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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность 

Композиционные порошки «металл-бор» представляют значи-

тельный интерес для множества практических приложений. По-

рошки такого состава используются в СВС-технологиях синтеза бор-

содержащих соединений для изготовления различных конструкци-

онных и функциональных композиционных материалов. Перспек-

тивным направлением является применение борсодержащих компо-

зиционных порошков в энергетических конденсированных системах. 

Простой и эффективный метод изготовления таких композици-

онных порошков основан на технологии механического легирова-

ния, − на совместной механической обработке компонентов в охла-

ждаемых шаровых мельницах-активаторах. Характеристики конеч-

ного продукта определяются режимом изготовления − интенсивно-

стью и продолжительностью обработки, интенсивностью охлажде-

ния, составом размольной среды, размерами частиц и физико-меха-

ническими свойствами исходных порошков. 

Одним из перспективных направлений в области создания но-

вых энергетических материалов является использование в их составе 

композиционных порошков «Al-2B». По теплоте сгорания в расчете 

на единицу массы и объема такие композиции соответственно не 

уступают углеводородным топливам и значительно превосходят их. 

Однако значимый эффект от применения композиционных порош-

ков «A1-2B» может быть достигнут лишь при рациональных кинети-

ческих параметрах превращений. Последние существенно зависят от 

фракционного состава и структурно-морфологических характери-

стик порошков, таких, как распределение композиционных частиц 

по размерам, форма и состояние поверхности частиц, степень одно-

родности состава, удельная площадь межфазной поверхности между 

компонентами.  

Технология синтеза должна обеспечивать отсутствие в конеч-

ном продукте боридов алюминия и продуктов реакции с компонен-

тами размольной среды, минимальное содержание свободного бора 

и требуемый гранулометрический состав порошков. В связи с этим 

возникает проблема установления зависимости структурно-морфо-

логических и гранулометрических характеристик порошкового про-

дукта от параметров технологии изготовления.  
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В работе представлены методы получения и результаты иссле-

дования структуры и реакционной способности механоактивирован-

ных композиционных порошков «Al-2B». Рассмотрены физические 

причины, определяющие их структуру и реакционную способность. 

Высокая реакционная способность может быть обусловлена несколь-

кими факторами: высокой удельной площадью межфазной поверх-

ности между компонентами, состоянием межфазной поверхности и 

поверхности композиционных частиц, образованием при механиче-

ской обработке неравновесных дефектов различного типа, фракци-

онным составом и степенью гомогенности композиционных порош-

ков. Для выяснения роли этих факторов необходимо детально иссле-

довать структуру механоактивированных композиционных порош-

ков в зависимости от параметров технологии изготовления, реакци-

онную способность при взаимодействии компонентов друг с другом 

и с внешней средой, состав и структуру продуктов взаимодействия.  

Цель работы заключается в установлении зависимости струк-

турно-морфологических и гранулометрических характеристик ком-

позиционных порошков состава «А1-2В» от параметров технологии 

изготовления, в разработке физических представлений о механизмах 

формирования структуры и ее влиянии на химическую активность и 

кинетические параметры превращения. 

Для достижения указанной цели необходимо решить следую-

щие задачи: 

• получить экспериментальные данные о влиянии продолжи-

тельности механической обработки и состава размольной среды на 

структуру, морфологию и фракционный состав композиционных по-

рошков «А1-2В»; 

• сформулировать количественный сценарий формирования 

структуры, морфологии и фракционного состава композиционных 

порошков «А1-2В»; 

• получить экспериментальные данные по кинетическим пара-

метрам превращения композиционных порошков «А1-2В» в зависи-

мости от структуры и морфологии; 

• получить экспериментальные данные по кинетике высокотем-

пературного окисления композиционных порошков «А1-2В»; 

• на основе экспериментальных данных разработать физический 

сценарий превращения и высокотемпературного окисления нано-

структурированных композиционных порошков «А1-2В». 
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Научная новизна работы 

1. Впервые выполнено комплексное исследование структуры, 

морфологии и фракционного состава композиционных порошков 

«А1-2В», изготовленных методом механического легирования. 

