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С использованием предварительной механической активации порошковых смесей системы B4C—
Ti в планетарной шаровой мельнице реализован самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез как в режиме послойного горения, так и в режиме динамического теплового взрыва.
Определены режимы предварительной механоактивации реакционных смесей, обеспечивающие
снижение температуры инициирования реакции до 600 ± 20 ◦C. Продукты реакции состоят
из смесей TiC c TiB2 с субмикронным размером зерна. Приведены результаты рентгенографи-
ческого и электронно-микроскопического исследования активированных образцов и продуктов
реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Карбид титана (TiC) и диборид тита-
на (TiB2) обладают низкой плотностью, вы-
сокой температурой плавления, хорошей тер-
мической и химической стабильностью, высо-
кой твердостью и стойкостью к истиранию.
Кроме того, TiB2 является хорошим проводни-
ком электрического тока. Благодаря этим свой-
ствам, смеси TiC—TiB2 представляются пер-
спективными материалами для получения без-
вольфрамовых твердых сплавов. Смеси порош-
ков TiB2 и TiC используются в качестве абра-
зивных материалов и в составе полировочных
паст. Сочетание высокой температуры плавле-
ния и высокой твердости диборида и карбида
титана, а также хорошая тепло- и электропро-
водность TiB2 позволяют использовать эти со-
единения в качестве упрочняющих фаз при со-
здании композиционных материалов с метал-
лическими или интерметаллическими матри-
цами с высокой стойкостью к электроискровой
эрозии [1, 2].
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В [3, 4] продукты с различным соотно-
шением TiC/TiB2 получены методом распро-
страняющегося высокотемпературного синте-
за (СВС) при использовании Ti, C и B в ка-
честве исходных реагентов смесей. Установ-
лено, что максимальная температура горения
2 500 ◦C остается неизменной для большин-
ства исходных составов [4]. Однако получе-
ние смесей TiC—TiB2 из элементарных порош-
ков очень затратно из-за высокой стоимости
порошка аморфного бора. Более дешевым яв-
ляется использование смесей карбида бора с
титаном. Стоимость B4C по крайней мере в
пять раз ниже, чем порошка аморфного бора
(99.3 % B).

Исходя из высокого значения энтальпии
реакции B4C + 3Ti = 2TiB2 + TiC (ΔH298 =
−686.7 кДж/моль) [2], можно полагать, что
титан должен реагировать с карбидом бора
в режиме СВС. Адиабатическая температура
Tad этой реакции, рассчитанная при указанном
значении ΔH298 и значениях HT − H298 из [5]
для диборида и карбида титана, равна темпе-
ратуре плавления TiB2 (Tad = 3 193 К).

Однако, несмотря на высокую адиабатиче-
скую температуру, инициировать горение это-
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го состава удается только при использовании
мелкодисперсного B4C [6, 2] или при предва-
рительном нагреве исходной смеси. Например,
в [6] для смесей состава 3Ti + B4C использо-
вался карбид бора с размером частиц �3.5 мкм
и титан с размером частиц �28 мкм. Но и в
этом случае инициировать СВС удалось только
длительным нагревом (50 с) поверхности прес-
сованного образца электрической дугой между
графитовым и вольфрамовым электродами.

В работах [7–11] СВС в образцах систе-
мы B4C—Ti был реализован только при совме-
щении высокоскоростного нагрева и горячего
прессования при давлении 50÷ 150 МПа. Уста-
новлено, что обычное горячее прессование этих
образцов при скорости нагрева 10 град/мин
приводит к образованию диффузионного барье-
ра, который препятствует реализации СВС да-
же после достижения температуры иницииро-
вания горения. Отсюда следует, что, несмот-
ря на высокую адиабатическую температуру
горения, реализовать традиционный процесс
СВС в порошковых составах системы B4C—
Ti без предварительного высокоскоростного на-
грева образцов не удается.

Объясняется это тем, что составы тради-
ционного СВС имеют специфическую зависи-
мость скорости реакции от температуры. При
использовании типичных порошковых смесей
с частицами реагентов размером в десятки и
сотни микрометров, вплоть до температуры
плавления одного из реагентов или образования
эвтектического расплава в них, наблюдаются
только очень медленные твердофазные реак-
ции. Но при образовании расплава происходит
резкий скачок скорости реагирования (на 3–4
порядка). И только в этом случае удается реа-
лизовать самораспространяющийся режим ре-
акции при послойном распространении волны
синтеза или в процессе теплового взрыва [12].
Подтверждением этого положения могут слу-
жить данные, полученные для образцов иссле-
дуемой системы.

