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ПОЛУЧЕНИЕ МЕТОДОМ СВС-ЭКСТРУЗИИ 
КОМПАКТНЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ Ti‒B, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
НАНОРАЗМЕРНЫМИ ЧАСТИЦАМИ Si3N4

Методом СВС-экструзии получены компактные керамические материалы на основе системы Ti‒B, 
модифицированные 5 мас. % наноразмерных частиц Si3N4. Представлены результаты исследований 
структуры, фазового состава и физико-механических характеристик полученных материалов.  Пока-
зано, что добавка Si3N4 способствует образованию новых фаз, в частности диборида и нитрида титана 
в конечном продукте. Установлено, что введение модифицирующих наноразмерных частиц Si3N4 в ис-
ходную шихту приводит к повышению твердости и микротвердости на 15‒20 %, а также к повышению 
трещиностойкости в 1,5 раза в сравнении с немодифицированными образцами.
Ключевые слова: компактные керамические материалы, модифицирование, наноразмерные ча-
стицы, СВС-экструзия, СВС-Аз.

ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день для современной про-
мышленности большой интерес представля-

ют конструкционные и функциональные мате-
риалы, обладающие уникальными свойствами. 
Материалы на основе сплавов титана хорошо 
зарекомендовали себя в ракетостроении, авиа-
ционной технике и машиностроении, благодаря 
их высокой прочности, коррозионной стойкости 
и способности работать в агрессивных средах 
[1‒4]. Однако такие материалы обладают невы-
сокой износостойкостью, поэтому все чаще для 
повышения износостойкости такие сплавы ле-
гируют боридами титана [5‒7].

Бориды титана являются сверхтвердыми, 
тугоплавкими, жаропрочными материалами и 
обладают при этом низким ТКЛР. Бориды тита-
на могут использоваться в качестве конструкци-
онных материалов либо в качестве износостой-
кой составляющей электродных керамических 

материалов с добавкой металлической связки 
для снижения хрупкости соединения [8, 9]. Ма-
териал связки должен обладать ТКЛР, близким 
к ТКЛР износостойкой составляющей материа-
ла, и хорошей химической устойчивостью. При-
менение таких электродных материалов для 
создания защитных покрытий может привести 
к улучшению эксплуатационных характеристик 
деталей, работающих в агрессивных средах. 
Одним из методов нанесения таких покрытий 
является метод электроискрового легирования 
[10‒12].

Методом СВС-экструзии можно получать 
компактные керамические материалы на осно-
ве боридов титана, обладающие минимальной 
пористостью [13, 14]. Суть метода заключается 
в сочетании процесса горения и высокотемпе-
ратурного деформирования материала, за счет 
чего материал претерпевает значительные 
структурные изменения. Ранее [15] были ис-
следованы закономерности фазообразования 
материалов на основе боридов титана в ходе 
СВС-процесса и влияние добавки наноразмер-
ных частиц Si3N4 на фазовый состав и структуру 
синтезируемых материалов. Было установлено, 
что введение наноразмерных частиц Si3N4 при-
водит к образованию фазы TiN, которая являет-
ся центром кристаллизации кубического TiB.
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 Цель данной работы ― получение методом 
СВС-экструзии компактных керамических элек-
тродных материалов на основе системы Ti‒B с 
избыточным содержанием Ti, модифицирован-
ных 5 мас. % наноразмерных частиц Si3N4, а так-
же изучение структуры и свойств полученных 
материалов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами исследования служили порошковые 
стехиометрические смеси. Составы и исходные 
характеристики исходных компонентов приве-
дены в табл. 1. Наноразмерные частицы Si3N4, 
используемые в качестве модификаторов, были 
получены по азидной технологии самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза 
(СВС-Аз) в Самарском государственном техни-
ческом университете (СамГТУ) [16‒18]. 