2. Установлены количественные закономерности эволюции ком-

позиционных порошков «А1-2В» в процессе совместной механиче-

ской обработки компонентов. 

3. Выявлена зависимость параметров структуры и реакционной 

способности композиционных порошков «А1-2В» от продолжитель-

ности синтеза и состава размольной среды. 

4. Установлен двухстадийный характер превращения компози-

ционных порошков «А1-2В» с образованием промежуточной мета-

стабильной фазы, устойчивой до температуры около 630 °С. 

5. Обнаружено, что при распаде метастабильной фазы имеет ме-

сто скачкообразное возрастание скорости окисления композицион-

ных порошков «А1-2В». 

Практическая значимость работы заключается в разработке 

основ создания промышленной технологии изготовления компози-

ционных порошков «Al-2B». 

Положения, выносимые на защиту: 

• экспериментальные данные и физические представления об 

эволюции структуры, морфологии и фракционного состава компози-

ционных порошков «А1-2В» в процессе механоактивации; 

• результаты экспериментальных исследований химических пре-

вращений и высокотемпературного окисления композиционных по-

рошков «А1-2В»; 

• физические представления о зависимости «технология-струк-

тура-свойства» композиционных порошков «А1-2В», изготовленных 

методом механического легирования. 

Достоверность полученных результатов 

Достоверность полученных результатов обеспечивается исполь-

зованием современных методов исследования, использованием атте-

стованного оборудования и измерительной аппаратуры, примене-

нием современных методов обработки и анализа экспериментальных 

данных. 

Апробация работы 

Основные результаты диссертационной работы докладывались 

на конференциях молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ 
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РАН «Физикохимия-2017», «Физикохимия-2018», «Физикохимия-

2019» (г. Москва); V конференции молодых ученых «Реология и фи-

зико-химическая механика гетерофазных систем» Института нефте-

химического синтеза им. А. В. Топчиева РАН (г. Москва, 2017 г.); 

Всероссийской конференция научно-технической школы-семинара 

«Передача, прием, обработка и отображение информации о быстро-

протекающих процессах» (г. Сочи, 2017, 2019, 2021 г.); V Междуна-

родной конференции по коллоидной химии и физико-химической 

механики (г. Санкт-Петербург, 2018 г.); научной конференции «Со-

временные методы проектирования и отработки ракетно-артилле-

рийского вооружения» (г. Саров, 2017, 2019 г.); II Всероссийской 

научно-практической конференции молодых ученых и специалистов 

организаций ‒ ассоциированных членов Академии «Молодежь. 

Наука. Инновации в оборонно-промышленном комплексе» (г. Екате-

ринбург, 2018 г); ХV Российской ежегодной конференции молодых 

научных сотрудников и аспирантов «Физикохимия и технология не-

органических материалов» (г. Москва, 2018 г.); Международной мо-

лодежной научно-технической конференции «Аэрокосмические тех-

нологии» (г. Реутов, 2019 г.). 

Основные результаты работы опубликованы в 4-х статьях в жур-

налах, рекомендованных ВАК, и в 5-ти сборниках тезисах докладов 

на профильных всероссийских и международных конференциях. 

Личный вклад соискателя 

Личный вклад автора состоит в разработке методики и подго-

товке образцов для аналитических исследований, в обработке и тео-

ретическом анализе экспериментальных данных, в подготовке пуб-

ликаций по результатам исследований. 

Структура и объем работы 

Диссертация содержит 119 страниц машинописного текста, 77 

рисунков, 16 таблиц и состоит из введения, 4 глав, выводов и списка 

литературы, включающего 103 источника. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении представлено обоснование темы диссертации, от-

ражены актуальность исследований, их научная новизна и практиче-

ская значимость, сформулированы цель и задачи работы, перечис-

лены основные результаты и положения, выносимые на защиту.  
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В первой главе представлен аналитический обзор работ в обла-

сти применения методов механического легирования для получения 

энергетических композиционных материалов с требуемыми свой-

ствами. Подробно обсуждается влияние механоактивации на струк-

турно-морфологические характеристики порошковых материалов. 

Анализируется влияние механоактивации на реакционную способ-

ность энергетических композитов. 