В частности, для реализации СВС в об-
разцах системы B4C—Ti довольно часто ис-
пользуют смеси трех реагентов B4C—Ti—С с
повышенным содержанием титана [13–17]. Но
и в этом случае СВС совмещается с различ-
ными методами горячего прессования, лазер-
ного нагрева или электроискрового спекания.
Установлено, что первой фазой, образующейся
в этих трехкомпонентных составах, является
TiC [13]. Адиабатическая температура горения

при образовании карбида титана равна 3 210 K
[12]. Высокотемпературное взаимодействие ти-
тана с углеродом приводит к плавлению ча-
сти избыточного титана или образованию эв-
тектических расплавов, т. е. служит «химиче-
ской печкой» для последующего вовлечения в
реакцию и карбида бора с титаном, но уже с
участием жидкой фазы.

Кроме того, реализовать СВС в образцах
исследуемой системы удается путем введения в
исходную шихту B4C—Ti даже небольших ко-
личеств Cu [2, 18, 19], Ni [16, 20] или Al [6, 21].
Именно образование расплава этих металлов
или легкоплавких эвтектик титана с этими ме-
таллами приводит к возможности экзотерми-
ческого взаимодействия карбида бора с тита-
ном в режиме СВС.

В ряде работ используется предваритель-
ная механоактивация (МА) исходных реакци-
онных смесей [2, 7, 13]. Однако активацию про-
водят в мельницах и аттриторах с невысокой
энергонапряженностью. Так, в [13] для получе-
ния композитов TiC/TiB2 использовали пред-
варительную МА состава 4Ti + B4C + C в
мельнице SPEX 8000 в течение 24 ч и после-
дующее электроискровое спекание. Установле-
но, что в образцах без МА в начале спекания
происходит образование TiC в режиме СВС,
но скорость последующего взаимодействия ти-
тана с B4C очень низкая. В активированных
образцах взаимодействие при спекании полно-
стью протекает в режиме горения.

С другой стороны, полученные к насто-
ящему времени данные свидетельствуют, что
реализовать СВС удается даже в низкокало-
рийных составах, если в течение всего несколь-
ких минут провести предварительную МА ис-
ходных порошковых смесей реагентов в энер-
гонапряженной планетарной шаровой мельни-
це АГО-2. Во всех исследованных системах
обнаружено, что предварительная активация
приводит к существенному снижению темпера-
туры инициирования (на сотни градусов) по-
следующей экзотермической реакции [22, 12].
Установлено, что основная причина этого эф-
фекта заключается в образовании в резуль-
тате активации механокомпозитов, в которых
(1) происходит диспергирование реагентов до
нанометровых размеров, (2) многократно уве-
личивается площадь их контакта, (3) созда-
ется высокая концентрация неравновесных де-
фектов и внутренних напряжений.

Кроме того, очевидно, что уже на самых
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ранних этапах МА исходных реакционных сме-
сей идет разрушение оксидных слоев и ад-
сорбированных пленок на частицах порошков,
которые являются серьезным диффузионным
барьером для взаимодействия реагентов. Это
особенно существенно для составов, содержа-
щих алюминий. Благодаря этому в ряде экзо-
термических составов даже удалось реализо-
вать твердофазные режимы СВС или теплово-
го взрыва [22, 23].

Целью данной работы является исследо-
вание влияния предварительной механической
активации порошковых смесей карбида бора
с титаном в планетарной шаровой мельнице
АГО-2 на возможность реализации саморас-
пространяющегося взаимодействия реагентов в
режиме динамического теплового взрыва (ТВ)
и послойного распространения волны синтеза
(СВС), а также на фазовый состав образую-
щихся продуктов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Для приготовления исходных реакцион-
ных смесей B4C + xTi (x = 3÷ 5) использо-
вались карбид бора (ГОСТ 5744-62) и губча-
тый титан (марки ТПП-8, 99.38 % Ti). Меха-
ническую активацию исходных смесей прово-
дили в планетарной шаровой мельнице АГО-2
с водяным охлаждением [24]. Объем каждого из
двух стальных барабанов мельницы 160 см3.
Диаметр шаров 8 мм, масса шаров в каждом
барабане 200 г, масса образца 10 г. Центро-
бежное ускорение шаров 400 м · с−2 (40 g). Для
предотвращения окисления реагентов во время
МА барабаны с образцами заполняли аргоном.
После МА образцы выгружали из барабанов в
боксе с аргоном.

