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ПЛАКИРОВАНИЕ ПОРОШКОВ КУБИЧЕСКОГО 
НИТРИДА БОРА СОЕДИНЕНИЯМИ ТИТАНА

Обоснован выбор йодотранспортного метода нанесения из газовой фазы равномерного по толщине 
слоя соединений титана на поверхности зерен порошка кубического нитрида бора (КНБ) как прекур-
сора для формирования нитридно-боридной связки в композиционном материале. Такой материал 
является перспективным для создания термически стабильного высокотвердого режущего инстру-
мента, устойчивого к ударным и коррозионным воздействиям. Экспериментально исследован процесс 
плакирования порошка КНБ соединениями титана с помощью газотранспортного метода, приведены 
снимки микроструктуры, результаты рентгенофазового анализа полученных порошков.
Ключевые слова: кубический нитрид бора (КНБ), соединения титана, газофазное осаждение, 
йодотранспортный метод, плакирование.

ВВЕДЕНИЕ

Сверхтвердые материалы на основе кубиче-
ского нитрида бора (КНБ) отличаются по-

вышенной термостойкостью, твердостью, стой-
костью к циклическому воздействию высоких 
температур, низким коэффициентам трения, 
химической стойкостью к железу, являющему-
ся основным компонентом большинства сталей, 
подвергаемых механической обработке резани-
ем [1].

Для получения поликристаллов КНБ вы-
сокой твердости и износостойкости требуется 
спекание в условиях сверхвысоких давлений 
(4‒7 ГПа) и высоких температур (1400‒2000 оС) 
[2]. Для снижения технологических параметров 
процесса обычно используют активирующие до-
бавки, в том числе переходные металлы IV‒VI 
групп Периодической системы, их карбиды, бо-
риды, нитриды. Физико-механические и эксплу-
атационные свойства получаемых поликристал-
лов определяются совместимостью компонентов 
и характером образовавшейся структуры, т. е. 
фазовым составом, распределением фаз, состоя-
нием межфазных границ и т. д. [3].

Технология производства в ООО «Вириал» 
композиционного материала на основе КНБ с 
использованием связок позволяет получать ма-
териал при более низком давлении (до 4 ГПа) 
[4], при котором связка не только служит матри-
цей, связывающей зерна КНБ, но и предотвра-
щает фазовое превращение кубической фазы в 
гексагональную.

Изучение состава и структуры фаз, образу-
ющихся при контактном взаимодействии зерно 
сверхтвердого материала ‒ покрытие ‒ связка, 
позволяет глубже исследовать явления, проте-
кающие на межфазных границах, и значитель-
но повысить тем самым эффективность исполь-
зования порошков сверхтвердых материалов в 
инструменте [2]. 

Одной из перспективных является систе-
ма TiN‒TiB2 как основа получения нитридно-
боридной связки, способствующей повышению 
твердости композитов. Квазибинарный разрез 
TiN‒TiB2 тройной системы B‒N‒Ti описан в пу-
бликации [5]: построена кривая плавкости, об-
наружены признаки взаимной растворимости 
TiB2 и TiN и практическое отсутствие раство-
римости азота в дибориде титана. Изотермиче-
ское сечение системы B‒N‒Ti, построенное при 
1500 оС, подтверждает результаты работы [5]: 
отсутствие тройных соединений в системе; су-
ществование незначительной области твердых 
растворов на основе фазы TiNx. Сочетание ни-
трида и диборида титана применяется при соз-
дании покрытий на режущем инструменте [6].
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Для определения наиболее вероятных взаи-
модействий между титаном и BN с использова-
нием программы Materials Project [7] была смо-
делирована фазовая диаграмма B‒N‒Ti (рис. 1). 
Видно, что между Ti и BN, а также между Ti2N и 
BN должно происходить взаимодействие, окон-
чательными продуктами которого будут являть-
ся  TiN и TiB2. Полученная диаграмма согласу-
ется с литературными данными [6, 8].

Химическое осаждение из газовой фазы 
― универсальный и гибкий метод получения 
равномерных покрытий. Газофазное осажде-
ние позволяет получать практически безде-
фектные покрытия, обладающие рентгеновской 
плотностью. При его использовании можно ре-
гулировать толщину покрытий и изменять ее в 
широких пределах; получать большинство туго-
плавких материалов в более чистом виде, чем 
при других способах; регулировать свойства ма-
териалов введением модификаторов [9].

Согласно [10] для направленного перено-
са вещества нужен градиент температуры или 
давления, позволяющий образовывать летучее 
соединение в одной зоне реактора и сместить 
равновесие в сторону разложения соединения 
в другой зоне. Однако возможен и другой меха-
низм газового транспорта, когда материал под-
ложки химически взаимодействует с покрытием 
металла или металлическим покрытием или соз-
дает достаточно сильные связи с сорбированны-
ми атомами, образуя поверхностное соединение. 
В таких случаях движущей силой процесса ста-
новится сдвиг химического равновесия.

