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НА ГОРЕНИЕ В СИСТЕМЕ Ti + 2B + x(Fe + Co + Cr + Ni + Al)
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Проведено исследование влияния содержания металлической связки Fe + Co + Cr + Ni + Al и
механической активации (МА) на скорость и максимальную температуру горения, удлинение
образцов в процессе горения, выход смеси и размер композитных частиц после МА, морфологию
и фазовый состав продуктов горения в системе Ti + 2B + x(Fe + Co + Cr + Ni + Al). Ме-
тодом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) получен композитный
материал, состоящий из керамики и высокоэнтропийного сплава. МА увеличивает от 60 до 80 %
максимальное содержание металлической связки в смеси, при котором СВС осуществляется при
комнатной температуре. Добавление в активируемую смесь Ti + 2B связки Fe + Co + Cr + Ni +
Al предотвращает протекание механохимического синтеза в процессе МА продолжительностью
5 мин.
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ВВЕДЕНИЕ

Порошковые смеси титана с бором при-
меняются в пиротехнических устройствах, по-
скольку обладают малым критическим диа-
метром и высокой скоростью горения прессо-
ванных образцов. Исследованию закономерно-
стей горения неактивированных смесей титана
с бором посвящены работы [1, 2].

Одним из способов управления реакцион-
ной способностью порошковых смесей является
механическая активация (МА) [3–9]. В процессе
МА смесей металлов из исходных компонентов
образуются композитные частицы, происходит
пластическая деформация материала, создаю-
щая высокую концентрацию дефектов кристал-
лической структуры и внутренние напряже-
ния. При этом с поверхности частиц удаляются
оксидные и адсорбционные слои, реагенты из-
мельчаются и увеличивается площадь контак-
та [6, 7]. Смеси порошков, не горящих в обыч-
ных условиях, после активации приобретают
способность к горению [6, 7, 10]. Влияние меха-
ноактивации на горение смесей титана с бором
исследовалось в работах [5, 9].

Многокомпонентные высокоэнтропийные
сплавы (МВЭС) представляют собой новый
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класс материалов, обладающих привлекатель-
ными физико-химическими и механическими
свойствами [11–13]. Концепция МВЭС основа-
на на том, что пять и более металлических
компонентов могут образовывать однофазный
кристаллический сплав. Fe—Cr—Co—Ni—Al
относится к семейству МВЭС на основе 3d-
переходных металлов [14, 15]. Это семейство
МВЭС вызывает интерес благодаря уникаль-
ной комбинации свойств — высокой предель-
ной деформации разрушения при пониженных
и даже криогенных температурах [16], высо-
кой прочности на растяжение и пластичности
[17], сверхпластичности [18], прочности и твер-
дости [19].

Для получения высокоэнтропийных спла-
вов применяют различные методы, например
электродуговое плавление в вакууме [20, 21],
индукционное плавление [13, 22], механическое
активирование или механическое сплавление
[23, 24] и др. В последнее время появились ра-
боты, в которых МВЭС получают методом са-
мораспространяющегося высокотемпературно-
го синтеза (СВС) [25, 26].

Металлокерамические композиты (метал-
локерамика) нашли широкое применение бла-
годаря уникальному сочетанию свойств кера-
мики и металлических сплавов. Материалы
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на их основе широко используются в каче-
стве износостойких материалов, режущего ин-
струмента, высокотемпературных конструкци-
онных материалов и т. д. [27–29]. С использова-
нием связующего на основе МВЭС были полу-
чены такие металлокерамические материалы,
как TiB2-CoCrFeNiTiAl [30], TiB2-CoCrFeNiAl
[31] и TiB2-TiC-CoCrFeNiTiAl [32]. Было вы-
сказано предположение, что из таких материа-
лов родилось новое семейство металлокерами-
ки [33].

Цель данной работы — получение кермета
TiB2-FeCoCrNiAl c высокоэнтропийной связкой
методом СВС и исследование влияния содержа-
ния связки и механической активации на про-
цесс его синтеза.

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В работе использовали порошок алюми-
ния АСД-4 (средний размер частиц 10 мкм),
порошок никеля НПЭ-1 (150 мкм), порошок
карбонильного радиотехнического железа Р-10
(3.5 мкм), порошок хрома ПХ-1М (менее
125 мкм), порошок кобальта ПК-1у (менее
71 мкм), порошок бора черный аморфный (ме-
нее 1 мкм) и порошок титана ПТС (55 мкм).
Смеси порошков Ti + 2B + x(Fe + Co + Cr +
Ni + Al) готовились перемешиванием исходных
компонентов в фарфоровой ступке в заданном
массовом соотношении (x = 0÷ 80 %).

