75 ± 0,20

11 10

С медным 

покрытием
3,73 ± 0,40

9,81 ± 0,38

9,87 ± 0,32

9,92 ± 0,32

9,98 ± 0,22

3,89 ± 0,19

4,27 ± 0,26

4,02 ± 0,22

4,17 ± 0,19

235 85

* При скорости 10, 85, 630, 3000 мкм/с.
** При скорости 10, 50, 100, 500 мм/мин.

Рис. 6. Структура продольного сечения оптического волокна с медным покрытием 

после вытяжки (а) и закалки до 300 °С (б)

Fig. 6. Longitudinal section structure of copper-coated optical fiber after drawing (а) and quenching up to 300 °C (б)

a б
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при закалке до 300 °C с быстрым охлаждением 

средний размер зерна был 125 мкм. Дальнейшее 

понижение до температуры 180 °C оказывало сла-

бое влияние на размер зерна. Таким образом, тем-

пература завершения рекристаллизации составля-

ет 300 °C.

Медное покрытие не изменяет структуру квар-

ца, но создает сжимающие напряжения [26], кото-

рые, исходя из принципа суперпозиции, понижают 

растягивающие напряжения в вершине дефектов:

Δσ = ЕαΔt = 12·1010 ·16,7·10–6·300 = 0,60 ГПа, (10)

где Е — модуль упругости меди; α — разность ко-

эффициентов линейного теплового расширения; 

температурный интервал Δt = 300 °С выбран исхо-

дя из того, что при данной температуре завершает-

ся рекристаллизация меди (рис. 6) [27].

Разницу (Δσ12) между разрушающим напряже-

нием до (Δσ1) и после (Δσ2) покрытия медью нашли 

из предположения, что половина длины дефекта в 

среднем составила 10 нм [20]. Тогда по формуле (3), 

выразив из [10] разрушающее напряжение и под-

ставляя измеренные значения трещиностойкости, 

получили

  (11)

Хорошее совпадение значений Δσ и Δσ12 до-

казывает, что рост трещиностойкости при нане-

сении медного покрытия на кварцевые волокна 

обусловлен созданием напряжений сжатия.

Заключение

Нанесение медного покрытия на оптическое 

волокно повышает предел прочности, трещино-

стойкость и параметр динамической усталости, что 

является важнейшим фактором улучшения кон-

струкционной прочности. Проведены сравнитель-

ные испытания оптических волокон без покрытия 

и с медным покрытием. Трещиностойкость кварца 

без покрытия составила K1c = 1,31 ± 0,18 МПа·м1/2, 

с медным покрытием — K1c = 3,74 ± 0,40 МПа·м1/2. 

Рост трещиностойкости определяют сжимающие 

напряжения на поверхности при нанесении меди 

на кварцевые волокна. Определен предел прочно-

сти оптического волокна без покрытия и с медным 

покрытием методами двухточечного изгиба и осе-

вого растяжения. Медианная прочность волокна 

без покрытия и с медным покрытием, полученная 

методом двухточечного изгиба, составила около 3 

и 10 ГПа соответственно, что в 2 раза меньше тео-

ретического предела прочности. Медианная проч-

ность волокна без покрытия и с медным покры-

тием, полученная методом осевого растяжения, 

составила около 1 и 4 ГПа соответственно. Метод 

двухточечного изгиба дает завышенные результа-

ты по сравнению с одноосным растяжением. Из-

менения предела прочности, характерные для во-

локон с покрытиями, у обоих методов одинаковы. 

Параметр динамической усталости составил nd = 

= 11 и 235 у волокон без покрытия и с медным по-

крытием соответственно в случае использования 

метода двухточечного изгиба, тогда как при опре-

делении его методом одноосного растяжения он 

был равен 10 и 85 соответственно. Высокие значе-

ния параметра nd у волокон с медным покрытием в 

дальнейшем сыграют главную роль в определении 

срока службы.
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Аннотация: Данная работа посвящена разработке композиционных материалов на основе сплава Fe–Ni–Cu с добавкой 
полых корундовых микросфер (ПКМ). Композиты были получены методом порошковой металлургии: смешиванием исход-
ных металлических порошков в смесителях различных типов с последующим горячим прессованием. Компактные образцы 
композитов Fe–Ni–Cu + ПКМ характеризовались высокой относительной плотностью и однородностью микроструктуры. 
Введение ПКМ приводит к снижению прочности до 30 % (с 1125 до 800 МПа при концентрации ПКМ 15 об.%), однако по-
лученные композиционные материалы сохраняли высокую пластичность. Методом микромеханического моделирования 
было установлено, что в таких композитах области концентрации напряжений возникают не на границе между ПКМ и ма-
трицей, а на внутренней поверхности самих микросфер. В объеме матрицы вокруг ПКМ, напротив, происходят релаксация 
напряжений и формирование «разгруженных» областей. Введение ПКМ в матрицу на основе сплава Fe–Ni–Cu позволяет 
увеличить износ при трении о бетон марки М300 на 50–170 % при использовании фракции 70–100 мкм и на 160–325 % в 
случае фракции 100–140 мкм. При трении ПКМ выполняют роль резервуара для продуктов износа (частиц бетона), благо-
даря чему трущаяся поверхность материала матрицы остается свободной от продуктов износа и напрямую контактирует 
с обрабатываемым материалом. Интенсивный износ композитов с ПКМ делает их перспективными для использования в 
качестве связки алмазного инструмента, предназначенного для сухой резки бетона и железобетона.

Ключевые слова: алмазный инструмент, металломатричный композит, полые корундовые микросферы, износ, прочность.

Бычкова М.Я. – канд. техн. наук, науч. сотр. НУЦ СВС МИСиС–ИСМАН, науч. сотр. лаборатории «In situ диагностика 
структурных превращений», ст. препод. кафедры порошковой металлургии и функциональных покрытий (ПМиФП) 
НИТУ «МИСиС» (119991, г. Москва, Ленинский пр-т, 4). E-mail: bychkova@shs.misis.ru.

Манакова О.С. – канд. техн. наук, зав. лабораторией НУЦ СВС МИСиС–ИСМАН. E-mail: manakova_ol@mail.ru.

Ахметов А.С. – учеб. мастер кафедры ПМиФП, НИТУ «МИСиС». E-mail: aman1aotero@gmail.com.

Кайсинов А. – магистрант кафедры ПМиФП, НИТУ «МИСиС». E-mail: k_aslan97@mail.com.

Авдеенко Е.Н. – канд. техн. наук, мл. науч. сотр. лаборатории «In situ диагностика структурных превращений» 
НИТУ «МИСиС». E-mail: avdeenko.misis@mail.ru.

Логинов П.А. – канд. техн. наук, ст. науч. сотр. лаборатории «In situ диагностика структурных превращений», 
ст. препод. кафедры ПМиФП, НИТУ «МИСиС». E-mail: pavel.loginov.misis@list.ru.

Воротыло С. – канд. техн. наук, мл. науч. сотр. лаборатории «In situ диагностика структурных превращений», НИТУ «МИСиС». 
E-mail: stepan.vorotylo@gmail.com.

Для цитирования: Бычкова М.Я., Манакова О.С., Ахметов А.С., Кайсинов А., Авдеенко Е.Н., Логинов П.А., Воротыло С. 
Механические свойства и износостойкость металломатричных композитов на основе сплава Fe–Ni–Cu с полыми 
корундовыми микросферами. Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2022. Т. 16. 
No. 1. С. 66–75. DOI: dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2022-1-66-75.

Mechanical properties and wear resistance of Fe–Ni–Cu-based metal matrix 

composites reinforced with hollow corundum microspheres
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Abstract: This paper focuses on the development of composite materials based on the Fe–Ni–Cu alloy with hollow corundum 
microspheres (HCM). The composites were produced by means of powder metallurgy: by mixing initial metallic powders in various 
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Введение

Алмазные режущие и шлифовальные инстру-

менты представляют собой большой класс мате-

риалов, применяемых в строительстве и горнодо-

бывающей индустрии. Существует большое ко-

личество типов инструмента: отрезные сегмент-

ные диски, кольцевые сверла, канатные пилы, 

фрезы, шлифовальные план-шайбы и т.п. Все они 

производятся методом порошковой металлургии 

и представляют собой композиционный матери-

ал — сочетание алмазных монокристаллов и окру-

жающей их матрицы — связки [1, 2]. Одно из глав-

ных достоинств алмазного инструмента — по-

стоянство служебных характеристик: произво-

дительности, скорости резания. Это достигается 

благодаря эффекту самозатачивания [3—5]. Он 

заключается в циклическом обновлении рабочего 

слоя в процессе износа при эксплуатации. 

