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Получение методом СВС-экструзии 
компактных керамических 
электродных материалов на основе 
системы Ti‒B‒Fe, модифицированных 
наноразмерными частицами AlN

Методом СВС-экструзии были получены компактные керамические электродные материалы на осно-
ве системы Ti‒B‒Fe, модифицированные наноразмерными частицами нитрида алюминия (до 15 мас. %). 
Изучено влияние добавок на характеристики горения изучаемой системы, а также на структуру и 
фазовый состав полученных материалов. Добавление нитрида алюминия повышает содержание бо-
ридной и нитридной фаз в конечном продукте. Установлено, что введение модифицирующих нано-
размерных частиц нитрида алюминия в исходную шихту приводит к измельчению зерен боридной и 
нитридной фаз, что в совокупности повышает микротвердость на 10 % в сравнении с немодифициро-
ванными образцами.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день получение износостой-
ких материалов и защитных покрытий, от-

вечающих высоким требованиям современной 
промышленности, является актуальной задачей 
материаловедения. Компактные керамические 
материалы на основе боридов титана, обладаю-
щие высокой износостойкостью, твердостью и 
способностью работать в агрессивных средах, 
являются перспективными для решения этой 
задачи [1‒3]. Для повышения эксплуатацион-
ных характеристик деталей, подверженных 
интенсивному износу, используют различные 
методы упрочнения, в частности нанесение за-
щитных покрытий [4‒6]. Одним из действенных 
и энергоэффективных методов является метод 
электроискрового легирования (ЭИЛ) [7‒9].

Бориды титана являются сверхтвердыми, 
жаропрочными и тугоплавкими материалами 
с низким коэффициентом термического рас-
ширения. Сочетание таких свойств делает их 
перспективной составляющей электродного ке-

рамического материала. Однако из-за высокой 
эрозионной стойкости применение боридов ти-
тана в чистом виде ограничено. Для снижения 
хрупкости соединения в состав электродного 
материала дополнительно вводят металличе-
скую связку. Металлическая связка должна 
обладать химической стойкостью и близким ко-
эффициентом термического расширения с изно-
состойкой составляющей материала. Железная 
металлическая связка удовлетворяет перечис-
ленным требованиям, что делает материалы на 
основе системы Ti‒B‒Fe перспективными для 
их дальнейшего применения в качестве элек-
тродов при нанесении защитных покрытий ме-
тодом ЭИЛ [10‒12].

Получение электродных керамических 
материалов на основе боридов титана с мини-
мальной пористостью осуществляется методом 
СВС-экструзии. Благодаря сочетанию процес-
сов горения и высокотемпературного сдвиго-
вого деформирования материал претерпевает 
сильные структурные изменения [13]. Ранее 
был проведен ряд исследований [14, 15] по полу-
чению компактных керамических электродных 
материалов на основе системы Ti‒B‒Fe и моди-
фицированию состава небольшим количеством 
(до 5 мас. %) наноразмерных частиц нитрида 
алюминия. Было установлено, что модифициро-
вание составов оказывает сильное влияния на 
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размер и морфологию зерен диборида титана. 
Полученные компактные керамические элек-
тродные материалы обладали более высокими 
показателями микротвердости в сравнении с 
немодифицированным составом. Установлено, 
что данное повышение микротвердости связано 
с образованием новых фаз и уменьшением сред-
него размера зерна диборида титана.

Цель настоящей работы ― получение мето-
дом СВС-экструзии компактных керамических 
электродных материалов на основе системы 
Ti‒B‒Fe с увеличенным содержанием нанораз-
мерных частиц нитрида алюминия в исходной 
шихте (до 15 мас. %), а также изучение струк-
туры и свойств полученных материалов и сопо-
ставление полученных результатов с результа-
тами прошлых работ.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами исследования являлись стехиоме-
трические порошковые смеси, составы которых 
приведены в табл. 1.