Одним из методов, который успешно приме-
няют для получения покрытия на порошке КНБ, 
является йодидный метод, заключающийся в 
направленном массопереносе металла в виде 
йодидов на поверхность частиц порошка КНБ с 
образованием плотного слоя продуктов взаимо-
действия [11]. Выбор йода обусловлен тем, что 
термостойкость йодидов металлов ниже, чем у 
бромидов, хлоридов или фторидов. Кроме того, 

Рис. 1. Расчетная фазовая диаграмма системы B‒N‒Ti

йод взаимодействует с большинством элемен-
тов, образуя соединения, которые достаточно 
стабильны в газовой фазе, но диссоциируют 
при повышенной температуре. При повышенной 
температуре йод реагирует также со многими 
карбидами и нитридами [12].

Цель настоящей работы ― исследовать про-
цессы формирования покрытия из соединений 
титана на поверхности зерен КНБ методом 
осаждения из газовой фазы йодидов титана как 
прекурсора для синтеза нитридно-боридной 
связки в сверхтвердом композиционном мате-
риале на основе КНБ. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использовали 
порошок КНБ марки Funic cBN-M990 фракции 
5‒10 мкм, порошок титана марки ПТН-8 фрак-
ции мельче 10 мкм по ГОСТ 25849‒083 и йод 
кристаллический по ГОСТ 4159‒79; массовая 
доля йода 99,5 %.

Состав покрытий после плакирования 
определяли методом рентгенофлуоресцентного 
анализа с использованием спектрометра «Спек-
троскан Макс-GVM», позволяющего определить 
содержание химических элементов в диапазоне 
от натрия до урана. Диапазон определяемых 
концентраций: от 0,0001 до 100 % без концен-
трирования и от 10‒6‒10‒7 % до долей процента с 
концентрированием.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-4 при 
комнатной температуре и Cu Кα-излучении в ди-
апазоне углов 2θ от 20 до 60 град. Точность пози-
ционирования блока детектора ±0,01. Основная 
аппаратурная погрешность измерения скорости 
счета импульсов не более 0,4 %.

Образование покрытия на поверхности ча-
стиц КНБ подтверждали снимками, полученны-
ми с использованием сканирующих (растровых) 
электронных микроскопов 7001F (JEOL) и MIRA 3 
с микроанализатором Vega 3 SBH (Tescan). 

ОПИСАНИЕ И РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Для образования сверхтвердого композиционно-
го материала со связкой TiN‒TiB2 был проведен 
процесс плакирования порошка КНБ методом 
йодотранспорта. Титан начинал реагировать с 
парами йода при 200 оС по реакции
Ti + 2I2 → TiI4.                                                                 (1)

При 200‒400 оС тетрайодид титана представ-
ляет собой жидкость, с повышением температу-
ры он начинает испаряться. Пары тетрайодида 
реагируют с избытком титана с образованием 
TiI3, а затем TiI2:
3TiI4 (газ) + Ti ⇄ 4TiI3 (газ),                                              (2)
TiI4 (газ) + Ti ⇄ 2TiI2 (газ).                                                 (3)
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Выше 470 оС TiI3 начинает диспропорциони-
ровать по реакции
2TiI3 → TiI2 + TiI4.                                                                                           (4)

Нагрев выше 480 оС приводит к разложению 
TiI2 и TiI4 согласно реакциям
2TiI2 → TiI4 + Ti,                                                              (5)
TiI4 → Ti + 2I2.                                                                  (6)

При 600 оС и выше титан вступает в реакцию 
с нитридом бора:
3Ti + BN → Ti2N + TiB,                                                         (7)
2Ti + BN → TiN + TiB,                                                          (8)
3Ti + 2BN → 2TiN + TiB2,                                                   (9)
Ti2N + TiB + BN → 2TiN + TiB2.                                         (10)

Из исходных компонентов были приготовле-
ны составы с содержанием КНБ 70 и 60 мас. %. 
Смешение составов проводили в планетарной 
мельнице с мелющими телами из стали в соот-
ношении М:Ш = 1:1 в течение 12 ч. Полученные 
смеси отделяли от мелющих тел, подвергали 
магнитной сепарации, загружали в кварцевый 
реактор, после чего из реактора откачивали 
воздух и заполняли реактор аргоном высокой 
чистоты (≥ 99,998 об. %). Реактор помещали в 
зону нагрева установки для плакирования, про-
цесс плакирования порошков в протоке аргона 
проводили при 725‒925 оС по выбранным ре-
жимам. Схема установки для плакирования по-

рошков показана на рис. 2, режимы плакирова-
ния порошков КНБ приведены в таблице. После 
остывания установки до комнатной темпера-
туры извлекали кварцевый реактор со смесью. 
Каждый опыт повторяли не менее трех раз. Из 
смесей удаляли остатки йода промывкой дис-
тиллированной водой через фильтровальную 
бумагу марки ФМ. Результаты РФА порошков по-
сле плакирования показаны на рис. 3.