При обработке большинства абразивных ма-

териалов (бетона, асфальта, природного камня) 

types of mixers followed by hot pressing. Compact samples of Fe–Ni–Cu + HCM composites featured high relative density and 
microstructure homogeneity. The introduction of HCM leads to a decrease in strength to 30 % (from 1125 MPa to 800 MPa at 
a HCM concentration of 15 vol.%). However, resulting composite materials retained high plasticity. It was established by the 
micromechanical modeling method that such composites have stress concentration regions not at the interface between HCM 
and the matrix, but on the inner surface of microspheres. On the contrary, the adjacent matrix volume around HCM features stress 
relaxation and «unloaded» regions formed. HCM introduction into the matrix based on the Fe–Ni–Cu alloy increases wear resulting 
from friction on M300 concrete by 50–170 % with a grain size of 70–100 μm and by 160–325 % with a grain size of 100–140 μm. 
During friction, HCMs act as a reservoir for debris (concrete particles), so the matrix surface remains free of wear products and 
directly contacts the material processed. The heavy wear of composites with HCM makes them promising for use as a binder in 
diamond tools designed for the dry cutting of concrete and reinforced concrete.

Keywords: diamond tool, metal matrix composite, hollow corundum microspheres, wear, strength.

Bychkova M.Ya. – Cand. Sci. (Eng.), research scientist of Scientific-Educational Center of SHS MISIS–ISMAN, research scientist 
of the Laboratory «In situ diagnostics of structural transformations», senior lecturer of the Department of powder metallurgy and 
functional coatings of National University of Science and Technology (NUST) «MISIS» (119991, Russia, Moscow, Leninskii pr., 4). 
E-mail: bychkova@shs.misis.ru.

Manakova O.S. – Cand. Sci. (Eng.), head of laboratory of Scientific-Educational Center of SHS MISIS–ISMAN. 
E-mail: manakova_ol@mail.ru

Akhmetov A.S. – department assistant of the Department of powder metallurgy and functional coatings of NUST «MISIS». 
E-mail: aman1aotero@gmail.com.

Kaisinov A. – master’s student of the Department of powder metallurgy and functional coatings of NUST «MISIS». 
E-mail: k_aslan97@mail.com.

Avdeenko E.N. – Cand. Sci. (Eng.), junior research scientist of the Laboratory «In situ diagnostics of structural transformations» 
of NUST «MISIS». E-mail: avdeenko.misis@mail.ru.

Loginov P.A. – Cand. Sci. (Eng.), senior research scientist of the Laboratory «In situ diagnostics of structural transformations», 
senior lecturer of the Department of powder metallurgy and functional coatings of NUST «MISIS». 
E-mail: pavel.loginov.misis@list.ru.

Vorotilo S. – Cand. Sci. (Eng.), junior research scientist of the Laboratory «In situ diagnostics of structural transformations» 
of NUST «MISIS». E-mail: stepan.vorotylo@gmail.com.

For citation: Bychkova M.Ya., Manakova O.S., Akhmetov A.S., Kaysinov A., Avdeenko E.N., Loginov P.A., Vorotilo S. 
Mechanical properties and wear resistance of Fe–Ni–Cu-based metal matrix composites reinforced with hollow corundum 
microspheres. Izvestiya Vuzov. Poroshkovaya Metallurgiya i Funktsional’nye Pokrytiya (Powder Metallurgy and Functional 
Coatings). 2022. Vol. 16. No. 1. P. 66–75 (In Russ.). DOI: dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2022-1-66-75.

алмазный инструмент работает в режиме самоза-

тачивания. Одно из важнейших условий для это-

го — наличие воды в зоне резания. Смесь воды с 

пылеобразными продуктами износа формирует 

абразивный шлам, который постепенно изнаши-

вает связку и приводит к экспозиции нового слоя 

алмазных зерен. Тем не менее «мокрое» резание в 

ряде случаев является нежелательным или невоз-

можным — например, при демонтаже и утилиза-

ции объектов химических, радиационно-опасных 

производств, при работе внутри зданий, где закон-

чены интерьерные работы, при сверлении снизу 

вверх и т.д. Поэтому адаптация существующих 

видов алмазного инструмента к условиям «сухой» 

резки, особенно труднообрабатываемых материа-

лов — таких, как железобетон, является актуаль-

ной задачей. 

Логичным решением данной проблемы явля-

ется применение в качестве связок материалов 
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с относительно невысокой прочностью. Связки 

на основе меди и бронзы удовлетворяют данному 

требованию. Однако их использование в условиях 

высоких нагрузок и температур, развивающихся 

в зоне контакта, может привести к существенной 

пластической деформации рабочей области и, в 

результате, к выводу инструмента из строя. По-

этому наиболее перспективным направлением 

является применение связок на основе железных 

сплавов (они имеют достаточно высокую темпе-

ратуру плавления, сродство к углероду, прочность 

и технологичность [6—8]) с введением порообра-

зующих агентов. Наличие в связках пор позволит 

разупрочнить связку и изменить механизм износа 

при трении. 

В качестве порообразователя в связках алмаз-

ного инструмента могут быть использованы раз-

личные летучие материалы, нагрев которых при 

спекании сопровождается выделением большого 

объема газа. К таким добавкам относятся TiH2 [9], 

полиметилметакрилат (ПММА) [10], гранулиро-

ванный сахар [11] и т.д. Принципиально другой 

вид порообразователя — полые микросферы из 

различных соединений, химически и термически 

устойчивых в условиях компактирования алмаз-

ных сегментов. Известны работы, где в различ-

ные связки (чаще в керамические и полимерные) 

вводили микросферы из Al2O3 [12—14], SiO2 [15], 

зольные микросферы [16, 17]. Такой вид модифи-

катора связок имеет ряд преимуществ перед ле-

тучими соединениями. Во-первых, применяя 

микросферы определенного гранулометрическо-

го состава, можно контролировать размер пор. 

Во-вторых, поры, создаваемые микросферами, 

всегда будут иметь правильную сферическую фор-

му и не приведут к локализации напряжений на 

границе с матрицей. Среди всех порообразовате-

лей наиболее привлекательным является корунд 

Al2O3 благодаря высокому модулю упругости, 

низкому коэффициенту теплового расширения, 

химической инертности по отношению к боль-

шинству металлов, используемых в качестве свя-

зок алмазного инструмента. Применение полых 

корундовых микросфер (ПКМ) в настоящее вре-

мя ограничено шлифовальным инструментом, 

предназначенным для обработки твердых мате-

риалов, например корунда, карбида кремния и 

т.д. Однако такой подход к модифицированию 

металлической связки является перспективным 

и для инструмента, предназначенного для сухой 

резки бетона и железобетона. 

В данной работе исследовано влияние ПКМ на 

структуру и механические свойства связки Fe—

Ni—Cu, на ее износостойкость при трении в паре с 

обрабатываемым материалом (бетоном).

Исходные материалы 

и методики исследований

В качестве исходных материалов были исполь-

зованы порошки карбонильного железа марки 

ВК-3 (средний размер частиц d = 9 мкм, ООО «Син-

тез-ПКЖ», г. Дзержинск), карбонильного никеля 

марки ПНК-УТ3 (d = 10 мкм, АО «Кольская ГМК»), 

электролитической меди марки ПМС-1 (d =

= 35 мкм, «Уралэлектромедь», г. В. Пышма), ко-

рундовые микросферы (фракции 70—100 и 100—

140 мкм, АО «КитСтрой», г. С.-Петербург). 

Смешивание порошков Fe, Ni и Cu в массовом 

соотношении 50 : 45 : 5 проводили в планетарной 

центробежной мельнице (ПЦМ) МПП-1 (Россия) 

в следующем режиме: скорость вращения бараба-

нов — 300 об/мин, центробежный фактор — 28 g, 

продолжительность смешивания — 3 мин. Мик-

росферы вводили в смесь с помощью лаборатор-

ного смесителя «Turbula» (2 ч, с добавлением 10 % 

гексана). 

Компактирование полученных порошковых 

смесей осуществляли методом горячего прессо-

вания (ГП) на установке Dr. Fritsch (Германия). 