Наноразмерные частицы AlN, являющиеся 
модифицирующей добавкой, были получены в 
Самарском государственном техническом уни-
верситете (СамГТУ) по азидной технологии са-
мораспространяющегося высокотемпературно-
го синтеза (СВС‒Аз) [16‒18]. 

Для приготовления шихтовых смесей вы-
бранных составов порошковые компоненты, 
предварительно просушенные в сушильном 
шкафу при 80 °C, дозировали на электронных 
весах CAS MWP-300 с точностью измерения 
0,1 %. Взвешенные порошковые компоненты 
помещали в барабан шаровой мельницы при со-
отношении массы шихты и массы размольных 
шаров 1:3,5. Смешение с частотой вращения 
барабана 0,56 об/с производили в течении 4 ч 
при атмосферном давлении и комнатной темпе-
ратуре. После завершения процесса смешения 
шихту просеивали через сито и снова помещали 
в сушильный шкаф на 12 ч для удаления оста-
точной влажности. 

Из подготовленной шихты для дальнейших 
экспериментов прессовали цилиндрические 
шихтовые заготовки. Прессование шихтовых 
заготовок проводили в металлической пресс-
форме, на гидравлическом прессе с регулируе-
мым уровнем нагрузки. Диаметр заготовок со-
ставлял 25 мм, а относительная плотность 0,6. 
Полученные шихтовые заготовки оборачивали 

теплоизоляционным слоем асбестовой ткани 
толщиной 2 мм, после чего их помещали в су-
шильный шкаф до проведения экспериментов.

Для прогнозирования поведения материала 
при проведении СВС-экструзии проводили экс-
перименты по измерению характеристик горе-
ния (температура и скорость) исследуемых со-
ставов. Эксперименты проводили на установке, 
моделирующей условия протекания синтеза в 
пресс-форме в ходе процесса СВС-экструзии. 
Вольфрамовой спиралью инициируется горе-
ние с неизолированного верхнего торца ших-
товой заготовки, возникает фронт горения, 
который движется к противоположному торцу 
заготовки и проходит через вольфрам-рениевые 
термопары (ВР5‒ВР20, d = 200 мкм), предвари-
тельно погруженные на глубину радиуса заго-
товки и располагающиеся на фиксированном 
расстоянии (12 мм) друг от друга. Термопары 
подключали к 16-канальному АЦП LTR-U1, сиг-
нал с которого обрабатывали на компьютере в 
режиме реального времени. В момент прохож-
дения фронта горения через термопары сигнал 
возрастал, а на обработанных температурных 
профилях появлялись максимумы, по которым 
и производили оценку температуры и скорости 
горения. 

Получение компактных композиционных 
электродных материалов проводили методом 
СВС-экструзии. Суть метода заключается в 
синтезе материала в режиме горения в метал-
лической пресс-форме с последующим высоко-
температурным сдвиговым деформированием 
и продавливанием еще не остывших, частично 
пластичных продуктов синтеза через фильеру 
формообразующей матрицы. После выхода из 
матрицы с углом конусной части 120° и диаме-
тром выходного отверстия 4 мм материал попа-
дал в кварцевый калибр с внутренним диаме-
тром 4 мм для лучшего обжатия и улучшения 
качества поверхности.

РФА проводили на дифрактометре ДРОН-
3М. Оценку количественного фазового состава 
проводили методом корундовых чисел. На ска-
нирующем электронном микроскопе LEO 1450 
VP Carl Zeiss анализировали микроструктуру 
поперечных шлифов. Измерение микротвердо-
сти проводили на приборе ПМТ-3 согласно ГОСТ 
9450‒76 при нагрузке 100 г. Измерение пори-
стости проводили методом гидростатического 
взвешивания. 

Таблица 1. Характеристики исходных порошковых компонентов

Компонент Содержание 
компонента, мас. % Марка порошка Содержание основного 

вещества, мас. %, не менее
Размер частиц основной 

фракции, мкм
Ti
B
Fe

AlN

44‒57
10‒13
23‒30
<23

ПТОМ-1
Б-99А
Р-10

СВС-Аз

98,8
99,5
97,0
97,0

45
20
25

0,08‒0,10
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты термопарных измерений характери-
стик горения изучаемых составов представлены 
в табл. 2.