Время активации изменялось в диапазоне
tМА = 1÷ 10 мин. При продолжительности МА
выше 10 мин активированные образцы, как
правило, загораются при выгрузке на воздух
из бокса с инертной средой, даже в случае охла-
ждения барабанов мельницы до комнатной тем-
пературы. То есть эти образцы становятся пи-
рофорными.

Основным конструкционным элементом
экспериментальной установки для проведения
реакции в режиме динамического ТВ явля-
ется специализированный реактор, созданный
на базе индукционной тигельной электропе-
чи ИЛТ-0,0005/1,0-22-И1 (ЗАО НПП «ЭПОС»,
НГТУ). В этой печи медный трубчатый во-

доохлаждаемый индуктор нагревает графито-
вый тигель, в который вставлен алундовый ти-
гель с уплотненным образцом. Относительная
плотность образцов ≈0.35÷ 0.4. Мощность пе-
чи 1 кВт. Частота тока индуктора 22 кГц.
Скорость нагрева образцов 28÷ 30 град/мин.
Для контроля скорости нагрева образцов и за-
писи термограмм использовались вольфрам-
рениевые термопары (ВР5/ВР20) диаметром
100 мкм. Сигнал с термопары поступал на
аналого-цифровой преобразователь ЛА-2USB-
14 и далее на компьютер. Схема эксперимен-
тальной установки приведена в [23].

Сжигание образцов в аргоне проводили в
проточном СВС-реакторе объемом 6 л. Перед
инициированием горения реактор с образцом
продувался аргоном. Во время горения и до
полного остывания продуктов аргон постоянно
подавался в реактор со скоростью 9.5 л/мин.
Инициирование СВС при проведении экспери-
ментов в аргоне осуществлялось нихромовой
спиралью, нагреваемой электрическим током.
Запальные составы не использовались.

Для определения скорости и максималь-
ной температуры горения изготавливали прес-
сованные образцы прямоугольной формы по-
перечных размеров 15× 45 мм и высотой
8÷ 10 мм. При прессовании использовался пла-
стификатор из 3%-го раствора поливинилового
спирта в дистиллированной воде.

В открытую прямоугольную пресс-форму
укладывали приблизительно половину массы
образца, увлажненного раствором пластифика-
тора, и прессовали при давлении 70 кг/см2. По-
сле этого на поверхность образца укладывали
термопару П-образной формы и сверху засы-
пали оставшуюся часть увлажненного порош-
ка. Концы термопары закрепляли на боковой
поверхности пресс-формы. Подготовленную за-
готовку прессовали при давлении 100 кг/см2.
После прессования образцы сушили на возду-
хе при температуре 40÷ 45 ◦C в течение 12 ч.
Относительная плотность образцов 0.5÷ 0.55.

Исследование процессов зажигания и горе-
ния образцов проводили на воздухе. Для ини-
циирования СВС использовалась установка лу-
чистого нагрева, созданная на базе СО2-лазера
непрерывного действия с длиной волны излуче-
ния 10.6 мкм и мощностью 130 Вт. Скорость го-
рения определялась по кадрам видеорегистра-
ции с использованием реперного масштаба, по-
мещенного в поле зрения камеры. Скорость ви-
деосъемки 600÷ 1 200 кадр/с.



М. А. Корчагин, А. И. Гаврилов, В. Е. Зарко и др. 61

Реакционные смеси после МА и продук-
ты теплового взрыва и СВС исследовались с
помощью рентгенофазового анализа (РФА) и
сканирующей электронной микроскопии. Рент-
генограммы снимались на дифрактометрах
ДРОН-4,0 и D8 ADVANCE (Bruker AXS, Гер-
мания) с использованием Cu Kα-излучения.
Электронно-микроскопическое изучение прове-
дено на сканирующих микроскопах ТМ-1000 и
S-3400 N (Hitachi).