Температура ГП составляла 950 °С, давление при 

максимальной температуре — 35 МПа, время вы-

держки — 3 мин. Таким образом были получены 

компактные образцы размером 100 ×100 ×3 мм, из 

которых далее вырезали образцы для механиче-

ских и трибологических испытаний.

Построение и обработку конечно-элементной 

модели проводили с использованием следующих 

программных комплексов: ABAQUS CAE 6.14, 

Intel (R) Fortran Compiler 17.0. Расчеты выполня-

ли в рамках приближения малых деформаций для 

линейной теории упругости. Для автоматического 

построения трехмерных расчетных ячеек нано-

композита применялся программный код, реали-

зованный в среде Compaq Visual Fortran. 

Измерения предела прочности при изгибе про-

водили на универсальной сервогидравлической 

машине LF-100 (Walter + bai, Швейцария) с внеш-

ним цифровым контроллером (EDC). Определе-

ние значений предела прочности осуществляли 

с использованием программного обеспечения, 

позволяющего выполнять автоматическую реги-
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страцию и статистическую обработку результатов 

испытания (программа «DIONPro»).

Трибологические испытания образцов свя-

зок с добавкой ПКМ выполняли по схеме «стер-

жень—пластина» при возвратно-поступательном 

движении (рис. 1) на машине трения «Tribometer» 

(CSM Instruments, Швейцария) при условиях, ана-

логичных приведенным в работах [18—20]. В каче-

стве неподвижного контртела выступали призма-

тические образцы базовой и модифицированной 

ПКМ-связки Fe—Ni—Cu. Подвижной частью па-

ры трения был шлифованный образец из бетона 

марки М300. Испытания проводили под нагрузкой 

5 Н со скоростью 10 см/с. Суммарный пробег со-

ставил 1 км. Износ фиксировали по убыли массы 

контртела на весах AND (Япония) с точностью до 

10—5 г. 

Исследование структуры компактных образ-

цов, а также поверхности образцов после триболо-

гических испытаний осуществляли методом ска-

нирующей электронной микроскопии с помощью 

микроскопа S-3400N (Hitachi, Япония), оснащен-

ного рентгеновским энергодисперсионным спек-

трометром NORAN (Thermo Scientific, США).

Результаты и их обсуждение

Получение композитов с ПКМ

Характер распределения структурных состав-

ляющих в композитах Fe—Ni—Cu, модифициро-

ванных ПКМ, оценивали методом СЭМ на поли-

рованных ГП-образцах. Как видно на рис. 2, ПКМ 

распределены равномерно в объеме материала и 

не образуют агломератов. Использованные ПКМ 

имели достаточно толстые стенки, что позволяло 

им выдерживать нагрузки при ГП без разрушения. 

Средний диаметр полости ПКМ составлял 60 мкм. 

Прилегание матрицы к ПКМ было идеальным: 

на границе раздела отсутствовали крупные поры 

и трещины, которые могли бы повлиять на удер-

живание сфер в материале и, таким образом, на 

механические свойства композита. Компоненты 

связки имеют низкую смачиваемость по отноше-

нию к Al2O3 [21]. Однако важную роль при взаимо-

действии связки с ПКМ мог играть оксид железа 

Fe2O3, присутствующий в малых концентрациях 

(менее 1 %) в качестве примеси в порошковой сме-

си Fe—Ni—Cu после ее обработки в ПЦМ. Оксиды 

железа и алюминия обладают частичной раство-

римостью при температуре 950 °С (5—7 мол.%) [22] 

и могут образовывать шпинель FeAl2O4, что поло-

жительно сказывается на адгезии компонентов. 

Моделирование процессов деформации 

композитов с ПКМ

Для понимания механизмов деформации и раз-

рушения композитов, содержащих ПКМ, была 

разработана компьютерная модель, связывающая 

концентрацию и характер распределения поро-

Рис. 1. Схема проведения трибологических испытаний

Fig. 1. Tribological test setup

Рис. 2. Микроструктура полированного образца 

связки Fe–Ni–Cu–5%ПКМ (а) 

и изображение границы раздела «матрица–ПКМ» (б)

Fig. 2. Microstructure of polished Fe–Ni–Cu–5%HCM 

binder sample (а) and image of «matrix–HCM» 

interface (б)

a

б
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образующей добавки с механическими свойства-

ми композитов. Моделируемые композиты пред-

ставлены следующими структурными составляю-

щими: однофазная твердорастворная матри-

ца + ПКМ.

Контролирующие износостойкость добавки 

принимались в виде полых сфер диаметром 70—

100 мкм с толщиной стенки, составляющей 0,25 % 

от диаметра. 

Для разбиения построенной модели на тетра-

гональные конечно-элементные сетки применял-

ся подход «встраиваемых разбиений» (embedded 

elements meshing approach) [23]. Зеренная структу-

ра генерировалась с использованием тесселяции 

Пуассона—Вороного [24]. По результатам иссле-

дования микроструктуры композитов на основе 

сплава Fe—Ni—Cu [25] была построена двухуров-

невая модель. Модель первого уровня (макромо-

дель) включала в себя зерна размером от 350 нм до 

12 мкм, разделенные прослойками зерногранич-

ной фазы шириной 70~100 нм, а также контроли-

рующие износостойкость добавки (рис. 3). 

Механические свойства металлических мат-

риц, наночастиц и регулирующих износостой-

кость добавок, использованные для расчета, при-

ведены в табл. 1. 

Для анализа распределения напряжений и 

деформаций в материале при одноосном растя-

гивающем нагружении к одной из поверхностей 

модельной ячейки прикладывали растягивающее 

напряжение вдоль оси Y; при этом противополож-

ная поверхность модельной ячейки была зафикси-

рована граничным условием YSUMM (движение 

вдоль оси Y ограничено). Затем проводился анализ 

возникающих напряжений и деформаций в раз-

личных сечениях модели. Перемещение «верхней» 

плоскости модельной ячейки вдоль оси Y прини-

мали равным линейной деформации материала, 

а возникающие силы противодействия (RF — 

reaction force) в «нижней» плоскости использовали 

для расчета напряжений в данном сечении мате-

риала:

S = RF/A,  (1)

где S — напряжение материала, Па; RF — сила про-

тиводействия растяжению, Н; A — площадь сече-

ния модельной ячейки, м2. 

Известно, что в большинстве случаев добавле-

ние армирующих фаз приводит к росту твердости 

и модуля упругости, но значительному снижению 

пластичности. Однако, согласно полученным экс-

периментальным данным, при добавлении кон-

тролирующих износостойкость добавок (микро-

сфер) даже в значительно бóльших количествах 

(до 15 %) снижения пластичности композита не 

происходило. Для анализа такого аномального по-

ведения была построена конечно-элементная мо-

дель (рис. 4), включающая в себя зеренную струк-

туру матрицы и полые микросферы. 

Компьютерные эксперименты показали, что 

в таких композитах области концентрации напря-

жений возникают не на границе между частицей 

и матрицей, а на внутренней поверхности полых 

микросфер. В объеме матрицы вокруг ПКМ, на-

против, происходят релаксация напряжений и 

формирование «разгруженных» областей (рис. 4, 

б—г). В случае ПКМ модуль упругости сферы зна-

чительно выше модуля упругости матрицы (табл. 1), 

что позволяет сфере выдерживать высокие нагруз-

ки и обеспечивать делокализацию напряжений 

вплоть до разрушения сферы. 

Результаты, полученные при компьютерном 

моделировании процессов деформации компози-

Таблица 1. Механические свойства 

связки Fe–Ni–Cu и ПКМ

Table 1. Mechanical properties of Fe–Ni–Cu binder and HCM

Материал E, ГПа σ0,2, МПа

50%Fe–45%Ni–5%Cu [25] 104 256

Al2O3 [24] 400 –

Рис. 3. Модель первого уровня (макромодель), 

содержащая зерна матрицы размером 5–10 мкм 

и 3 % контролирующих износостойкость добавок – 

сфер оксида алюминия диаметром 70–150 мкм

Fig. 3. First-level model (macromodel) containing 

5–10 μm matrix grains and 3 % of wear resistance control 

additives – aluminum oxide spheres 70–150 μm 

in diameter
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тов со связкой Fe—Ni—Cu, позволяют утверждать, 

что армирование добавками ПКМ представляется 

перспективным с точки зрения сохранения пла-

стичности.