Исходные порошковые компоненты, предва-
рительно высушенные в сушильном шкафу при 
80 °C, взвешивали согласно рассчитанным соста-
вам на электронных весах CASMWP-300 и поме-
щали в барабан шаровой мельницы. Соотноше-
ние массы шихты и массы мелющих шаров 1:3,5. 
Шихту перемешивали в течение 4 ч при частоте 
вращения барабана 0,56 об/с. Для удаления из-
лишней влаги шихту после перемешивания про-
сеивали и помещали в сушильный шкаф на 12 ч.

Исследовали характеристики горения (тем-
пературу и скорость) выбранных составов для 
прогнозирования поведения материала в про-
цессе СВС-экструзии. Эксперименты выпол-
няли на установке, моделирующей реальные 
условия синтеза протекающей в пресс-форме 
СВС-экструзии. В предварительно спрессован-
ных образцах устанавливали вольфрам-рениевые 
термопары (ВР5-ВР20 диаметром 200 мкм), после 
чего вольфрамовой спиралью инициировали го-
рение с неизолированного верхнего торца ших-
товой заготовки, фронт горения, который, пере-
двигаясь к противоположному торцу заготовки, 
проходил через термопары. Термопары подклю-
чали к 16-канальному АЦП LTR-U1, сигнал с ко-
торого обрабатывали на компьютере в режиме 
реального времени. 

Для проведения СВС-экструзии из получен-
ной шихты прессовали цилиндрические заго-
товки. Прессование проводили в металлической 
пресс-форме на гидравлическом прессе с зада-
ваемой величиной нагрузки. Давление пред-
варительного прессования выбирали из сооб-
ражений получения относительной плотности 
заготовок 0,6 от плотности компакта. Получен-
ные заготовки диаметром 25 мм заворачивали 
в асбестовую теплоизолирующую ткань толщи-
ной 2 мм таким образом, чтобы торцы заготовки 
оставались незаизолированными. Готовые заго-
товки до проведения СВС-экструзии помещали 
в сушильный шкаф.

Таблица 1. Характеристики исходных порошко-
вых компонентов

Компо-
нент

Содержа-
ние ком-
понента, 
мас. %

Марка 
порошка

Содержание 
основного 
вещества, 
мас. %, не 

менее

Размер 
частиц 

основной 
фракции, 

мкм
Ti
B
Si3N4

83‒87
12‒13

<5

ПТОМ-1
Б-99А

СВС-Аз

98,8
99,5
97,0

45
20

0,08‒0,12

Образцы исследовали с помощью оборудова-
ния Распределительного центра коллективного 
пользования ИСМАН: фазовый состав образцов 
определяли на рентгенофазовом дифрактометре 
ДРОН-3М, микроструктуру поперечных шлифов 
― на сканирующем электронном микроскопе 
(СЭМ) LEO 1450 VP, Carl Zeiss. Микротвердость 
измеряли на приборе ПМТ-3 по ГОСТ 9450‒76 
при нагрузке 100 г,  твердость по Роквеллу ― 
по ГОСТ 9013‒59 (ИСО 6508‒86) на твердомере 
ТН500-01, твердость по Виккерсу ― по ГОСТ 
2999‒75 на твердомере ТН500-01 при нагруз-
ке 10 кгс в течение 30 с. Трещиностойкость K1c  
определяли по формуле

где l ― длина трещин, мкм; a ― длина полудиа-
гонали отпечатка, мкм; HV ― твердость, ГПа; 
E ― модуль упругости, ГПа; Ф ― фактор ограни-
чения, Ф = 3 (const).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее [15] были проведены исследования ха-
рактеристик горения состава без добавки на-
норазмерных частиц и с добавкой 5 мас. % на-
норазмерных частиц Si3N4. Установлено, что 
добавка 5 мас. % Si3N4 не влияет на скорость 
горения (для обоих составов она составляла 
12 мм/с), однако температура горения при этом 
повышается от 1800 до 1950 °С. Это увеличива-
ет температурно-временной интервал, при кото-
ром синтезированный материал обладает спо-
собностью к экструдированию.

В ходе проведения экспериментов по СВС-
экструзии в результате отработки и оптимиза-
ции технологических параметров были получе-
ны компактные керамические материалы без 
добавки и с добавкой наноразмерных частиц 
Si3N4. Для образцов без добавки максимальная 
длина электродов составляла 200 мм, с добав-
кой 5 мас. % Si3N4 180 мм.