При взаимодействии КНБ с газовой фазой 
йодидов титана при (725±5) оС образуется Ti2N, 
при (755±5) оС ― смесь Ti2N и TiN. С повышени-
ем температуры плакирования до (925±5) оС  об-
разуются нитрид и диборид титана [13, 14].

По результатам опытов 1 и 4 были изготов-
лены образцы для исследования микрострук-
туры плакированного порошка. Порошки сме-
шивали с эпоксидно-диановой смолой марки 
ЭД-20 по ГОСТ 10587-84 и отвердителем ПЭПА 
по ТУ 2413-010-75678843‒2012 в соотношении 
10:1, формируя цилиндрический образец. После 
отверждения смолы образец помещали в прово-
дящий компаунд. Шлифы готовили в соответ-
ствии с ГОСТ 9191‒80. На рис. 4 показаны шлифы 
зерен порошка КНБ, плакированного титаном.

Порошки КНБ с равномерным распределени-
ем соединений титана по поверхности образуют 
структуру типа ядро ‒ оболочка. Равномерности 
покрытия удалось достичь за счет осаждения из 
газовой фазы и выбранной технологии ― йодо-
транспортного метода. Толщина полученного по-
крытия зависит от состава исходной смеси, а само 

Рис. 2. Схема установки для плакирования порошков методом йодного транспорта: 1 ― короб защитный; 2 ― крыш-
ка короба; 3, 4 ― фланцы; 5 ― днище короба; 6 ― шаровой кран для подключения вакуумного насоса; 7 ― кварцевая 
труба; 8 ― зона нагрева реактора

Режимы плакирования порошков КНБ

Режим Номер 
опыта Состав порошка КНБ, мас. %

Режим плакирования Результаты РФА после 
плакированиятемпература*, оС длительность нагрева, мин

1
2
2
3

1
2
3
4

70 % cBN + 25 % Ti + 5 % I
60 % cBN + 33,4 % Ti + 6,6 % I

70 % cBN + 25 % Ti + 5 % I
60 % cBN + 33,4 % Ti + 6,6 % I

(925±5)
(925±5)
(755±5)
(725±5)

275
275
118
111

cBN, TiN, TiB2

cBN, TiN, TiB2

cBN, Ti2N, TiN, следы hBN
cBN, Ti2N

* Выдержка при максимальной температуре во всех опытах 120 мин.
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Рис. 3. Дифрактограммы порошков КНБ разных составов, плакированных при разных температурах (см. таблицу): 
а‒г ― опыты 1‒4 соответственно

покрытие ― от выбранного режима и условий 
плакирования. В опыте 4 (см. рис. 4, а) зерна КНБ 
плакированы Ti2N, толщина покрытия 360‒370 нм. 
В опыте 1 (см. рис. 4, б) покрытие состоит из фаз 
TiN и TiB2, толщина покрытия  440‒510 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.	 С применением технологии йодного 

транспорта получены порошки КНБ, плакиро-
ванные соединениями титана, обеспечивающие 

Рис. 4. Шлифы зерна состава  60 мас. % cBN + 33,4 % Ti + 6,6 % I (а, опыт 4) и состава 70 мас. % cBN + 25 % Ti + 
+ 5 % I (б, опыт 1): 1 ― частицы cBN; 2 ― покрытие Ti2N; 3 ― покрытие из фаз TiN и TiB2

в дальнейшем синтез сверхтвердого композици-
онного материала со связкой TiN‒TiB2.

2.	 Установлены технологические параме-
тры процесса плакирования в условиях опы-
та: атмосфера ― аргон, подъем до заданной 
температуры со средней скоростью 3,5‒6,5 
град/мин, выдержка 120 мин при выбранном 
режиме, остывание реактора с печью.

3.	 Показано, что по мере повышения тем-
пературы при взаимодействии cBN с газовой 
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фазой йодидов титана сначала образуется Ti2N, 
далее смесь Ti2N и TiN. Выше 900 °С происходит 
образование нитрида и диборида титана.

4.	 Установлено, что фазы Ti2N, TiN и TiB2 
локализуются на поверхности зерен cBN, обра-
зуя сплошные равномерные покрытия толщи-
ной от 360 до 510 нм в зависимости от условий 
проведения процесса плакирования.

* * *
Статья подготовлена по материалам доклада, 
представленного на ХVIII Международной кон-
ференции огнеупорщиков и металлургов (Москва, 
20‒21 мая 2021 г.). Авторы выражают благодар-
ность испытательной лаборатории ООО «Вири-
ал» и лично инженеру В. А. Песину за помощь в 
изучении дифрактограмм полученных порошков.
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