Исследование механических свойств 

композиционных материалов Fe—Ni—Cu—ПКМ

С целью исследования прочности композитов с 

ПКМ методом ГП было изготовлено 2 серии образ-

цов (фракции ПКМ 70—100 мкм и 100—140 мкм). 

Содержание порообразующей добавки варьирова-

ли в диапазоне 3—15 об.%. 

Установлено, что самым высоким значением 

предела прочности при изгибе характеризовались 

образцы, не содержащие ПКМ, — 1125 МПа (рис. 5). 

Введение ПКМ приводит к разупрочнению ком-

позита. Тем не менее наблюдаемое снижение проч-

ности не является критичным и при максималь-

ных концентрациях порообразующей добавки не 

превышает 33 % (770—800 МПа). 

На рис. 6 представлены деформационные кри-

вые композитов с ПКМ. Самым высоким значе-

нием стрелы прогиба f = 8 мм в момент разруше-

ния характеризовался базовый сплав Fe—Ni—Cu. 

С увеличением концентрации ПКМ пластичность 

композитов уменьшается. Однако, как видно по 

характеру кривых, разрушение всех образцов про-

исходит после существенной пластической дефор-

мации.

С целью определения механизмов разрушения 

композитов и выявления роли ПКМ в этих про-

цессах были исследованы микроструктуры изло-

мов после испытаний на изгиб. 

Рис. 4. Микроструктура композита Fe–Ni–Сu + ПКМ 

при степени деформации Δ = 0,30 % (а), 0,50 % (б), 0,69 % (в) и 0,84 % (г)

Fig. 4. Microstructure of Fe–Ni–Сu + HCM binder at the degree of strain Δ = 0.30 % (а), 0.50 (б), 0.69 (в) and 0.84 (г)

Рис. 5. Графики зависимостей предела прочности 

при изгибе композитов с матрицей Fe–Ni–Сu 

от концентрации ПКМ

Fig. 5. Plots of bending strength versus HCM 

concentration for Fe–Ni–Сu matrix composites

a

в г

б
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На рис. 7 приведены снимки излома образ-

ца Fe—Ni—Cu + X  % ПКМ. Большая часть по-

верхности изломов имеет фасеточное строение, 

типичное для вязкого разрушения материалов. 

У незначительной части поверхности излома на-

блюдаются следы гладких сколов — углублений в 

форме полусфер, повторяющих геометрию ПКМ. 

В этих областях разрушение проходило по гра-

нице раздела «матрица—ПКМ» и имело хрупкий 

характер. Также на изломе можно заметить ПКМ 

правильной сферической формы, выступающие 

над поверхностью матрицы. Очевидно, наличие 

неповрежденных ПКМ указывает на аналогич-

ный характер разрушения (отслоение матрицы 

от ПКМ). 

Бóльшая доля от общего количества ПКМ на 

изломе была повреждена (см. рис. 7). Как правило, 

это были сферы, разрушенные в плоскости мак-

симального радиуса. В центральной части таких 

ПКМ видны полости, а стенки имеют многочис-

ленные радиальные трещины. В данном случае 

энергия, необходимая для создания микротрещи-

ны на границе раздела между матрицей и ПКМ, 

выше, чем энергия, необходимая для разрушения 

самой ПКМ. Такой характер разрушения согласу-

ется с результатами микромеханического модели-

рования и свидетельствует о том, что напряжения 

при деформации композита преимущественно ло-

кализуются внутри микросфер. 

Следует отметить, что концентрация ПКМ не 

влияет на вязкий характер разрушения композита 

при деформации.

Рис. 7. Структуры изломов композитов Fe–Ni–Cu + 3 % ПКМ (а) и Fe–Ni–Cu + 15 % ПКМ (б)

Fig. 7. Fracture images for Fe–Ni–Cu + 3 % HCM (а) and Fe–Ni–Cu + 15 % HCM (б) composites

Рис. 6. Кривые деформации композитов 

на основе сплава Fe–Ni–Cu с ПКМ при изгибе

1 – Fe–Ni–Cu, 2 – 3 % ПКМ, 3 – 5 % ПКМ, 4 – 10 % ПКМ, 

5 – 15 % ПКМ

Fig. 6. Flexural strain curves for composites based 

on Fe–Ni–Cu alloy with HCM

1 – Fe–Ni–Cu, 2 – 3 % HCM, 3 – 5 % HCM, 4 – 10 % HCM, 

5 – 15 % HCM

a

б
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Влияние ПКМ 

на износостойкость связок Fe—Ni—Cu

Результаты трибологических испытаний ком-

позитов с ПКМ представлены в табл. 2. Добавка 

ПКМ, в зависимости от ее концентрации, при-

водила к увеличению износа на 50—170 % при 

использовании фракции 70—100 мкм и на 160—

325 % — в случае фракции 100—140 мкм.

Для изучения особенностей износа образ-

цы после испытаний были исследованы методом 

СЭМ. Бóльшая часть поверхности базового образ-

ца Fe—Ni—Cu была покрыта продуктами износа 

контртела и бетонной пластины (рис. 8, а). Это 

свидетельствует о том, что на начальной стадии 

происходят трение и взаимный абразивный износ 

пары трения. Появление продуктов износа в ме-

сте контакта в процессе испытаний обуславливает 

формирование промежуточного трибослоя и изме-

нение механизма износа. При увеличении продол-

жительности процесса трения продукты износа 

(преимущественно частицы бетона) налипают на 

контртело, что приводит к изменению состава тру-

щихся поверхностей на «бетон/бетон» (рис. 9, а). 

В этих условиях износ контртела из сплава Fe—

Ni—Cu останавливается. 

На рис. 8, б представлен снимок образца Fe—

Рис. 8. Изображения поверхностей образцов Fe–Ni–Cu (а) и Fe–Ni–Cu + 5 % ПКМ (б) 

после трибологических испытаний и крупное изображение ПКМ, 

заполненной продуктами износа, со спектром ЭДС из выделенной области (в)

Fig. 8. Surface images of Fe–Ni–Cu (а) and Fe–Ni–Cu + 5 % HCM (б) samples after tribological tests and close-up 

image of HCM filled with debris, with EDX spectrum from highlighted area (в)

Таблица 2. Износ (m) композитов Fe–Ni–Cu + X %ПКМ 

после трибологических испытаний

Table 2. Wear (m) of Fe–Ni–Cu + X %HCM composites 
after tribological tests

Доля ПКМ

X, %

Фракция ПКМ, 

мкм
Δm, 10–4 г

0 – 2,0

3 70–100 3,0

5 70–100 3,2

10 70–100 3,0

15 70–100 5,4

3 100–140 5,2

5 100–140 5,4

10 100–140 8,4

15 100–140 8,5

a

в

б
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Ni—Cu + 5 % ПКМ после трибологических испы-

таний. Бóльшая часть поверхности матрицы не 

покрыта продуктами износа. Образовавшиеся бо-

розды, направленные параллельно направлению 

движения в паре трения, свидетельствуют об абра-

зивном износе контртела. Полости всех ПКМ за-

полнены продуктами износа (частицами бетона), 

что подтверждается результатами ЭДС (рис. 8, в). 

Изменение механизма и количественное уве-

личение износа (см. табл. 2) при введении ПКМ 

связаны с их ролью резервуара для продуктов из-

носа. Частицы бетона выводятся из области кон-

такта и заполняют полости ПКМ (рис. 9). За счет 

этого значительная часть поверхности материала 

матрицы остается свободной от продуктов износа 

и продолжает контактировать с абразивным ма-

териалом. Это приводит к интенсивному изнаши-

ванию данных композитов, что является важным 

условием для их использования в качестве связок 

алмазного инструмента, предназначенного для 

сухой резки бетона и железобетона. 

Указанное представление о механизмах изно-

са в исследованных парах трения подтверждается 

количественными данными (см. табл. 2), согласно 

которым увеличение содержания ПКМ и их сред-

него размера, а следовательно, и общего объема 

пустот для заполнения продуктами износа, при-

водит к более интенсивному изнашиванию. 

Другим возможным объяснением повыше-

ния износа образцов с добавками ПКМ является 

рост абразивности шлама, который происходит 

за счет хрупкого разрушения ПКМ и попадания 

их осколков в контактную зону. Однако учитывая 

отсутствие выкрашивания ПКМ на поверхности 

композита и их надежное закрепление в матрице, 

реализация такого механизма будет более вероят-

ной при значении износа композита, соизмеримом 

с диаметром ПКМ. 