Области когерентного рассеяния в МА-
образцах определяли по рентгенограммам, сня-
тым на дифрактометре D8 ADVANCE с
использованием однокоординатного детектора
Lynx-Eye с никелевым фильтром. Диапазон
съемки 2θ = 10÷ 90◦ с шагом 0.02◦ и време-
нем накопления 35.4 с. Уточнение параметров
элементарной ячейки, оценка среднего размера
кристаллитов и микронапряжений осуществ-
лялись с использованием программы для про-
фильного и структурного анализа Topas 4.2.
При описании профиля линии инструменталь-
ный вклад рассчитывался методом фундамен-
тальных параметров. Уширение рефлексов за
счет размера кристаллитов и микронапряже-
ний моделировалось соответственно функци-
ями Лоренца и Гаусса с применением мето-
да Double-Voight, реализованного в программе
Topas 4.2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В предварительных экспериментах было
установлено, что при горении прессованных об-
разцов состава B4C + 3Ti (3 мин МА) получа-
ется значительно бо́льший по сравнению с ис-
ходным образцом объем продуктов, что в неко-
торых случаях приводит даже к разрушению
термопар. Для уменьшения этого эффекта уве-
личивали содержание титана в смеси. Уста-
новлено, что продукты горения состава B4C +
4Ti, активированного также 3 мин, практиче-
ски полностью сохраняют размеры и форму ис-
ходного образца. При увеличении содержания
титана до 5Ti наблюдается даже усадка цен-
тральной части продуктов. Поэтому основная
часть экспериментов проведена с образцами со-
става B4C + 4Ti.

Хорошо известно, что при механической
обработке в планетарных мельницах суще-
ственно изменяются морфология и микро-
структура исходных реагентов [25–27]. В сме-
сях хрупких веществ в основном происходит
измельчение, а в смесях пластичных металлов

или в смесях металлов с аморфными углеродом
или бором образуются механокомпозиты. По-
следние, как правило, довольно крупные, раз-
мерами от десятков до сотен микрометров, а в
некоторых составах и больше, вплоть до мил-
лиметровых размеров. Но размер зерна исход-
ных компонентов в этих композитах уменьша-
ется до нанометровых значений. Например, в
образцах состава 3Ni + Al уже после активации
в течение 1.5 мин образуются плотные механо-
композиты размерами 10÷ 300 мкм. При иссле-
довании на просвечивающем электронном мик-
роскопе установлено, что исходные реагенты в
этих композитах измельчены до нанометровых
размеров [28–31].

На рис. 1 приведены фотографии частиц
исходного B4C и титана, полученные на ска-
нирующем электронном микроскопе.

В результате исследования морфологии
МА-образцов установлено, что уже при време-
ни механоактивации tМА = 1 мин начинает-

Рис. 1. Микрофотографии исходных порош-
ков карбида бора (а) и титана (б)
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Рис. 2. Микрофотография шихты после 3-ми-
нутной МА

Рис. 3. Микрофотографии механокомпозитов,
образующихся после МА в течение 5 (а) и
9 мин (б)

ся измельчение частиц как карбида бора, так
и титана. При увеличении продолжительно-
сти МА, наряду с измельчением, начинается

образование неплотных агломератов из этих
мелких частиц. На рис. 2 приведена фотогра-
фия продуктов, образующихся в результате 3-
минутной МА. Основная фракция образца со-
стоит из мелких (5÷ 10 мкм) частиц непра-
вильной формы. В дальнейшем количество и
размеры агломератов увеличиваются. Количе-
ство мелкой фракции уменьшается. На рис. 3
приведены фотографии продуктов активации
исходного исследуемого состава, образующих-
ся после 5 и 9 мин МА. Видно, что при увеличе-
нии tМА образуются всё более массивные меха-
нокомпозиты. Однако даже после 10-минутной
МА в образце остается довольно много мелких
агломератов.

Для иллюстрации скорости диспергиро-
вания титана на рис. 4 представлена зависи-
мость размера области когерентного рассеяния
(ОКР) титана от времени МА для образцов со-
става B4C + 4Ti. Видно, что наибольшее сни-
жение размера ОКР наблюдается уже на са-
мых ранних стадиях активации (при tМА =
1÷ 3 мин). При увеличении времени активации
до 9 мин ОКР титана уменьшается до ≈15 нм.