В работе [14] проводили сравнение скорости 
и температуры горения составов без добавления 
модификатора и с содержанием 3 (5) мас. % AlN. 
Было установлено, что добавление 3 мас. % нано-
размерных частиц нитрида алюминия снижает 
скорость горения от 16 до 13 мм/с, при этом тем-
пература горения снижается от 1830‒1900 до 
1760‒1840 °С. При добавлении в исходную ших-
ту 5 мас. % наноразмерных частиц AlN скорость 
горения снижается до 9 мм/с, а температура го-
рения понижается до 1730‒1780 °С. В настоящей 
работе было показано, что при добавлении на-
норазмерных частиц AlN в количестве 10 мас. % 
скорость горения снижается в 2 раза от 16 до 8 
мм/с, при этом температура горения снижается 
от 1830‒1900 до 1625‒1720 °С. При добавлении в 
исходную шихту 15 мас. % AlN скорость горения 
снижается до 2,5 мм/с, а температура горения 
снижается до 1475‒1520 °С. Снижение темпера-
туры и скорости горения составов при добавле-
нии наноразмерных частиц AlN связано с тем, 
что теплота, выделяемая в ходе химического 
взаимодействия титана с бором, расходуется 
на разложение AlN и дальнейшее низкоэкзо-
термическое или эндотермическое взаимодей-
ствие с исходными компонентами и продуктами 
синтеза. Добавление 23 мас. % AlN является 
предельно допустимым количеством для про-
текания процесса СВС изучаемых составов, так 
как система становится низкоэкзотермичной, 
а фронт горения становится нестабильным, за-
тухающим. Скорость горения снижается до 
1,35 мм/с, при этом температура горения падает 
до 1390‒1450 °С. В связи с низкими характери-
стиками горения состава, содержащего 23 мас. 
% AlN, СВС-экструзия не проводилась.

В ходе проведения экспериментов по СВС-
экструзии выбранных составов с добавлением 
10 и 15 мас. % наноразмерных частиц AlN и по-

сле оптимизации параметров процесса были 
получены компактные керамические электро-
дные материалы диаметром 4 мм. Максималь-
ная длина полученных образцов для составов, 
содержащих 10 мас. % наноразмерных частиц 
AlN, составила 180 мм, содержащих 15 мас. % 
наноразмерных частиц AlN ― 200 мм. Благода-
ря выдавливанию в кварцевый калибр, получен-
ные образцы имели ровную цилиндрическую 
форму с отсутствием видимых макротрещин и 
других поверхностных дефектов. 

На рис. 1 показана фотография характерной 
микроструктуры поперечного сечения и диф-
рактограмма образца с 10 мас. % AlN. Установ-
лено, что материал состоит из пяти фаз: зерен 
TiB2 (темно-серые области) в количестве 37 мас. %, 
округлых зерен TiN (серые области) содержани-
ем 20 мас. %, а также включений AlFe3 (черные 
области) в количестве 6 мас. %; доля связки Fe 
и интерметаллида Fe2Ti (белые области) соста-
вила 37 мас. %.

На рис. 2 показана фотография характерной 
микроструктуры поперечного сечения и диф-
рактограмма образца с 15 мас. % AlN. Установ-
лено, что материал состоит из шести фаз. При 
повышении содержания AlN до 15 мас. % увели-
чивается содержание основных фаз, мас. %: TiB2 
до 42, TiN до 27, AlFe3 до 12. На долю металли-
ческой связки Fe, интерметаллида Fe2Ti и FeN 
приходится 19 мас. % фазового состава.