Выводы

1. Методами порошковой металлургии были по-

лучены компактные образцы композиционных ма-

териалов на основе сплава Fe—Ni—Cu с добавками 

3—15 % ПКМ различного фракционного состава. 

2. Добавка ПКМ в матрицу на основе сплава 

Fe—Ni—Cu обуславливает снижение прочности 

(до 33 % при концентрации ПКМ 15 об.%), но не 

приводит к изменению вязкого характера разруше-

ния. Методом микромеханического моделирова-

ния установлено, что при деформации композитов 

Fe—Ni—Cu—X %ПКМ локализация напряжений 

происходит на внутренних стенках микросфер, 

что было подтверждено при исследованиях ми-

кроструктур изломов образцов после механиче-

ских испытаний.

3. Введение ПКМ в матрицу на основе сплава 

Fe—Ni—Cu позволяет увеличить износ при тре-

нии о бетон марки М300 на 50—170 % и 160—325 % 

при использовании соответственно фракций 70—

100 мкм и 100—140 мкм. При трении ПКМ вы-

полняют роль резервуара для продуктов износа 

(частиц бетона), благодаря чему трущаяся поверх-

ность материала матрицы остается свободной от 

продуктов износа и напрямую контактирует с об-

рабатываемым материалом.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда в рамках проекта № 17-79-20384.

Авторы выражают благодарность сотрудникам 

НИТУ «МИСиС» докт. техн. наук М.И. Петржику 

и канд. техн. наук С.К. Муканову за помощь в обсуждении 

полученных результатов.

Рис. 9. Схематическое изображение пар трения «Fe–Ni–Cu/бетон М300» (а) 

и «Fe–Ni–Cu + 15 % ПКМ/бетон М300» (б)

Fig. 9. Schematic image of «Fe–Ni–Cu/М300 concrete» (а) and «Fe–Ni–Cu + 15 % HCM/М300 concrete» (б) 

friction pairs

a б
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Влияние добавки железа на структуру и свойства 

фрикционного порошкового материала на основе меди, 

работающего в условиях трения со смазкой
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Аннотация: Машины и механизмы содержат отвечающие за их движение и остановку узлы, использующие фрикционные 
материалы. К таким узлам относятся маслоохлаждаемые тормоза, гидромеханические коробки передач, муфты. В них 
применяются преимущественно фрикционные материалы на основе меди, обеспечивающие высокие значения коэффици-
ента трения и износостойкости. Таким материалам присущ эффективный теплоотвод, так как в указанных зонах за незна-
чительный промежуток времени выделяется большое количество тепла. В работе представлены результаты исследований 
влияния введения железа во фрикционный порошковый материал на основе бронзы БрО6 и БрО12 на его структуру, меха-
нические и триботехнические свойства. Показано, что введение железа способствует повышению коэффициента трения 
фрикционного материала на основе БрО6 с 0,034 до 0,055, а на основе БрО12 – с 0,042 до 0,073. Определено, что предел 
прочности при сжатии фрикционного материала на основе БрО12 без добавки железа составляет 340 МПа, при введении 
10 об.% Fe – 310 МПа, а при 50 об.% Fe – 180 МПа. Это объясняется тем, что при содержании железа более 30 об.% структура 
материала из каркасной переходит в матричную, температура спекания которой выше температуры, применяемой в рабо-
те для спекания фрикционного материала. Установлено, что для фрикционного материала на основе БрО6 в медной фазе 
имеются как округлые, так и вытянутые включения размером до 2,5 мкм с содержанием в них железа 30–50 %. В материале 
на основе БрО12 наблюдается большее количество включений железа в медной фазе – их размер более значителен, длина 
достигает 20 мкм, а содержание железа в них составляет 49–73 %. 

Ключевые слова: фрикционный порошковый материал на основе оловянистой бронзы, добавка железа, структура, проч-
ность, коэффициент трения, износ. 
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Effect of iron addition on the structure and properties of copper-based friction powder 

material used under friction conditions with lubrication

A.Ph. Ilyushchanka1, A.V. Liashok1, L.N. Dyachkova1, V.P. Biryukov2

1 Institute of Powder Metallurgy (IPM) n.a. acad. O.V. Roman of National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus
2 Institute of Mechanical Engineering n.a. A.A. Blagonravov of Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

Received 16.09.2021, revised 14.12.2021, accepted for publication 16.12.2021

Abstract: Machines and mechanisms contain units responsible for their movement and stopping, and such units use friction 
materials. These units include oil-cooled brakes, hydromechanical transmissions, and clutches. They use mainly copper-
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based friction materials providing the high coefficient of friction and wear resistance. These materials feature by effective heat 
dissipation since a large amount of heat is released in these areas for a short period of time. The paper presents the results 
of studies into the effect of iron addition into a frictional powder material based on BrO6 and BrO12 bronze on its structure, 
mechanical and tribotechnical properties. It was shown that the introduction of iron contributes to an increase in the coefficient 
of friction from 0.034 to 0.055 for the BrO6-based friction material and from 0.042 to 0.073 for the BrO12-based friction material. 
It was determined that the ultimate compression strength of the BrO12-based friction material is 340 MPa without iron addition, 
310 MPa at 10 vol.% of iron, and 180 MPa at 50 vol.% of iron. This is due to the fact that the iron content of more than 30 vol.% results 
in the change of the frame structure of the material to the matrix one having a sintering temperature higher than the temperature 
used in the paper for friction material sintering. It was found that for the BrO6-based friction material there are both rounded and 
elongated inclusions in the copper phase up to 2.5 μm in size with the iron content of 30–50 %. In the BrO12-based material there 
are more iron inclusions in the copper phase and their size are much larger, the length of inclusions reaches 20 μm, and the iron 
content in them is 49–73 %.

Keywords: friction powder material based on tin bronze, iron addition, structure, strength, coefficient of friction, wear. 
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Введение

Фрикционные узлы в машинах и механизмах 

отвечают за их движение и остановку. Такими уз-

лами являются маслоохлаждаемые тормоза, ги-

дромеханические коробки передач, муфты. Рабо-

тают они преимущественно в условиях трения со 

смазкой, а необходимые функции им обеспечи-

вают фрикционные материалы, из которых они 

изготавливаются. Наличие смазки приводит к 

снижению коэффициента трения и повышению 

износостойкости, тем самым увеличивая ресурс 

работы узла [1, 2].

Фрикционные материалы используются в узлах 

трения в виде сегментов для узлов сухого трения и 

в виде дисков для узлов, работающих со смазкой. 

В работе [3] приведены способы получения дисков 

и показано, что наиболее перспективным с точки 

зрения производительности, возможности варьи-

рования свойств и получения дисков большого 

диаметра является способ, в котором фрикцион-

ный слой получают методом свободной насыпки 

материала с последующим предварительным его 

спеканием, уплотнением и окончательным спека-

нием с целью получения требуемой пористости и 

структуры. 

Наиболее широко для работы в условиях трения 

со смазкой применяются фрикционные порошко-

вые материалы на основе оловянистой бронзы. Они 

обладают высокой износостойкостью, теплопровод-

ностью, коррозионной стойкостью [4, 5], однако в 

процессе эксплуатации не обеспечивают высокое 

и стабильное значение коэффициента трения, что 

необходимо для эффективной и стабильной работы 

фрикционного узла. Улучшение свойств возможно 

за счет создания гетерогенной структуры путем ис-

пользования добавок различного состава.

Основной добавкой является порошок природ-

ного или искусственного графита различной дис-

персности и строения в количестве 25—55 об.%. 

Графит существенно влияет на коэффициент тре-

ния порошковой бронзы, его стабильность и стой-

кость к формированию задира [6—8]. 

Для повышения коэффициента трения вводят-

ся добавки с твердостью, существенно превышаю-

щей твердость металлической основы, — порошки 

оксидов, карбидов, боридов различного грануло-

метрического состава [9—12].

Керамические порошки, в зависимости от твер-

дости, оказывают различное влияние на механизм 
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контактного взаимодействия. Авторы работы [13] 

показали, что использованная в составе фрикци-

онного материала добавка карбида кремния обе-

спечивает высокое значение коэффициента трения 

(до 0,65 при работе без смазки). А введение добавки 

SiO2, по данным [14], позволяет повысить значение 

коэффициента трения и износостойкость матери-

ала на основе меди.