Установлено, что уже на начальной ста-
дии МА значительно уменьшаются интенсив-
ность и уширение линий карбида бора. На
рис. 5,а приведена рентгенограмма образца со-
става B4C + 4Ti, активированного в течение
1 мин. При дальнейшем увеличении време-
ни МА интенсивность линии B4C снижается.
Большинство этих линий сливаются с фоном
рентгенограммы. Поэтому определить зависи-
мость размеров ОКР B4C от времени актива-

Рис. 4. Зависимость значений ОКР титана от
времени МА состава B4C + 4Ti
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Рис. 5. Рентгенограммы образцов состава
B4C + 4Ti после механоактивации в течение
1 (а) и 5 мин (б)

ции не представляется возможным.
Кроме того, при увеличении продолжи-

тельности МА начинается частичное образо-
вание первичных продуктов взаимодействия
B4C с титаном уже в барабанах мельницы. На
рис. 5,б на рентгенограмме образца, прошед-
шего 5-минутную МА, кроме линий титана и
очень слабых и широких пиков карбида бо-
ра, уже присутствуют линии TiC. При tМА =
7÷ 8 мин на рентгенограммах появляются та-
кие же широкие линии TiB2. Тем не менее даже
при tМА = 9÷ 10 мин в образцах удается ини-
циировать самораспространяющуюся реакцию
как в режиме СВС в прессованных образцах,
так и в режиме ТВ в уплотненных порошковых
образцах.

Установлено, что в активированных об-
разцах исследуемого состава удается реализо-
вать ТВ начиная с tМА = 1 мин. Но при неболь-
шом времени МА (1 и 2 мин) образцы реагиру-
ют очень бурно (взрыв), с выбросом продук-
тов из тигля и разрушением термопар. Поэто-
му получить термограммы ТВ при таких вре-
менах МА не удалось. При tМА = 3÷ 10 мин
скорость реагирования снижается и благодаря
этому удается получить воспроизводимые тер-
мограммы ТВ.

На рис. 6 приведена типичная термограм-
ма ТВ в образце состава B4C + 4Ti, ак-
тивированного в течение 4 мин. В резуль-
тате обработки термограмм получены зави-

Рис. 6. Термограмма теплового взрыва образ-
ца B4C + 4Ti после 4-минутной предваритель-
ной МА

Рис. 7. Зависимость температуры иницииро-
вания (1) и максимальной температуры (2)
теплового взрыва от времени МА состава
B4C + 4Ti

симости температуры начала тепловыделения
в образце и максимальных температур реак-
ции от времени предварительной МА исход-
ных реакционных смесей. Результаты приведе-
ны на рис. 7. Каждая экспериментальная точ-
ка определена как среднеарифметическое трех-
четырех измерений. Ошибка измерения темпе-
ратуры ±20 ◦C.

Из данных на рис. 7 следует, что темпе-
ратура начала тепловыделения практически не
зависит от времени МА исходной порошковой
смеси и равняется 600 ± 20 ◦C. Максимальная
температура ТВ снижается от 2 100 ± 20 ◦C до
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1 800 ± 20 ◦C при увеличении продолжитель-
ности МА от 3 до 10 мин. В данной системе
снижение температуры реакции, по-видимому,
обусловлено частичным образованием продук-
тов уже во время МА.

Необычным здесь является слабая зави-
симость температуры инициирования реакции
от времени предварительной МА реакционной
смеси. Известно, что в активированных сме-
сях других экзотермических составов, напри-
мер с более пластичными компонентами, значе-
ния этих параметров ТВ гораздо существеннее
зависят от продолжительности МА [28, 29].

Необходимо отметить, что такая же сла-
бая зависимость температуры инициирования
ТВ от продолжительности МА обнаружена в
образцах системW—C и SiO2—Al [23, 32], т. е.
в составах, где один из компонентов являет-
ся высокопрочным труднодеформируемым ма-
териалом. Возможно, что этот эффект являет-
ся общей особенностью подобных составов. Но
этот вопрос требует дальнейшего изучения.

Результаты экспериментов в режиме СВС
показывают существенную зависимость харак-
теристик зажигания и скорости горения от вре-
мени предварительной МА. Так, время зажига-
ния прессованных образцов при фиксированном
потоке излучения 20÷ 40 кал/(см2 · с) умень-
шается от 0.17 с для образцов, активированных
3 мин, до 0.04 с для образцов, активированных
9 мин. Скорость горения при этом увеличива-
ется от 1.1 до 2.25 см/с.

Термограммы горения носят нерегуляр-
ный характер и не позволяют сделать надеж-
ные заключения о характере реакции. Пред-
варительно можно говорить о двухстадий-
ном тепловыделении с температурой на пер-
вой стадии 1 000÷ 1 500 ◦C и последующим ро-
стом температуры до 2 000÷ 2 500 ◦C. Нере-
гулярный характер термограмм горения, по-
видимому, обусловлен взаимодействием термо-
пар с продуктами реакции.