На рис. 1 показаны результаты СЭМ по-
перечного сечения шлифа, а также результаты 
рентгенофазового анализа (РФА) компактных 
керамических материалов на основе системы 
Ti‒B. Видно, что характерная структура мате-
риалов без добавки представляет собой виске-

l



¹ 5 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-4518134

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Рис. 1. СЭМ-микроструктура (а) и дифрактограмма (б) 
образца на основе системы Ti‒B без добавки нанораз-
мерных частиц Si3N4: 1 ― TiB; 2 ― Ti6B

ры моноборида титана (темно-серые области), 
расположенные в титановой матрице (см. рис. 
1, а). Результаты РФА (см. рис. 1, б) показывают 

Рис. 2. Микроструктура (а, б) и дифрак-
тограмма (в) образца состава Ti‒B с до-
бавкой 5 мас. % Si3N4: 1 ― TiBcub; 2 ― Ti; 
3 ― TiBort; 4 ― TiB2; 5 ― BN

наличие основной фазы TiB, расположенной в 
Ti-матрице, в которой растворено небольшое ко-
личество бора.

На рис. 2, а, б показаны результаты СЭМ по-
перечного сечения шлифа и результаты РФА ком-
пактных керамических материалов состава Ti‒B 
с добавкой 5 мас. % Si3N4. Видно, что структура 
материалов сильно изменилась относительно не-
модифицированных материалов. Результаты РФА 
(см. рис. 2, в) показывают присутствие четырех 
фаз: основной фазы TiB (в виде двух модифика-
ций ― орторомбической и кубической), TiB2 и не-
больших включений  BN; все фазы расположены 
в твердом растворе B в Ti. Однако, опираясь на 
результаты СЭМ и химического анализа, можно 
сделать вывод, что в образце еще присутствует 
пятая фаза TiN. Поскольку пики TiN и TiB имеют 
близкий параметр ячейки, то на дифракционном 
поле они накладываются друг на друга, что под-
тверждается результатами ранее проведенных 
исследований [15].

В табл. 2 приведены результаты измерения 
характеристик материалов состава Тi‒B. Видно, 
что в материале с добавкой 5 мас. % Si3N4 твер-
дость и микротвердость выше, чем у   немодифи-
цированных материалов, в среднем на 15‒20 %. 
Это можно объяснить, опираясь на результаты 
анализа структуры и фазового состава получен-
ных материалов. При введении в материал на-
норазмерных частиц Si3N4 происходит образова-
ние новых, более твердых фаз, таких как нитрид 
титана и диборид титана.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом СВС-экструзии получены компактные 
керамические материалы на основе системы 
Ti‒B без добавки и с добавкой 5 мас. % Si3N4 (раз-
мер частиц 80‒120 нм). Установлено, что модифи-
цирование наноразмерными частицами нитрида 
кремния системы Ti‒B приводит к повышению 
твердости и микротвердости материалов на 
15‒20 %, повышению трещиностойкости более 
чем в 1,5 раза по сравнению с материалами без 

добавки Si3N4. Это связано с образованием но-
вых, более твердых фаз в модифицированных об-
разцах. Материал без добавки представлял собой 
композицию из зерен борида титана в титановой 
матрице. При введении в материал добавки на-
норазмерного Si3N4 образуются диборид титана, 
нитрид титана, небольшие включения нитрида 
бора, а борид титана представлен в двух модифи-
кациях ― орторомбической и кубической.

Таблица 2. Результаты измерения физико-механических характеристик материалов состава Тi‒B

Состав материала Микротвердость,
кг/мм2

Твердость Трещиностойкость К1с, 
МПа·м1/2по Виккерсу HV 

10/30, МПа по Роквеллу HRC
Ti‒B:

без добавки
с  добавкой 
5 мас. % Si3N4

760‒1504
1064‒1682

907
1097

67
75

3,36
5,67
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