Кроме твердых керамических добавок, в соста-

ве фрикционного материала могут применяться 

добавки, способные образовывать карбиды в про-

цессе спекания. Авторы [15, 16] показали, что до-

бавки титана и железохромистого сплава ПХ-30 в 

процессе спекания фрикционного медно-графи-

тового материала образуют карбиды титана или 

хрома, благодаря чему повышается коэффициент 

трения фрикционного материала, работающего в 

условиях смазки, до 0,05—0,07.

Введение порошка железа оказывает положи-

тельное влияние на физико-механические и три-

ботехнические свойства антифрикционных мате-

риалов на медной основе. Согласно [17], при этом 

можно повысить нагрузку на материал, рабочую 

температуру и давление на контактной поверхно-

сти [18], прочность, износостойкость и трещино-

стойкость [19].

Автор работы [20] отмечает, что добавка желе-

за в количестве 4—6 % повышает износостойкость 

фрикционного материала на основе меди, а в слу-

чае использования 6—8 % Fe износостойкость 

снижается, однако этот эффект не объясняется.

Цель работы — исследование влияния добав-

ки железа на структуру и свойства порошкового 

фрикционного материала на основе оловянистой 

бронзы с 6 и 12 % олова, работающего в условиях 

трения со смазкой.

Методика исследований

Объектом исследования служил фрикцион-

ный материал на основе оловянистой бронзы с 6 и 

12 мас.% олова с добавкой 30 об.% порошка графи-

Рис. 1. Форма частиц исходных порошков, используемых для получения фрикционного материала

а – ПМС-1; б – ПО-1; в – ГЭ-1; г – ПЖРВ 3.200

Fig. 1. Particle shape of initial powders used for friction material production

а – PMS-1; б – PO-1; в – GE-1; г – PZhRV 3.200

a

в г

б
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та элементного (ГОСТ 7478-75). Железо вводили 

в виде порошка марки ПЖРВ 3.200 в количестве 

10—40 об.% с интервалом варьирования 5 %. 

Шихту материала получали смешиванием по-

рошков меди марки ПМС-1 (средний размер частиц 

80 мкм, рис. 1, а), олова марки ПО-1 (d = 30 мкм, 

рис. 1, б), графита марки ГЭ-1 (с частицами че-

шуйчатой формы диаметром 100 мкм и толщиной 

30—70 мкм, рис. 1, в) и железа марки ПЖРВ 3.200 

(d = 100 мкм, рис. 1, г) в лопастном смесителе в те-

чение 45 мин.

Для испытаний свойств фрикционных мате-

риалов изготавливали образцы дисков по следую-

щей схеме: 

— нанесение методом свободной насыпки сме-

си исходных порошков на поверхность диска из 

стали 65Г с помощью специальной технологиче-

ской оснастки;

— предварительное спекание в защитно-восста-

новительной атмосфере диссоциированного ам-

миака при температуре 840 °С в течение 50 мин;

— чеканка заготовки фрикционного диска на 

механическом прессе пуансоном, имеющим про-

филь в виде сетки, для формования маслоотво-

дящих каналов и пазов и получения необходимой 

пористости 12—18 % [21];

— спекание под давлением 0,1 МПа при темпе-

ратуре 840 °С в течение 3 ч в атмосфере диссоции-

рованного аммиака. 

Полученный образец фрикционного диска 

представлен на рис. 2.

Исследование триботехнических свойств об-

разцов фрикционного диска проводили на ма-

шине трения ИМ-58 (ООО «НПО Точприбор», 

г. Санкт-Петербург) по следующим режимам: на-

чальная скорость торможения — 10 м/с; удельная 

нагрузка — 4,0 МПа; момент инерции маховых 

масс — 0,56 Н·м·с2; работа трения — 27,5 кДж. 

В качестве контртела использовали диск из стали 

65Г с твердостью 260—320 НВ, шероховатостью ра-

бочей поверхности Ra = 0,7÷0,8 и размерами, иден-

тичными размерам фрикционного слоя.

Изучение структуры осуществляли с помощью 

оптического микроскопа MEF-3 (Австрия) и ска-

нирующего электронного микроскопа высокого 

разрешения MIRA (Tescan, Чехия), который при-

менялся также для исследования морфологии по-

верхности трения. Микрорентгеноспектральный 

анализ (МРСА) проводили с помощью приставки 

INCA 350 (Оxford Instruments, Великобритания), 

фазовый состав — на рентгеновском дифрактоме-

тре «Ultima IV» (Rigaku, Япония) в CuKα-излучении. 

Результаты и их обсуждение

Структура фрикционного материала

Металлографический анализ показал, что фор-

мирование структуры при введении железа зави-

сит от содержания олова в медной основе, железо 

влияет также на степень однородности медной 

фазы по олову. Если в материале на основе БрО6 

без добавки железа содержание олова в медной фа-

зе составляет 5,8—6,9 % (табл. к рис. 3, а), а в слу-

чае БрО12 —12,5—13,1 % (табл. к рис. 3, б), то при 

введении железа доля олова составляет соответ-

ственно 6,4—8,8 % (табл. к рис. 3, в) и 12,8—14,2 % 

(табл. к рис. 3, г). Отмечается также перераспреде-

ление олова в медной фазе: в местах с повышенным 

содержанием железа количество олова меньше (см. 

табл. к рис. 3, в и г). Это объясняется замедлением 

диффузии олова в медь при введении железа.

При содержании олова 6 мас.% частицы железа 

в материале преимущественно обособлены, вну-

три их сохраняется пористость, характерная для 

исходного порошка железа, имеющего губчатую 

форму (рис. 3, в). В материале с 12 мас.% Sn тем-

пература плавления медной основы ниже, чем с 

6 % Sn, соответственно скорость диффузии выше 

и железо диффундирует в медную основу на бóль-

шую глубину (рис. 3, г). Содержание меди в желез-

ной фазе при этом составляет 2—3 %, а в медной 

основе железо находится в пределах 1,5—2,0 %. При 

большем содержании добавки количество включе-

ний железа в медной фазе выше. Такое же явление 

наблюдали авторы [22].

Рис. 2. Образец фрикционного диска 

для проведения испытаний

Fig. 2. Friction disk sample for tests
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Спектр Cu, % Sn, % Спектр Cu, % Sn, %

1 93,1 6,9 11 93,2 6,8

2 94,2 5,8 12 94,2 5,8

3 93,7 6,3 13 93,6 6,4

4 93,3 6,7 14 93,8 6,2

5 93,1 6,9 15 93,7 6,3

6 94,2 5,8 16 93,5 6,5

7 93,3 6,7 17 93,2 6,2

8 93,4 6,6 18 94,0 6,0

9 93,3 6,7 19 93,8 6,2

Спектр Cu, % Sn, %

1 86,9 13,1

2 87,1 12,9

3 86,9 13,1

4 87,0 13,0

5 87,4 12,6

6 88,0 12,0

7 87,5 12,5

8 87,5 12,5

Спектр Fe, % Cu, % Sn, %

1 0,8 91,0 8,2

2 0,7 92,1 7,2

3 2,3 90,4 7,3

4 1,5 90,2 8,3

5 2,8 89,5 7,7

6 1,3 90,0 8,7

7 0,9 90,3 8,8

8 1,9 90,5 7,6

9 1,6 90,9 7,5

10 2,3 91,0 6,7

11 1,9 91,0 7,1

12 1,3 91,3 7,4

13 1,6 91,6 6,8

14 1,1 92,5 6,4

Спектр Fe, % Cu, % Sn, %

1 1,6 84,8 13,6

2 2,3 84,2 13,5

3 2,5 84,7 12,8

4 5,7 80,7 13,6

5 4,8 81,0 14,2

6 97,4 2,6 0,0

7 97,0 2,1 0,9

8 97,2 2,8 0,0

9 6,2 80,6 13,2

10 5,7 80,9 13,4

11 5,8 80,7 13,5

12 97,9 2,1 0,0

13 98,5 1,5 0,0

14 98,7 1,3 0,0

Рис. 3. Распределение олова во фрикционном материале на основе бронзы

а, б – без добавки железа; в, г – 30 об.% Fe; а, в – БрО6; б, г – БрО12

Fig. 3. Tin distribution in bronze-based friction material 

а, б – without iron addition; в, г – 30 vol.% Fe; а, в – BrO6; б, г – BrO12

a

в г

б
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Спектр Fe, % Cu, % Sn, %

1 4,6 89,1 6,3

2 50,2 46,6 3,2

3 28,9 65,5 5,6

4 20,5 74,3 5,2

5 29,4 65,0 5,6

Спектр Fe, % Cu, % Sn, %

1 0,9 85,6 13,5

2 62,8 31,4 5,8

3 73,1 23,0 3,9

4 49,5 42,3 8,4

5 71,1 23,7 5,2

6 53,1 38,0 8,9

Рис. 4. Фрактограммы изломов фрикционного слоя диска из материала на основе бронзы с 40 об.% железа