По данным РФА продукты СВС и ТВ ак-
тивированных образцов системы B4C + 4Ti со-
стоят в основном из TiC и TiB2. На рис. 8
приведена типичная рентгенограмма продук-
тов, образующихся в результате горения дан-
ного состава, активированного 5 мин. Измене-
ние времени МА образцов системы B4C + 4Ti
практически не сказывается на фазовом соста-
ве продуктов. Немного изменяется только со-
отношение интенсивностей линий TiC и TiB2.

При изменении содержания в смеси с тита-

Рис. 8. Рентгенограмма продуктов, образую-
щихся в результате теплового взрыва состава
B4C + 4Ti (tМА = 5 мин)

ном фазовый состав продуктов качественно со-
храняется, но изменяется соотношение интен-
сивностей линий карбида и диборида титана.
Так, при содержании титана в смеси 3Ti ос-
новной фазой в продуктах становится TiB2, ин-
тенсивность линий TiC снижается. При уве-
личении содержания титана до 5Ti, наоборот,
основной фазой становится TiC. Но в случае
tМА = 9 и 10 мин на рентгенограммах продук-
тов ТВ, кроме линий TiC и TiB2, присутству-
ют и слабые линии Ti3B4.

На рис. 9 приведена фотография попереч-
ного скола продуктов ТВ состава B4C + 4Ti,
активированного в течение 7 мин. Видно, что

Рис. 9. Микрофотография продуктов теплово-
го взрыва (tМА = 5 мин)
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эти продукты состоят из высокопористого спе-
ка оплавленных частиц округлой формы разме-
рами от ≈70 до 7 мкм. Размер зерна в распла-
ве от ≈2.5 до 0.5 мкм. При других временах
МА исходной шихты (tМА = 3÷ 10 мин) об-
щий характер микроструктуры продуктов ТВ
сохраняется. Изменяются только размер и сте-
пень оплавления частиц. После 9 мин МА раз-
мер зерна на поверхности оплавленных частиц
снижается до 1.8÷ 0.2 мкм.

В продуктах СВС этих же образцов на-
блюдается практически аналогичная микро-
структура, но эти продукты гораздо лучше
проплавлены.

Образование расплава в продуктах ТВ, со-
стоящих только из TiC и TiB2, при макси-
мальных температурах 2 100÷ 1 800 ◦C явля-
ется очень странным. Температуры плавления
TiC и TiB2 равны 2 940 ◦C (3 213 К) и 2 920 ◦C
(3 193 К) [5] соответственно. Поэтому появле-
ние расплава в продуктах СВС и ТВ мож-
но, по-видимому, объяснить плавлением эвтек-
тик. Известно, что в системах TiB2—TiCx и
B4C0.89—TiB2 эвтектики существуют [33, 34].
По данным [33] в системе TiB2—TiCx при из-
менении значения x от 0.95 до 0.68 температу-
ра образования эвтектики понижается от 2 520
до 2 350 ◦C. В работе [34] приведены несколько
другие температуры образования эвтектики в
данной системе, а именно: при изменении зна-
чения x от 0.6 до 0.8 температура плавления
эвтектики повышается от 2 637 до 2 688 ◦C, но
при x = 1 она снижается до 2 663 ◦C.

Согласно приведенным выше данным
РФА, уже в барабанах мельницы при МА
происходило частичное образование карбида и
диборида титана. Следовательно, стехиомет-
рия карбида бора нарушается. По данным [34]
температура образования эвтектики в системе
B4C0.89—TiB2 равна 2 272 ◦C.

Кроме того, установлено, что в результа-
те МА исходных смесей размеры ОКР титана
уменьшаются до нанометровых значений даже
при небольшом времени активации (см. рис. 4).
Одновременно ширина линий B4C на рентгено-
граммах увеличивается и значительно снижа-
ется их интенсивность. Это также может сви-
детельствовать о существенном диспергирова-
нии карбида бора.

Согласно данным [35] этот эффект может
снижать температуру образования эвтектик на
сотни градусов. Таким образом, приведенные
данные позволяют высказать предположение,

что образование расплава в продуктах СВС и
ТВ, состоящих только из TiC и TiB2, обуслов-
лено именно образованием неравновесной эв-
тектики.

ВЫВОДЫ

С использованием предварительной меха-
нической активации образцов системы B4C—
Ti в энергонапряженной планетарной шаровой
мельнице реализован самораспространяющий-
ся высокотемпературный синтез как в режиме
послойного горения, так и в режиме теплового
взрыва.