Вторая глава содержит описание используемых материалов, 

методики изготовления композиционных порошков «Al-2B» и мето-

дов исследования структурно-морфологических характеристик и ре-

акционной способности.  

Для изготовления композиционных порошков использовалась 

смесь порошков алюминия марки АСД-4 (ТУ 48-5-226-87) и бора 

аморфного марки Б-99В (ТУ 1-92-154-90) с массовым соотношением 

55/45. Перед проведением серийных экспериментов было выполнено 

исследование морфологии, фракционного и химического состава по-

рошков алюминия и бора в состоянии поставки. 

Форма частиц алюминиевого порошка АСД-4 близка к сфериче-

ской. Среднечисленный размер частиц составлял 3,89 мкм, удельная 

площадь поверхности − 0,88 м2/см3, 90 % массы порошка сосредото-

чено в частицах размером от 2,4 до 18,0 мкм. Содержание основного 

вещества ‒ 99,5 %. Использованный в работе порошок бора аморф-

ного марки Б-99В содержал изометричные частицы неправильной 

формы. Среднечисленный размер частиц равнялся 0,56 мкм, удельная 

площадь поверхности составляла около 2,74 м2/см3. Содержание ос-

новного вещества - не менее 99 %. Основная масса порошка сосредо-

точена в частицах размером от 0,2 до 10 мкм. 

Обработка порошковых смесей проводилась в лабораторной 

планетарно-центробежной мельнице с водяным охлаждением АГО-

2У при загрузке смеси 10 г, шаровой загрузке ‒ 100 г шаров диамет-

ром 6 мм из сплава ШХ-15, скорости вращения барабанов 1061,5 

об/мин. Продолжительность обработки составляла от 3 до 21 ми-

нуты. В качестве размольных сред использовались вещества про-

мышленного изготовления: химически чистый гексан (ГОСТ Р ISO 

9001-2011, ISO 9001: 2008); растворы в гексане олеиновой кислоты 

(2,5 %, ГОСТ 7580-91), парафина (3 %, ГОСТ 23683-89) и скипидара 

(3 %, ГОСТ 1571-82). 
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Структурно-морфологические исследования композиционных 

порошков и продуктов превращений проводились методами элек-

тронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа и рент-

геновской дифрактометрии. Исследования фракционного состава 

композиционных порошков проводились методом жидкофазной ла-

зерной дифрактометрии, характеристик реакционной способности 

композиционных порошков ‒ методами дифференциальной сканиру-

ющей калориметрии (ДСК) и термогравиметрического анализа 

(ТГА). Для установления кинетических характеристик реакции 

между компонентами эксперименты проводились в потоке аргона. 

Исследования кинетики высокотемпературного окисления компози-

ционных порошков проводились в потоке воздуха. 

Третья глава посвящена исследованию влияния технологиче-

ских режимов на структурно-морфологические характеристики и 

фракционный состав композиционных порошков «Al-2B». 

Перед проведением серийных экспериментов по синтезу компо-

зиционных порошков было исследовано влияние механической об-

работки на морфологию и фракционный состав индивидуальных по-

рошков алюминия и бора. Эксперименты показали принципиальную 

разницу в характере эволюции структуры и морфологии порошков 

алюминия и бора. С увеличением продолжительности обработки ча-

стицы алюминия приобретали пластинчатую форму и укрупнялись.  

При максимальном времени обработки в порошке появлялись ча-

стицы размером порядка 1 мм. Изменение со временем размеров ча-

стиц бора, в отличие от алюминия, имеет осциллирующий характер 

‒ процесс «дробление-агрегация» частиц бора воспроизводится с пе-

риодом 5…7 минут.  

На рисунке 1 представлены электронные микрофотографии, ил-

люстрирующие различие формы и размеров частиц системы «Al-2B» 

при различных временах обработки.  

Качественная картина синтеза композиционных порошков «Al-

2B» практически не зависит от состава среды. На начальной стадии, 

при продолжительности обработки 3…5 минут, исходно сферические 

частицы укрупняются и приобретают сильно анизометричную пла-

стинчатую форму. Средний размер частиц увеличивается в несколько 

раз. С увеличением продолжительности механоактивации размер ча-

стиц стабилизируется, форма частиц становится изометричной и от-
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личается остроугольным габитусом, что свидетельствует о ква-

зихрупком характере разрушения. 