а, б – БрО6; в, г – БрО12; а, в – структура; б, г – точечный анализ

Fig. 4. XRD patterns of friction layer fractures for a disk made of bronze-based material with 40 vol.% of iron

а, б – BrO6; в, г – BrO12; а, в – structure; б, г – spot analysis

Спектр Fe, % Cu, % Sn, %

1 97,0 3,0 0

2 98,2 1,9 0,3

3 97,7 2,3 0

4 98,1 1,9 0

5 97,7 2,2 0,1

6 100,0 0 0

7 98,3 1,7 0

8 97,3 2,7 0

9 97,9 2,1 0

10 97,3 2,7 0

11 97,8 2,2 0

Рис. 5. Точечный анализ железного включения в медной фазе фрикционного материала 

на основе БрО12 с добавкой 40 об.% железа

Fig. 5. Spot analysis of iron inclusion in the copper phase of BrO12-based friction material with 40 vol.% of iron added

a

в г

б
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Железо оказывает влияние и на степень одно-

родности медной фазы по олову. Если без добавки 

железа в материале на основе БрО6 содержание 

олова в медной фазе изменяется от 5,8 до 6,9 % 

(табл. к рис. 3, а), а в случае БрО12 — от 12,5 до 13,1 % 

(табл. к рис. 3, б), то при введении железа измене-

ние содержания олова составляет соответственно 

6,4—8,8 % (табл. к рис. 3, в) и 12,8—14,2 % (табл. к 

рис. 3, г). Это объясняется замедлением диффузии 

олова в медь при введении железа.

Исследование фрактограмм разрушения фрик-

ционного материала на основе БрО6 выявило, что 

в медной фазе имеются как округлые, так и вытя-

нутые включения размером до 2,5 мкм (рис. 4, а). 

Вследствие незначительной толщины включений 

корректно определить их состав не представляет-

ся возможным, но, по данным МРСА, содержание 

железа в них составляет 30—50 %.

В материале на основе БрО12 количество вклю-

чений железа в медной фазе и их размер значитель-

но больше (рис. 4, б). Длина включений достига-

ет 20 мкм, а содержание железа в них составляет 

49—73 %. 

Включения железа неоднородны по составу. На 

границе с медной фазой в них содержится до 3,0 % 

меди и 0,3 % олова, в центре — до 2 % меди, а олово 

отсутствует (рис. 5).

Свойства фрикционного материала

Увеличение содержания железа приводит к 

снижению прочности фрикционного материала 

(рис. 6). Так, предел прочности при сжатии фрик-

ционного материала на основе БрО12 без добавки 

железа составляет 340 МПа, при введении 10 об.% 

Fe — 310 МПа, а при 50 об.% Fe — 180 МПа. Это 

объясняется тем, что при наличии более 30 об.% 

железа структура материала из каркасной перехо-

дит в матричную, температура спекания которой 

выше температуры, применяемой в работе для 

спекания фрикционного материала. Этот эффект 

приводит к снижению не только прочности фрик-

ционного материала, но и износостойкости, так 

как при трении меняется характер износа, что бу-

дет показано далее. 

Введение железа влияет и на триботехниче-

ские свойства фрикционного материала (рис. 7). 

Коэффициент трения фрикционного материала 

на основе БрО12 с увеличением содержания же-

леза от 10 до 50 об.% возрастает с 0,042 до 0,073, 

на основе БрО6 — с 0,034 (10 об.% Fe) до 0,055 

(40 об.% Fe). Снижение износостойкости матери-

ала на основе бронзы происходит при повышении 

содержания железа, независимо от количества 

Рис. 6. Влияние содержания железа 

на предел прочности при сжатии 

фрикционного материала на основе БрО12

Fig. 6. Effect of iron content on strength limit 

at BrO12-based friction material compression

Рис. 7. Влияние содержания железа 

на коэффициент трения (а) и износ (б) 

фрикционного материала на основе БрО6 и БрО12

Fig. 7. Effect of iron content on the coefficient 

of friction (а) and wear (б) of BrO6- and BrO12-based 

friction material 



Применение порошковых материалов и функциональных покрытий

83Powder Metallurgy and Functional Coatings  2022  Vol. 16  № 1

олова в медной основе. Особенно значительный 

рост износа наблюдается в материале на основе 

БрО6. Так, при увеличении доли железа с 20 до 

40 об.% износ возрастает с 2 до 6 мкм/км в мате-

риале на основе БрО12 и с 6 до 18 мкм/км (прак-

тически в 3 раза) в материале на основе БрО6. При 

50 об.% железа износ материала на основе БрО12 

составил 8 мкм/км, а на основе БрО6 — более 

25 мкм/км, т.е. наблюдался катастрофический из-

нос. Это обусловлено, как и в случае прочности, 

структурой материала — отсутствием прочного 

межчастичного контакта.

При введении железа во фрикционный матери-

ал на основе оловянистой бронзы меняются харак-

тер зависимости коэффициента трения от времени 

фрикционного контакта и механизм изнашивания 

фрикционного материала и контртела. 

В материале без добавки железа в начальный 

момент фрикционного контакта наблюдается 

резкое увеличение коэффициента трения, а за-

тем стремительное его снижение (рис. 8, кр. 1), а 

в случае введения 30 об.% Fe происходит плавное 

снижение этого показателя (рис. 8, кр. 2). Дан-

ный эффект выявляет преимущества материала 

с добавкой железа, так как обеспечивается плав-

ность работы узла трения, поскольку исключается 

формирование динамических нагрузок в момент 

замыкания и фрикционного контакта и устанав-

ливается стабильность значения коэффициента 

трения во всем интервале процесса фрикционного 

взаимодействия.

Колебания коэффициента трения, наблюдае-

мые на кривых 1 и 2 на рис. 8, вызваны особенно-

стями используемого тензометрического датчика 

давления и создаваемыми возмущениями в про-

цессе работы стенда. Разница в амплитудах коле-

бания кривых 1 и 2 находится в пределах погреш-

ности измерительного датчика.

Особенности изнашивания

Исследование поверхности износа иссле-

дуемых материалов показало, что характер из-

носа медной фазы во фрикционном материале 

при введении железа в количестве менее 30 об.% 

не изменяется, имеет место адгезионный износ 

(рис. 9). Повышенный износ при увеличении до-

бавки железа более 30 об.% объясняется эффек-

том не только адгезионного характера износа, но 

и абразивного, возникающего вследствие выкра-

шивания частиц железа, недостаточно спеченных 

и не имеющих прочного межчастичного контак-

та с медной основой, что и подтвердило нецеле-

сообразность введения железа во фрикционный 

материал в количестве более 30 об.%. Кроме того, 

в этом случае наблюдается и повышенный износ 

контртела.

На поверхности контртела, работающего в паре 

с материалом без добавки железа, отмечается об-

разование зон с различной морфологией. Области 

на наружном и внутреннем диаметрах поверхно-

сти контртела имеют одинаковую морфологию, 

характерную для абразивного и адгезионного из-

нашиваний (рис. 10, а, поз. 1). В центральной части 

контртела (рис. 10, а, поз. 2) характер изнашива-

ния существенно отличается — формируются на-

нодисперсная пористость и лакуны, являющиеся 

дополнительными объемами для смазки, что ха-

рактерно для изнашивания высокоизносостойких 

материалов [20, 23]. 

Введение железа более 30 об.% приводит к пре-

обладанию структурных элементов, характерных 

для абразивного изнашивания (рис. 10, б). 

Микрорентгеноспектральный анализ поверх-

ности трения контртела, работающего в паре с 

фрикционным материалом с добавкой 40 об.% Fe, 

выявил отсутствие следов переноса меди и олова 

из фрикционного материала (рис. 11). 