Продукты реакции состоят из смеси дибо-
рида и карбида титана.

ЛИТЕРАТУРА

1. Корчагин М. А., Дудина Д. В. Использова-
ние самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза и механической активации для
получения нанокомпозитов // Физика горения
и взрыва. — 2007. — Т. 43, № 2. — С. 58–71.

2. Leong C. C., Lu L., Fuh J. Y. H., Wong
Y. S. In-situ formation of copper matrix compos-
ites by laser sintering // Mater. Sci. Eng. A. —
2002. — V. 338. — Р. 81–88.

3. McCauley J. W., Corbin A. N. D., Rese-
tar T., Wong P. Simultaneous preparation and
self-sintering of materials in the system Ti—B—
C // Ceram. Eng. Sci. Proc. — 1982. — V. 3,
N 9-10. — P. 538.

4. Щербаков В. А., Питюлин А. Н. Особенно-
сти горения системы Ti—C—B // Физика горе-
ния и взрыва. — 1983. — Т. 19, № 5. — С. 108–
111.

5. Schick H. L. Thermodynamics of Certain Refrac-
tory Compounds. — New York; London: Acad.
Press, 1966. — V. II.

6. Zou B., Shen P., Jiang Q. Reaction synthesis of
TiC—TiB2/Al composites from an Al—Ti—B4C
system // J. Mater. Sci. — 2007. — V. 42. —
Р. 9927–9933.

7. Gutmanas E. Y., Gotman I. Reactive synthe-
sis of ceramic matrix composites under pressure //
Ceram. Intern. — 2000. — V. 26. — Р. 699–707.

8. Gotman I., Travitzky N. A., Gutmanas
E. Y. Dens in situ TiB2/TiC ceramic matrix
composites: reactive synthesis and properties //
Mater. Sci. Eng. A. — 1998. — V. 244, N 1. —
P. 127–137.

9. Shapiro M., Gotman I., Dubko V. Modeling
of thermal explosion in constrained dies for B4C—
Ti and BN—Ti powder blends // J. Eur. Ceram.
Soc. — 1999. — V. 19. — Р. 2233–2239.

10. Gutmanas E. Y., Gotman I. Reactive synthe-
sis of ceramic matrix composites under pressure //
Ceram. Intern. — 2000. — V. 26, N 7. — Р. 699–
707.



66 Физика горения и взрыва, 2017, т. 53, N-◦ 6

11. Mogilevsky P., Gutmanas E. Y., Gotman I.,
Telle R. Reactive formation of coatings at boron
carbide interface with Ti and Cr powders // J.
Eur. Ceram. Soc. — 1995.— V. 15, N 6. — P. 527–
535.

12. Рогачев А. С.,Мукасьян А. С. Горение для
синтеза материалов. — М.: Физматлит, 2012.

13. Locci A. M., Orru R., Cao G., Munir Z. A.
Effect of ball milling on simetaneous spark plasma
synthesis and densification of TiC—TiB2 compos-
ites // Mater. Sci. Eng. A. — 2006. — V. 434. —
P. 23–29.

14. Zhang X., Zhu Ch., Qu W., He X., Kvanin
V. L. Self-propagating high temperature combus-
tion synthesis of TiC/TiB2 ceramic-matrix com-
posites // Compos. Sci. Technol. — 2002.— V. 62,
N 15. — P. 2037–2041.

15. Bhaumik S. K., Divakar C., Singh A. K.,
Upadhyaya G. S. Synthesis and sintering of
TiB2 and TiB2—TiC composite under high pres-
sure // Mater. Sci. Eng. A. — 2000. — V. 279,
N 1-2. — P. 275–281.

16. Yeh C. L., Chen Y. L. Combustion synthesis
of TiC—TiB2 composites // J. Alloys and Com-
pounds. — 2008. — V. 463, N 1-2. — Р. 373–377.

17. Song I., Wang L., Wixom M. Self-propagating
high temperature synthesis and dynamic com-
paction of titanium diboride / titanium carbide
composites // J. Mater. Sci. — 2000. — N 35. —
P. 2611–2617.

18. Liang Y. H., Wang H. Y., Yang Y. F., Zhao
R. Y., Jiang Q. C. Effect of Cu content on
the reaction behaviors of self-propagating high-
temperature synthesis in Cu—Ti—B4C system //
J. Alloys and Compounds. — 2008. — V. 462,
N 1-2. — P. 113–118.