  
                   (а)                    (б) 

Рисунок 1 − Электронные микрофотографии и композиционного по-

рошка «A1-2B» после обработки продолжительностью 3 минуты (а) 

и 21 минута (б) 

Анализ количественного содержания элементов в частицах по-

казал, что вне зависимости от технологической среды стабилизация 

компонентного состава происходит при времени обработки 7…9 ми-

нут. На начальной стадии механоактивации система содержит боль-

шое количество свободного бора, с увеличением продолжительности 

обработки его количество снижается (рисунок 2).  

  
                   (а)                   (б) 

Рисунок 2 ‒ Электронные миктофотографии порошка «Al-2B» в 

собственном излучении алюминия при продолжительности обра-

ботки 0 минут (а) и 9 минут (б) 

При этом распределение бора в объеме композиционных частиц 

становится однородным.  
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Зависимости основных статистических характеристик фракци-

онного состава композиционных порошков «Al-2B», изготовленных 

в различных средах, от продолжительности обработки представлены 

на рисунках 3-4. 

 
Рисунок 3.20 – Зависимость среднеобъемного размера частиц от 

продолжительности обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % раствор пара-

фина в гексане; 3 − 3 % раствор скипидара в гексане; 4 − 2,5 % рас-

твор олеиновой кислоты в гексане 

 
Рисунок 4 ‒ Зависимости удельной площади поверхности порош-

ков от времени синтеза в различных размольных средах: 1 ‒ гек-

сан; 2 ‒ раствор парафина; 3 ‒ раствор скипидара; 4 ‒ раствор 

олеиновой кислоты 

С возрастанием продолжительности и увеличением доли круп-

ных фракций процесс укрупнения тормозится. Стабилизация содер-

жания бора в объеме композиционных частиц и основных статисти-

ческих характеристик фракционного состава происходит практиче-

ски одновременно. При этом частицы анизометричной пластинчатой 
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формы полностью исчезают. Количественные характеристики рас-

пределений сильно зависят от состава среды. В частности, при про-

должительности обработки 21 минута среднеобъемный размер ча-

стиц порошка, изготовленного в гексане, достигает 45 мкм, в раство-

рах парафина и скипидара соответственно около 33 и 28 мкм, в рас-

творе олеиновой кислоты – 23 мкм. Сильное влияние среды на фрак-

ционный состав композиционных порошков является следствием из-

менения баланса между скоростями фрагментации и «холодной 

сварки». Олеиновая кислота обладает сильным пластифицирующим 

действием, препятствует холодной сварке частиц, а с другой сто-

роны снижает прочность за счет проявления эффекта Ребиндера. 

Оценка величины удельной площади межфазной поверхности «алю-

миний - бор», достигаемой при продолжительности обработки более 

7 минут, выполнена в рамках модели сферических частиц и в пред-

положении, что содержание свободного бора в системе не превы-

шает 5…7 % (масс).  

Технологическая среда оказывает существенное влияние не 

только на фракционный состав, но и на характеристики микрострук-

туры композиционных порошков. Зависимости основных характери-

стик микроструктуры алюминиевой составляющей композиционных 

порошков от продолжительности обработки и состава размольной  

среды представлены на рисунках 5-7.  

 
Рисунок 5 – Зависимость размера ОКР алюминиевой матрицы от 

продолжительности обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % раствор пара-

фина в гексане; 3 − 3 % раствор скипидара в гексане; 4 − 2,5 % рас-

твор олеиновой кислоты в гексане 
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Рисунок 6 – Зависимость размера постоянной решетки алюминие-

вой матрицы от продолжительности обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % 