В работе [22] показано, что при работе в паре с 

Рис. 8. Влияние введения железа 

во фрикционный материал на основе БрО12 

на характер изменения коэффициента трения 

во времени в начальный момент 

фрикционного контакта

1 – без добавки железа; 2 – 30 об.% Fe

Fig. 8. Effect of iron addition to BrO12-based friction 

material on the coefficient of friction behavior in time 

at the beginning of frictional contact

1 – without iron addition; 2 – 30 vol.% Fe
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Рис. 9. Морфология поверхности трения фрикционного материала на основе БрО12

а, б – без добавки железа; в, г – 30 об.% Fe 

1 – область с повышенным содержанием железа, граничащая с железной частицей; 2 – область бронзы БрО12 

а, в – увеличение 3000×; б, г – 20000×

Fig. 9. Friction surface morphology of BrO12-based friction material

а, б – without iron addition; в, г – 30 vol.% Fe 

1 – area with increased iron content adjacent to iron particle; 2 – BrO12 bronze area 

а, в – 3000× magnification; б, г – 20000× magnification

фрикционным материалом на основе бронзы без 

добавки железа на контртело переносится слой ме-

ди и олова.

Наличие слоя меди и олова на контртеле при-

водит к увеличению количества участков схваты-

вания, а следовательно, к снижению износостой-

кости фрикционного материала и повышению 

давления на фрикционную пару до момента закли-

нивания. Так, введение 20 об.% Fe во фрикцион-

ный материал на основе БрО12 с 30 об.% графи-

та ГЭ-1 позволило увеличить давление заедания 

в 1,2 раза (рис. 12).

Заключение 

В результате проведенных исследований вли-

яния добавки железа на структуру и свойства по-

рошкового фрикционного материала на основе 

оловянистой бронзы с 6 и 12 % олова, работаю-

щего в условиях трения со смазкой, установлено, 

что введение железа влияет на однородность рас-

пределения олова в медной фазе. Так, при содер-

жании олова 6 мас.% его доля в медной фазе изме-

няется от 5,8—6,9 % без железа до 6,4—8,8 % при 

его введении, а при 12 мас.% Sn — соответственно 

a

в г

б

1

2

Fe
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Спектр C, % Fe, %

1 17,7 82,3

2 20,3 79,7

3 11,5 88,5

Рис. 11. Микрорентгеноспектральный анализ 

поверхности износа контртела, 

работающего с фрикционным материалом 

на основе БрО12 с добавкой 30 об.% Fe

Fig. 11. Electron microprobe analysis 

of the wear surface of the counterbody running 

in contact with BrO12-based friction material 

with 30 vol.% Fe addition

Рис. 12. Влияние введения железа 

во фрикционный материал на основе БрО12 

с 30 об.% графита на процесс схватывания 

в условиях смазки

1 – без добавки железа; 2 – 20 об.% Fe

Fig. 12. Effect of iron addition to BrO12-based 

friction material with 30 vol.% of graphite 

on binding process 

under lubrication conditions

1 – without iron addition; 2 – 20 vol.% Fe

Рис. 10. Морфология поверхности износа контртела, работающего с фрикционным материалом на основе БрО12

а – без добавки железа; б – 40 об.% Fe 

1 – зона абразивного изнашивания; 2 – зона адгезионного изнашивания

Fig. 10. Wear surface morphology of the counterbody running in contact with BrO12-based friction material

а – without iron addition; б – 40 vol.% Fe 

1 – abrasive wear area; 2 – adhesion wear area

a

1

2

б
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от 12,5—13,1 до 12,8—14,2 %. Включения железа не-

однородны по составу, форме и размерам. На гра-

нице с медной фазой содержание меди составляет 

3,0 %, олова — 0,3 %, а в центре фиксируется до 2 % 

меди при отсутствии олова, при этом включения 

имеют как округлую, так и вытянутую форму раз-

мером до 2,5 мкм в БрО6 и 20 мкм в БрО12 при со-

держании железа в них 30—50 и 51—73 % соответ-

ственно. 

Коэффициент трения фрикционного матери-

ала на основе БрО12 с увеличением содержания 

железа от 10 до 50 об.% возрастает с 0,042 до 0,073, 

а на основе БрО6 — с 0,034 (10 об.% Fe) до 0,055 

(40 об.% Fe). При повышении содержания железа 

наблюдается снижение износостойкости мате-

риала. Так, в материале на основе БрО6 при уве-

личении содержания железа с 20 до 40 об.% из-

нос увеличивается практически в 3 раза (с 6 до 

18 мкм/км), а при его количестве более 40 об.% про-

исходит катастрофический износ (>18 мкм/км); в 

материале на основе БрО12 износ увеличивается с 

2 до 6 и 8 мкм/км соответственно. 

Установлено, что поверхности изнашивания 

контртела, работающего в паре с фрикционным 

материалом, содержащим до 30 об.% добавки же-

леза, по наружному и внутреннему диаметрам 

имеют одинаковую морфологию, характерную для 

абразивного и адгезионного изнашиваний. В цен-

тральной области контртела характер изнашива-

ния существенно отличается — формируются на-

нодисперсная пористость и лакуны, являющиеся 

дополнительными объемами для смазки, что ха-

рактерно для изнашивания высокоизносостойких 

материалов. Введение железа более 40 об.% приво-

дит к преобладанию абразивного изнашивания.
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Вышла в свет монография «Порошковая металлургия: совре-

менное состояние и перспективы развития». Данное издание – кол-

лективный труд авторов из двух признанных в СССР и на постсо-

ветском пространстве научных центров, специализирующихся на 

исследованиях в области материаловедения дисперсных систем и 

консолидированных из них сред: Научного центра порошкового 

материаловедения им. акад. РАН В.Н. Анциферова Пермского на-

ционального исследовательского политехнического университе-

та (Пермь, Россия) и Института порошковой металлургии НАНБ 

им. акад. О.В. Романа (Минск, Беларусь). 

В книге впервые комплексно, с различной степенью глубины, 

охватывается практически вся тематика порошковой металлур-

гии – от ее истории до современного состояния. Показан вклад 

крупнейших ученых в развитие науки о порошковых материалах, 

дано решение актуальных, в определенные исторические моменты, вопросов развития порошковой металлур-

гии; рассмотрены свойства и технологии производства современных изделий для приборо- и машиностроения, 

авиастроения, автомобиле- и трактростроения, строительства, медицины и других сфер применения. 

Представлены принципы создания и методы получения порошковых конструкционных материалов для 

общего машиностроения, а также функциональных порошковых материалов и изделий – пористых, электро-

технических, композиционных триботехнических материалов, твердых сплавов, псевдосплавов. 

Значительное внимание в книге уделено порошковым материалам для нанесения функциональных газо-

термических покрытий, рассмотрены их основные виды, методы и оборудование для нанесения, особенности 

технологии. Логично вписался раздел о композиционных порошковых мишенях для получения функцио-

нальных покрытий методами PVD и CVD, особенностях создания функциональных покрытий данными ме-

тодами и применяемом для этого оборудовании. 

Большой объем в издании посвящен современным материалам и технологиям порошковых материалов; он 

базируется на анализе материалов европейских и всемирных конгрессов порошковой металлургии за 2010–

2019 гг., научных и научно-технических публикаций в ведущих специализированных журналах и сборниках 

докладов, монографий отечественных и зарубежных ученых и специалистов производства. Так, один из раз-

делов авторы посвятили перспективным процессам и оборудованию консолидации дисперсных компонентов 

аддитивными технологиями (SLS, SLM, SBM, 3D-Printing), особенностям исходного сырья для них. Значимое 

место занимает и описание современного смесительного, прессового и печного оборудования, оборудования 

для специальных методов формования (импульсное формование, MIM и CIM, EIS и PSS, прокатка). 

Авторами не только представлены мировые тенденции совершенствования материалов и технологий по-

рошковой металлургии, но и проведен подробный анализ современного состояния и перспектив развития по-

рошковой металлургии в России, Украине и Беларуси.

Достаточное внимание в книге уделено общим и специальным методам контроля и испытаний порошко-

вых материалов, а также изделий из них.

Каждая глава снабжена внушительным списком литературы, содержащим основополагающие источники 

для более углубленного изучения представленной информации.

Книга предназначена как для ученых и специалистов производств, так и для преподавателей вузов, маги-

странтов и аспирантов по направлениям подготовки «Технологии материалов» и «Машиностроение».
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