19. Liang Y. H., Wang H. Y., Yang Y. F., Du
Y. L., Jiang Q. C. Reaction path of the synthesis
of TiC—TiB2 in Cu—Ti—B4C system // Intern.
J. Refract. Metals Hard Mater. — 2008. — V. 26,
N 4. — P. 383–388.

20. Liang Y. H., Wang H. Y., Zhao R. Y., Liang
Y. H., Jiang Q. C. Effect of Ni content on
the reaction behaviors of self-propagating high-
temperature synthesis in Ni—Ti—B4C system //
Intern. J. Refract. Metals Hard Mater. — 2008. —
V. 26, N 2. — P. 77–83.

21. Shen P., Zou B., Jin Sh., Jiang Q. Reaction
mechanism in self-propagating high temperature
synthesis of TiC—TiB2/Al composites from an
Al—Ti—B4C system // Mater. Sci. Eng. A. —
2007. — V. 454-455. — P. 300–309.

22. Корчагин М. А. Тепловой взрыв в механи-
чески активированных низкокалорийных соста-
вах // Физика горения и взрыва. — 2015. —
T. 51, № 5. — С. 77–86.

23. Корчагин М. А., Булина Н. В. Сверхадиа-
батический режим теплового взрыва в механи-
чески активированной смеси вольфрама с са-
жей // Физика горения и взрыва. — 2016. —
T. 52, № 2. — С. 112–121.

24. А. с. № 975068 (СССР). Планетарная мельни-
ца / Аввакумов Е. Г., Поткин А. Р., Самарин
О. И. — Бюл. изобрет. — 1982. — № 43.

25. Аввакумов Е. Г. Механические методы акти-
вации химических процессов. — Новосибирск:
Наука, 1986.

26. Ломовский О. И., Болдырев В. В. Механо-
химия в решении экологических задач. — Но-
восибирск: ГПНТБ СО РАН, 2006.

27. Suryanarayana C. Mechanical alloying and
milling // Prog. Mater. Sci. — 2001. — V. 46. —
P. 1–184.

28. Корчагин М. А., Филимонов В. Ю.,
Смирнов Е. В., Ляхов Н. З. Тепловой взрыв
механически активированной смеси 3Ni + Al //
Физика горения и взрыва. — 2010. — T. 46,
№ 1. — С. 48–53.

29. Filimonov V. Yu., Korchagin M. A.,
Lyakhov N. Z. Kinetics of mechanically activat-
ed high temperature synthesis of Ni3Al in the ther-
mal explosion mode // Intermetallics. — 2011. —
V. 19. — P. 833–840.

30. Корчагин М. А., Григорьева Т. Ф., Бохо-
нов Б. Б., Шарафутдинов М. Р., Барино-
ва А. П., Ляхов Н. З. Твердофазный режим
горения в механически активированных СВС-
системах. I. Влияние продолжительности меха-
нической активации на характеристики процес-
са и состав продуктов горения // Физика горе-
ния и взрыва. — 2003. — Т. 39,№ 1. — С. 51–59.

31. Корчагин М. А., Григорьева Т. Ф., Бо-
хонов Б. Б., Шарафутдинов М. Р., Ба-
ринова А. П., Ляхов Н. З. Твердофазный
режим горения в механически активированных
СВС-системах. II. Влияние режимов механиче-
ской активации на характеристики процесса и
состав продуктов горения // Физика горения и
взрыва. — 2003. — Т. 39, № 1. — С. 60–68.

32. Корчагин М. А., Аввакумов Е. Г., Ле-
пезин Г. Г., Винокурова О. Б. Тепловой
взрыв и самораспространяющийся высокотем-
пературный синтез в механически активиро-
ванных смесях SiO2—Al // Физика горения и
взрыва. — 2014. — Т. 50, № 6. — С. 21–27.

33. Свойства, получение и применение тугоплав-
ких соединений: справочник / под ред. Т. Я. Ко-
солаповой. — М.: Металлургия, 1986.

34. Gusev A. I. Phase equilibria in the ternary sys-
tem titanium — boron — carbon: The sections
TiCy—TiB2 and B4Cy—TiB2 // J. Solid State
Chem. — 1997. — V. 133. — P. 205–210.

35. Андриевский Р. А., Рагуля А. В. На-
ноструктурные материалы. — М.: Академия,
2005.

Поступила в редакцию 1/III 2017 г.