раствор парафина в гексане; 3 − 3 % раствор скипидара в гексане; 4 

− 2,5 % раствор олеиновой кислоты в гексане 

 
Рисунок 7 – Зависимость величины микродеформации 2−ого рода 

алюминиевой матрицы от продолжительности обработки: 1 – гек-

сан; 2 – 3 % раствор парафина в гексане; 3 − 3 % раствор скипидара 

в гексане; 4 − 2,5 % раствор олеиновой кислоты в гексане 

Характер эволюции микроструктуры алюминиевой матрицы 

композиционных частиц одинаков для всех использованных в экспе-

риментах размольных сред. На начальной стадии обработки размеры 

области когерентного рассеяния и величина постоянной решетки 

резко снижаются, а микродеформации 2-ого рода, характеризующие 

напряжения в субзернах и блоках мозаики, возрастают. С увеличе-

нием продолжительности изменение параметров микроструктуры 

приобретает осциллирующий характер. Осцилляции параметров 

блочной структуры алюминиевой составляющей композиционного 

порошка определяются конкуренцией процессов фрагментации зе-

рен и динамической рекристаллизацией. Однако количественные 
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значения размера областей когерентного рассеяния, постоянных ре-

шетки и микродеформаций 2-ого рода значительно различаются. 

При обработке в растворе олеиновой кислоты размер ОКР и микро-

деформации 2-го рода значительно больше, чем при обработке в 

остальных размольных средах. По-видимому, это связано с сильным 

пластифицирующим действием адсорбционно-активной олеиновой 

кислоты при образовании олеатов алюминия, вызванном механиче-

скими напряжениями, и со снижением прочности алюминиевой мат-

рицы композиционных частиц.  

Результаты экспериментов позволяют сформулировать количе-

ственную картину формирования фракционного состава, структуры 

и морфологии композиционного порошка «Al-2B». Вне зависимости 

от состава технологической среды, кинетика изменения компонент-

ного и фракционного состава композиционного порошка определя-

ется соотношением скоростей трех взаимозависимых процессов: 

внедрением бора в алюминий, разрушением частиц и их агрегацией 

за счет «холодной сварки». 

Баланс между скоростями процессов фрагментации и «холодной 

сварки» определяется соотношением значений пределов текучести и 

прочности. На начальном этапе предел прочности выше предела те-

кучести, превалирует «холодная сварка». 

Увеличение содержания бора в композиционных частицах вле-

чет за собой повышение предела текучести ‒ дисперсионное упроч-

нение, обусловленное увеличением концентрации барьеров, препят-

ствующих скольжению дислокаций. Для оценки можно воспользо-

ваться соотношением: 

                                   ∆𝜎0,2 ≅ 1,7𝐺𝑏/√𝜆𝑑,                        (1) 

связывающим приращение предела текучести ∆𝜎0,2 с модулем сдвига 

алюминия G, вектором Бюргерса b, эффективным расстоянием 

между частицами бора λ и размером частиц d.  

С другой стороны, увеличение содержания бора должно приво-

дить к снижению предела прочности композиционного материала из-

за низкой прочности адгезионных контактов алюминий-бор в связи с 

наличием на межфазной поверхности адсорбированных компонен-

тов рабочей среды. 
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 В пренебрежении адгезией предел прочности можно оценить по 

соотношению: 

                       𝜎в ≅ 𝜎𝑚(1 − 𝛽𝛼2 3⁄ ),                              (2) 

где ∝ = (1 + 𝜆 𝑑⁄ )−3, β ‒ коэффициент порядка 1 (для регулярной ку-

бической упаковки дисперсных частиц β = 1,21). 

С увеличением содержания бора разрушение приобретает ква-

зихрупкий характер, процессы дробления и «холодной сварки» урав-

новешиваются и фракционный состав стабилизируется.  

В четвертой главе представлены результаты исследования ки-

нетики превращения и высокотемпературного окисления компози-

ционных порошков «Al-2B».  

Экспериментальные исследования кинетики превращений ком-

позиционных порошков «Al-2B» выполнены в диапазоне температур 

20…1000 °C со скоростью нагрева 20 °C в атмосфере аргона. На ри-

сунке 8 представлены ДСК- и ТГА- кривые испытаний композицион-

ных порошков «Al-2B», изготовленных в 3 % растворе парафина в 

гексане. 