Активация порошковой смеси осуществ-
лялась в механоактиваторе АГО-2 с водяным
охлаждением при ускорении 90g в воздушной
среде с использованием стальных шаров диа-
метром 9 мм. Продолжительность МА состав-
ляла 5 мин, соотношение массы шаров к массе
смеси в барабанах активатора — 20 : 1.

Процесс горения исследовался на прессо-
ванных образцах диаметром 10 мм и высо-
той 15÷ 18 мм. Масса образцов составляла
2.5÷ 4 г, а давление прессования — 100 кг/см2

для исходной смеси и 90 кг/см2 для активи-
рованной. Масса образцов увеличивалась с ро-
стом содержания связки Fe + Co + Cr + Ni +
Al для поддержания относительной плотности
в интервале 0.52÷ 0.6.

Горение спрессованных образцов иссле-
довалось в камере постоянного давления в
инертной среде аргона при давлении 760 Торр
[5–7, 10]. Процесс через смотровое стекло запи-
сывался на видеокамеру. Синтез инициировал-

ся нагретой вольфрамовой спиралью через под-
жигающую таблетку состава Ti + 2B с верхне-
го торца образца, чтобы обеспечить стабиль-
ные условия зажигания.

Скорость горения, выход смеси после
МА, а также относительное удлинение образ-
цов определялись как среднее по результатам
нескольких экспериментов, погрешность опре-
деления не превышала 10 %.

Термодинамические расчеты осуществля-
лись с использованием программы Thermo.

Микроструктура и морфология частиц ак-
тивированных смесей, а также продуктов горе-
ния исследовались методом сканирующей элек-
тронной микроскопии на микроскопе Ultra Plus
фирмы «Carl Zeiss». Для этого из продуктов
синтеза смесей изготавливались шлифы.

Фракционный состав и распределение ча-
стиц смеси по размеру определяли по стан-
дартной методике на лазерном анализаторе
«Микросайзер-201C». Погрешность измерений
не превышала 1.2 %.

Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре ДРОН-3 (Cu Kα-излучение).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ МА-смесей

Рентгенофазовый анализ (РФА) активи-
рованных смесей показал, что в процессе
5-минутной МА смеси Ti + 2B происходит ме-
ханохимический синтез и образуется продукт
TiB2 (рис. 1,а). Механохимический синтез в
ходе МА смеси Ti + 2B наблюдали и ранее,
например, в работе [5], но там продолжитель-
ность МА в воздухе, приводящая к механохи-
мическому синтезу, составляла 8 мин, что свя-
зано с отличием марки порошка титана.

Добавление в активируемую смесь Ti + 2B
связки Fe + Co + Cr + Ni + Al предотвращает
протекание механохимического синтеза в про-
цессе МА продолжительностью 5 мин.На рент-
генограммах смесей Ti + 2B + x(Fe + Co +
Cr + Ni + Al) присутствуют рефлексы всех
исходных компонентов, кроме аморфного бора
(рис. 1,б).

Морфология и размер композитных частиц

Исходная смесь Ti + 2B состоит из круп-
ных частиц титана дендритной формы и мел-
ких частиц бора (рис. 2,а). После 5-минутной
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Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа
активированных в течение 5 мин смесей:
а— смесь Ti + 2B, б— смесь Ti + 2B + 50 % (Fe +
Co + Cr + Ni + Al)

МА смесь состоит из частиц продукта — TiB2
(рис. 2,б). При активации смеси Ti + 2B с ме-
таллической связкой Fe + Co + Cr + Ni + Al
образование продукта TiB2 не зарегистрирова-
но.Частицы исходных металлов деформируют-
ся, разрушаются и агломерируются, формируя
композитные частицы (рис. 2,в) [3, 4, 6, 7, 10].

Средний размер композитных частиц уве-
личивается с ростом содержания металличе-
ской связки Fe + Co + Cr + Ni + Al, в которой
присутствуют пластичные металлы (рис. 3).
При этом средний размер 〈d〉 частиц TiB2,
образовавшегося после 5-минутной МА смеси
Ti + 2B, меньше среднего размера частиц ис-
ходной смеси.

Рис. 2. Фотографии частиц исходной смеси
Ti + 2B (а) и частиц механоактивированных
смесей Ti + 2B (б) и Ti + 2B + 20 % (Fe +
Co + Cr + Ni + Al) (в)
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Рис. 3. Зависимость среднего размера частиц
от содержания металлической связки Fe +
Co + Cr + Ni + Al в порошковой смеси:
кружок— частицы исходной смеси Ti + 2B, квад-
раты — частицы смеси Ti + 2B + x(Fe + Co +
Cr + Ni + Al) после 5-минутной МА

Выход активированной смеси

Часть порошковой смеси в процессе МА
налипает (наклепывается) на стенки барабанов
активатора и поверхность шаров [34]. Отноше-
ние массы неналипшей активированной смеси,
которую можно легко извлечь после МА из ба-
рабана, к массе исходной порошковой смеси, за-
кладываемой в барабан перед МА, примем за
выход смеси после МА. Выход активированной
смеси значительно увеличивается при добавле-
нии в смесь металлической связки Fe + Co +
Cr + Ni + Al, но с увеличением содержания

Рис. 4. Зависимость выхода активированной
смеси от содержания металлической связки в
смеси Ti + 2B + x(Fe + Co + Cr + Ni + Al)

связки наблюдается тенденция к уменьшению
выхода активированной смеси (рис. 4).