В работе [14] были проведены измерение ми-
кротвердости и расчет среднего размера зерна 
основной фазы TiB2 без модифицирующих доба-
вок и с 3 (5) мас. % AlN. Полученные интервалы 

Таблица 2. Характеристики горения исследуемых 
составов*

Состав Температура, 
оС

Скорость 
горения, мм/с

Ti‒B‒Fe
(Ti‒B‒Fe) + 10 мас. % AlN
(Ti‒B‒Fe) + 15 мас. % AlN
(Ti‒B‒Fe) + 23 мас. % AlN

1830‒1900
1625‒1720
1475‒1520
1390‒1450

16,00
8,00
2,50
1,35

* Относительная плотность заготовки 0,6.

Рис. 1. Микроструктура (а) и дифрактограмма (б) образца, содержащего 10 мас. % AlN
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значений микротвердости для образцов без до-
бавки AlN составляли 974‒1288 кг/мм2 при по-
ристости материала 2,5‒2,8 %. Средней размер 
зерна боридной фазы 0,5‒2,5 мкм, нитридной 
фазы 0,5‒2 мкм. Для составов с 3 (5) мас. % AlN 
микротвердость образцов составляла 1114‒1426 
кг/мм2 при пористости материалов 3,5‒5 %. 
Средний размер зерна боридной фазы состав-
лял 0,1‒2 мкм, нитридной фазы 1,5‒3 мкм.

В настоящей работе установлено, что добав-
ление 10 (15) мас. % AlN не оказывает существен-
ного влияния на показатели микротвердости 
по сравнению с образцами, модифицирован-
ными небольшими добавками наноразмерных 
частиц AlN. Это можно объяснить тем, что не 
происходит образования новых фаз, а увели-
чивается содержание основных фаз без значи-
тельного измельчения зеренной структуры. В 
табл. 3 представлены результаты измерения 
среднего размера зерен основных фаз и микро-
твердости полученных образцов. Микротвер-
дость материалов, содержащих 10 (15) мас. % 
AlN, лежит в интервале 1064‒1426 кг/мм2. 
Средний размер зерен боридной фазы состав-
ляет 0,36‒1,6 мкм, нитридной фазы 0,7‒2,0 
мкм для состава с 10 мас. % AlN. Для состава с 
15 мас. % AlN средний размер зерен боридной 
фазы составляет 0,18‒1,8 мкм, нитридной фазы 
0,36‒1,16 мкм. Полученные образцы по сравне-
нию с образцами, модифицированными неболь-
шими добавками AlN, обладали повышенной 
пористостью, составляющей 6,8‒7,1 и 7,0‒7,2 % 
для образцов, содержащих 10 и 15 мас. % AlN 
соответственно.

Заключение
Измерены характеристики горения составов с 
добавлением (до 23 мас. %) наноразмерных ча-
стиц нитрида алюминия. Установлено, что при 
добавлении 10 мас. % AlN скорость горения 
снижается в 2 раза от 16 до 8 мм/с, при этом 
температура горения снижается от 1830‒1900 
до 1625‒1720 °С. При добавлении 15 мас. % AlN 
скорость горения снижается до 2,5 мм/с, а тем-
пература горения снижается до 1475‒1520 °С. 
Добавление 23 мас. % AlN является предельно 
допустимым для поддержания процесса СВС из-
за низкой экзотермичности реакции. Скорость 
горения ― до 1,35 мм/с, при этом температура 
горения падает до 1390‒1450 °С.

Методом СВС-экструзии были получены ком-
пактные керамические электродные материалы 
на основе системы (Ti‒B‒Fe) + 10 (15) мас. % AlN. 
Установлено, что модифицирование наноразмер-
ными частицами AlN системы Ti‒B‒Fe приводит 
к измельчению зеренной структуры материала и 
повышает микротвердость материалов на 10 %, по 
сравнению с материалами без добавок AlN. 

Добавление наноразмерных частиц AlN по-
вышает содержание боридной и нитридной фаз 
в конечном продукте. При добавлении 10 мас. % 
AlN количество TiB2 составляет 37 мас. %, а TiN 
20 мас. % от общего фазового состава. При уве-
личении добавки до 15 мас. % содержание TiB2 
увеличивается до 42 мас. %, а TiN до 27 мас. % 
от общего фазового состава.
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