 
   Рисунок 8 ‒ ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного 

порошка «Al-2B», t = 21 минута 

На термограмме присутствуют несколько пиков: один размытый 

эндотермический, несколько размытых и два острых экзотермиче-

ских пика. Число размытых экзотермических пиков варьируется от 

одного до трех. Наиболее интенсивны по энерговыделению два ост-

рых пика: низкотемпературный и высокотемпературный. В области 

эндотермического пика происходит изменение массы порошка, что 

связано с процессом испарения адсорбированной порошковой систе-

мой воды и продуктов механодеструкции дисперсионной среды. 
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Важно, что реакция бора с алюминием в системах с развитой 

межфазной поверхностью имеет ярко выраженный двухстадийный 

характер. На первой (низкотемпературной) стадии образуется отсут-

ствующая на фазовых диаграммах системы «алюминий-бор» мета-

стабильная фаза, а на второй (высокотемпературной) стадии продук-

том является диборид алюминия AlB2. 

Для выяснения состава конечного продукта и оценки полноты 

превращения были выполнены дифрактометрические исследования 

образцов после охлаждения от 1000 0С до комнатной температуры. 

Установлено, что все исследованные образцы содержат преимуще-

ственно кристаллический диборид алюминия, от 1 до 5 % (об.) кри-

сталлического алюминия и следовые количества примесных фаз. Со-

держание непрореагировавшего алюминия, определенное методом 

рентгеновской дифрактометрии, согласуется с величиной экзотерми-

ческого эффекта при охлаждении образцов.  

Для выявления механизма двухстадийного превращения в 

системе «А1-2В» были выполнены специальные эксперименты. Эво-

люция фазового состава образцов исследовалась методом высоко-

температурной рентгеновской дифрактометрии. Эксперименты про-

водились в вакууме при скорости нагрева 20 °C/мин в интервале тем-

ператур 20…800 °C.  

Дифрактограмма, снятая при начальной температуре, содержит 

только пики кристаллического алюминия и широкое гало аморфного 

бора. При достижении температуры 470 °C в дополнении к пикам 

алюминия появляются пики новой фазы (М-фазы). Дифрактограмма 

образца, снятая при 570 °C, представлена на рисунке 9. 

 
Рисунок 9 ‒ Модифицированная путем подгонки высокотемпера-

турная дифрактограмма при 570 °C 
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При температуре около 630 °C интенсивность пиков новой фазы 

быстро снижается, и при 640 °C М-фаза полностью исчезает, уступая 

место дибориду алюминия. Последующий нагрев до температуры 

800 °C не приводит к каким-либо изменениям. При этом восстанов-

ление М-фазы или изменение содержания фазы AlB2 при охлаждении 

от 800 °C до комнатной температуры не происходит. С другой сто-

роны, при охлаждении от 570 °C до 20 °C М-фаза сохраняется: един-

ственное изменение связано с тепловым расширением решетки. Та-

ким образом, полученные результаты позволяют сделать вывод о ме-

тастабильности М-фазы. 

Охарактеризована кристаллическая структура и химический 

состав М-фазы. Особенностью кристаллической структуры является 

существование транспортных каналов, параллельных оси с. 

Диффузия в М-фазе должна быть сильно анизотропной, и 

формирование зерен этой фазы должно происходить 

преимущественно за счет потока атомов бора вдоль оси с (рисунок 

10). 

 
Рисунок 10 ‒ Кристаллическая решетка М-фазы (Al1,28B). Слева ‒ 

проекция по оси c. Справа ‒ проекция по нормали к оси с без атома 

В12. Атомы Al выделены красным цветом, B ‒ голубым 

Преимущественное образование М-фазы вместо 

термодинамически равновесных боридов алюминия обусловлено, 

наиболее вероятно, меньшим вкладом энергии упругой деформации 

в величину энергетического барьера из-за большой разницы в 

удельных объемах фаз. Важно, что объемный эффект при образова-

нии боридов AlB2 и AlB12 много больше, чем у М-фазы (составляет 

соответственно для AlB2, и AlB12 и М-фазы: ‒0,198, ‒0,063 и ‒0,028). 
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При температурах, близких к точке плавления алюминия, ско-

рость релаксации упругих напряжений становится настолько боль-

шой, что кинетический запрет на формирование равновесных фаз ис-

чезает. 