Горение образцов

Максимальное массовое содержание ме-
таллической связки x, при котором удавалось
инициировать горение прессованных образцов
и реализовать их полное сгорание, в исходных
смесях Ti + 2B + x(Fe + Co + Cr + Ni + Al)
составило 60 %. Благодаря механоактивации
предельное значение x, при котором осуществ-
лялось горение, увеличилось до 80 %.

Зависимости рассчитанной адиабатиче-
ской температуры и измеренной эксперимен-
тально скорости горения представлены на
рис. 5. Наблюдается тенденция к уменьшению

Рис. 5. Зависимость расчетной адиабати-
ческой температуры (а), скорости горения
(б) исходной (квадраты) и активированной
(кружки) смесей от содержания металличе-
ской связки в смеси Ti + 2B + x(Fe + Co +
Cr + Ni + Al)
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как температуры (рис. 5,а), так и скорости го-
рения (рис. 5,б) с увеличением содержания ме-
таллической связки Fe + Co + Cr + Ni + Al в
смеси Ti + 2B. Такая тенденция ожидаема, по-
скольку после добавления связки, кроме основ-
ной экзотермической реакции между титаном
и бором, происходит также плавление метал-
лов с последующим образованием многокомпо-
нентного высокоэнтропийного сплава, которое
не приводит к выделению значительного коли-
чества тепла. Также и реакции, приводящие
к образованию двойного борида FeCrB, значи-
тельно менее экзотермичны по сравнению с ре-
акцией, приводящей к образованию TiB2.

Рентгенограммы продуктов горения ис-
ходных и активированных смесей представле-
ны на рис. 6. При горении исходной смеси Ti +
2B без металлической связки единственной фа-
зой в продукте является TiB2 (рис. 6,а). При
добавлении связки на рентгенограммах про-
дуктов как МА, так и исходных смесей по-
являются рефлексы, соответствующие твердо-
му раствору на основе γ-Fe c гранецентриро-
ванной кубической (ГЦК) решеткой (МВЭС).
С увеличением содержания связки до 40 % в

Рис. 6. Результаты рентгенофазового анализа
продуктов синтеза исходной (а) и активиро-
ванной (б) смесей Ti + 2B + x(Fe + Co + Cr +
Ni + Al) с различным содержанием связки

случае исходной смеси и до 50 % в случае
МА-смеси на рентгенограмме продуктов на-
блюдаются также рефлексы, соответствующие
твердому раствору на основе α-Fe c объемно-
центрированной кубической (ОЦК) решеткой
(МВЭС). На рентгенограммах продуктов го-
рения МА-смесей с x � 60 % присутствуют
также рефлексы двойного борида Fe1.1Cr0.9B0.9
(рис. 6,б). Кроме того, на рентгенограммах
продуктов горения всех смесей имеются следы
фазы TiN. Небольшое количество азота мог-
ло содержаться в аргоне, в среде которого осу-
ществлялся синтез.

Согласно термодинамическим расчетам и
экспериментальным результатам диборид ти-
тана устойчивее остальных потенциальных бо-
ридов в данной системе и является основной фа-
зой во всех синтезированных материалах. Это
обусловлено очень сильной химической связью
между Ti и B, высокой энтальпией образова-
ния из элементов и высокой температурой кри-
сталлизации TiB2. В режиме СВС температу-
ра адиабатического горения превышает точ-
ки плавления всех металлических компонентов
данной смеси.

Механоактивация значительно увеличива-
ет скорость горения смеси при небольшом (10,
20 %) содержании металлической связки. С
увеличением содержания связки разница меж-
ду скоростями горения активированной и ис-
ходной смесей уменьшается. При достижении
содержания x � 50 % скорости горения ак-
тивированных и исходных смесей совпадают
(рис. 5,б).

Микроструктура, морфология и размеры
продуктов горения

Фотографии продуктов горения исходных
и активированных смесей Ti + 2B + x(Fe +
Co + Cr + Ni + Al) с различным содержанием
металлической связки представлены на рис. 7.
Следует отметить, что образец из неактивиро-
ванной смеси Ti + 2B + 70 % (Fe + Co + Cr +
Ni + Al) не догорел до конца (рис. 7,а).