Кроме того, диффузная проницаемость М-фазы значительно 

выше, чем у равновесных фаз. Это означает, что отток атомов бора 

от межфазной границы «AlB2→М-фаза» должен происходить значи-

тельно быстрее, чем приток атомов бора к этой границе. В результате 

слой диборида алюминия, если он и образовался в начале процесса, 

должен утоньшаться и исчезать. 

Из сопоставления данных ДСК-анализа следует, что на кинетику 
превращения композиционных порошков существенное влияние 

оказывает состав размольной среды (рисунки 11−13). 

 
Рисунок 11 ‒ ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного по-

рошка «Al-2B», изготовленного в 3 % растворе парафина в гексане, 

t = 12 минут 

 
Рисунок 12 ‒ ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного по-

рошка «Al-2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, 

t = 12 минут 
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Рисунок 13 ‒ ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного по-

рошка «Al-2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кис-

лоты в гексане, t = 12 минут 

Сильное влияние состава среды должно быть связано с адсорб-

цией на межфазной поверхности «алюминий-бор» адсорбционно-ак-

тивных компонентов среды и/или продуктов их механохимического 

взаимодействия с бором и алюминием. В пользу этого утверждения 

свидетельствует тот факт, что зависимость формы ДСК-кривых от 

технологической среды проявляется именно в температурном диапа-

зоне формирования М-фазы. Это согласуется с предположением, что 

лимитирующей стадией формирования М-фазы является перенос 

атомов бора через межфазную поверхность «B‒М-фаза», поскольку 

в этом случае влияние среды на кинетику превращения объясняется 

зависимостью скорости переноса атомов бора через тонкий межфаз-

ный слой от содержащихся в нем примесей. 

Для практического применения композиционных порошков 

«Al-2B» важен вопрос о влиянии реакции между компонентами на 

кинетику высокотемпературного окисления частиц. По этой причине 

были выполнены исследования высокотемпературного окисления 

композиционных порошков в среде сухого воздуха. 

 На рисунках 14-16 приведены ДСК- и ТГА- кривые, получен-

ные при нагреве на воздухе неактивированной порошковой смеси 

«Al-2B» и смеси «Al-2B», активированной в течение 7 и 21 минуты в 

гексане. Скорость нагрева составляла 10 0С/мин.  
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Рисунок 14 ‒ ДСК- и ТГА- кривые испытаний неактивированной 

порошковой смеси «Al-2B» 

Применение механоактивации приводит к разделению 

низкоэнергетических пиков при почти неизменном температурном 

положении высокоэнергетического пика и к росту энерговыделения, 

связанного с низкотемпературным вторым пиком (рисунок 15). В то 

же время высокотемпературный пик (T = 770−780 0C) постепенно 

деградирует, практически исчезая при продолжительности 

механоактивации системы 15…21 минута (рисунки 16). 

 
Рисунок 15 ‒ ДСК- и ТГА- кривые испытаний активированной по-

рошковой смеси «Al-2B» в течение 7 минут в гексане 
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Рисунок 16 ‒ ДСК- и ТГА- кривые испытаний активированной по-

рошковой смеси «Al-2B» в течение 21 минуты в гексане 

 

Полученные результаты свидетельствуют о специфическом 

влиянии взаимодействия компонентов на интегральную кинетику 

высокотемпературного окисления композиционных порошков «Al-

2B». Низкотемпературная стадия реакции между бором и алюми-

нием практически не сказывается на скорости окисления. Высоко-

температурная, напротив, влечет за собой резкое увеличение скоро-

сти. Эффект наиболее ярко выражен при временах обработки более 

12 минут. После завершения реакции между бором и алюминием 

скорость окисления снижается, но, тем не менее, остается значи-

тельно выше скорости окисления механической смеси. Важно, что в 

области высокотемпературного пика, образующегося при распаде М-

фазы и образовании диборида алюминия, имеет место 

скачкообразное увеличение скорости окисления. Вероятные 

причины наблюдаемого эффекта – участие в процессе 

неравновесных промежуточных продуктов распада М-фазы и 

образования диборида алюминия. На последнем этапе происходит 

окисление диборида алюминия, образуются бораты. 