В процессе горения образцов, как правило,
происходит изменение их геометрических раз-
меров— усадка либо удлинение [5, 8, 9]. Видно,
что при добавлении в исходную смесь Ti + 2B
небольшого количества металлической связки
(x = 10 %) значительно возрастает удлинение
образцов в процессе горения. С возрастанием
содержания связки до 30 % удлинение образцов
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Рис. 7. Фотографии продуктов горения исходной (а) и активированной (б) смесей Ti + 2B +
x(Fe + Co + Cr + Ni + Al)

Рис. 8. Зависимость относительного измене-
ния длины образца от содержания металличе-
ской связки в исходной (квадраты) и активи-
рованной (кружки) смесях Ti + 2B + x(Fe +
Co + Cr + Ni + Al)

продуктов из исходной смеси находится при-
мерно на одном уровне, при дальнейшем увели-
чении содержания связки удлинение уменьша-

ется, а при x = 50 и 60 % удлинение сменяется
усадкой (рис. 8).

Удлинение образца происходит за фрон-
том горения из-за выделения примесных газов
[35–37]. При добавлении в исходную смесь Ti +
2B более легкоплавкой, по сравнению с TiB2,
металлической связки возрастает количество
жидкой фазы во фронте горения, что приводит
к увеличению удлинения образца в процессе го-
рения. Это происходит при содержании метал-
лической связки в смеси до 30 % включительно.

С увеличением содержания металлической
связки уменьшается максимальная температу-
ра горения. Уменьшается также количество бо-
ра, содержащего большинство примесных га-
зов. Эти факторы способствуют уменьшению
удлинения образцов при x = 40 % и их усадке
при x = 50÷ 60 % (рис. 8).

В процессе МА в обрабатываемую реакци-
онную смесь вносятся дополнительные примес-
ные газы [5, 8, 9]. Выделение этих газов при го-
рении образцов приводит к образованию высо-
копористых продуктов реакции, теряющих на-
чальную форму. Лишь при содержании метал-
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лической связки в активированных смесях 60 %
и более продукты реакции сохраняют первона-
чальную форму исходных образцов, при этом
наблюдается удлинение образцов при горении,
в отличие от усадки в случае исходных смесей
(рис. 8).

Из-за высокой пористости образцов про-
дуктов МА смесей не удалось изготовить из
них шлиф, образцы оказались очень непрочны-
ми (см. рис. 7,б). Образцы продуктов реакции
исходных смесей были достаточно прочными
(см. рис. 7,а), чтобы изготовить из них шлифы.
Фотографии микроструктуры продуктов горе-
ния исходных смесей с различным содержани-
ем связки представлены на рис. 9. Синтезиро-
ванный материал состоит из зерен TiB2 (тем-
ного цвета) и металлической высокоэнтропий-
ной связки (светлого цвета). Как было показа-

Рис. 9. Фотографии микроструктуры продук-
тов горения исходных смесей Ti + 2B + x(Fe +
Co + Cr + Ni + Al) при x = 30 % (а) и 60 % (б)

но ранее, зерна керамики растут за фронтом
горения [26]. Таким образом, конечный размер
образовавшихся зерен диборида титана зави-
сит от температуры горения. Температура ре-
акции уменьшается с увеличением содержания
металлической связки в смеси (см. рис. 5,а),
соответственно, продукт реакции, содержащий
60 % Fe + Co + Cr + Ni + Al (рис. 9,б), име-
ет более мелкие зерна по сравнению с продук-
том, содержащим 30 % металлической связки
(рис. 9,а).

Результаты данной работы могут быть
полезны для оптимизации получения керметов
на основе МВЭС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Механоактивация смеси Ti + 2B в течение
5 мин приводит к механохимическому синте-
зу и образованию продукта TiB2. Добавление в
активируемую смесь Ti + 2B связки Fe + Co +
Cr + Ni + Al предотвращает протекание меха-
нохимического синтеза в процессе 5-минутной
МА.

Средний размер композитных частиц, об-
разовавшихся при механоактивации, увеличи-
вается с ростом содержания металлической
связки в смеси.

Выход активированной смеси значительно
повышается при добавлении в смесь металли-
ческой связки.

Механоактивация увеличивает массовое
содержание металлической связки Fe + Co +
Cr + Ni + Al в смеси Ti + 2B, при котором про-
исходит горение образцов при комнатной тем-
пературе, до 80 %.

Механоактивация приводит к образова-
нию продуктов горения с высокой пористостью.

Скорость и температура горения умень-
шаются с увеличением содержания металличе-
ской связки Fe + Co + Cr + Ni + Al в смеси
Ti + 2B.

Методом СВС получен композитный мате-
риал, состоящий из керамики и высокоэнтро-
пийного сплава. Размер зерен TiB2 уменьша-
ется с увеличением содержания металлической
связки в смеси.
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