ВЫВОДЫ 

1. Методами рентгеновской дифрактометрии, электронной 

микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа и оптической 

лазерной дифрактометрии выполнено комплексное исследование 

структуры, морфологии и фракционного состава композиционных 

порошков «Al-2B», изготовленных методом механического легиро-

вания. 



21 

 

2. Установлены количественные закономерности изменения 

структурно-морфологических и гранулометрических характеристик 

композиционных порошков в процессе механической обработки по-

рошковой смеси «Al-2B». Соотношение скоростей процессов фраг-

ментации, «холодной сварки» и насыщения композиционных частиц 

бором определяется дисперсионным упрочнением ‒ повышением 

предела текучести, ‒ и снижением предела прочности с увеличением 

содержания бора в объеме частиц. По мере насыщения бором изме-

нение основных параметров атомной структуры алюминиевой мат-

рицы ‒ размера ОКР, постоянной решетки, микродеформаций 2-ого 

рода и сжимающих внутренних напряжений, − приобретает осцил-

лирующий характер, обусловленный динамической рекристаллиза-

цией алюминия.  

3. Статистические параметры распределения частиц по разме-

рам и параметры атомной структуры композиционных частиц суще-

ственно зависят от состава размольной среды. При синтезе в рас-

творе олеиновой кислоты удельная площадь поверхности порошка, 

размер ОКР и микродеформации 2-ого рода в 1,5…2,5 раза выше, чем 

у порошков, изготовленных в чистом гексане, в растворах парафина 

и скипидара. Эффект объясняется сильным пластифицирующим дей-

ствием и изменением баланса скоростей фрагментации и «холодной 

сварки» при адсорбции олеиновой кислоты на поверхности частиц. 

4. Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и 

высокотемпературной рентгеновской дифрактометрии исследованы 

превращения композиционных порошков в интервале температур 

20…1000 °C. В композиционных порошках с развитой межфазной 

поверхностью «алюминий-бор» превращение имеет ярко выражен-

ный двухстадийный характер. На низкотемпературной стадии обра-

зуется метастабильная фаза, устойчивая до температуры около 630 

°C, на высокотемпературной ‒ термодинамически равновесный ди-

борид AlB2. Установлены химический состав и кристаллическая 

структура метастабильной фазы. Анализ особенностей структуры 

позволяет сделать вывод о высокой диффузионной проницаемости 

новой фазы. 

5. Препятствием к формированию при нагреве композицион-

ных порошков термодинамически равновесных боридов алюминия 

является большой вклад энергии упругой деформации в величину 

энергетического барьера из-за большой разницы в удельных объемах 
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равновесных и исходных фаз. Устойчивость промежуточной мета-

стабильной фазы также объясняется большим вкладом энергии упру-

гой деформации в энергетический барьер, препятствующий ее рас-

паду на алюминий и равновесный диборид алюминия. При темпера-

туре, приближающейся к точке плавления алюминия, скорость ре-

лаксации напряжений возрастает и кинетические ограничения на об-

разование равновесных фаз исчезают. 

6. Наиболее вероятной лимитирующей стадией в процессе фор-

мирования метастабильной фазы является перенос атомов бора через 

межфазную границу «бор-метастабильная фаза». Установлено, что 

кинетика формирования метастабильной фазы существенно зависит 

от состава технологической среды изготовления образцов. Это 

можно объяснить влиянием адсорбции компонентов среды и/или 

продуктов их взаимодействия с бором и алюминием на скорость пе-

реноса атомов бора. 

7. Взаимодействие алюминия с бором оказывает специфичное 

влияние на кинетику высокотемпературного окисления композици-

онных порошков. Низкотемпературная стадия слабо сказывается на 

кинетике окисления. На стадии распада метастабильной фазы и фор-

мирования диборида алюминия имеет место скачкообразное увели-

чение скорости окисления. Вероятные причины наблюдаемого эф-

фекта ‒ участие в процессе неравновесных промежуточных продук-

тов распада и растрескивание пленок боратов и оксида алюминия под 

действием избыточных механических напряжений.  
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