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Введение 

Актуальность темы 

Композиционные порошки «металл-бор» представляют значительный инте-

рес для множества практических приложений. Порошки такого состава исполь-

зуются в СВС-технологиях синтеза борсодержащих соединений для изготовления 

различных конструкционных и функциональных композиционных материалов 

[1−3]. Перспективным направлением является применение борсодержащих ком-

позиционных порошков в энергетических конденсированных системах [4]. 

Простой и эффективный метод изготовления таких композиционных по-

рошков основан на технологии механического легирования ‒ на совместной ме-

ханической обработке компонентов в охлаждаемых шаровых мельницах-

активаторах [5−7]. Характеристики конечного продукта определяются режимом 

изготовления ‒ интенсивностью и продолжительностью обработки, интенсивно-

стью охлаждения, составом размольной среды, размерами частиц и физико-

механическими свойствами исходных порошков. 

Одним из перспективных направлений в области создания новых энергети-

ческих материалов является использование в их составе композиционных порош-

ков «Al-2B». По теплоте сгорания в расчете на единицу массы и объема такие 

композиции соответственно не уступают углеводородным топливам и значитель-

но превосходят их. Однако значимый эффект от применения композиционных 

порошков «A1-2B» может быть достигнут лишь при рациональных кинетических 

параметрах превращений. Последние существенно зависят от фракционного со-

става и структурно-морфологических характеристик порошков. В связи с этим 

возникает проблема установления зависимости структурно-морфологических и 
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гранулометрических характеристик порошкового продукта от параметров техно-

логии изготовления.  

В работе представлены методы получения и результаты исследования 

структуры и реакционной способности механоактивированных композиционных 

порошков «Al-2B». Рассмотрены физические причины, определяющие их струк-

туру и реакционную способность. Высокая реакционная способность может быть 

обусловлена несколькими факторами: высокой удельной площадью межфазной 

поверхности между компонентами, состоянием межфазной поверхности и по-

верхности композиционных частиц, образованием при механической обработке 

неравновесных дефектов различного типа, фракционным составом и степенью 

гомогенности композиционных порошков. Для выяснения роли этих факторов не-

обходимо детально исследовать структуру механоактивированных композицион-

ных порошков в зависимости от параметров технологии изготовления, реакцион-

ную способность при взаимодействии компонентов друг с другом и с внешней 

средой, состав и структуру продуктов взаимодействия.  

Цель работы заключается в установлении зависимости структурно-

морфологических и гранулометрических характеристик композиционных порош-

ков состава «А1-2В» от параметров технологии изготовления, в разработке физи-

ческих представлений о механизмах формирования структуры и ее влиянии на 

химическую активность и кинетические параметры превращения. 

Для достижения указанной цели были поставлены следующие задачи: 

• получить экспериментальные данные о влиянии продолжительности меха-

нической обработки и состава размольной среды на структуру, морфологию и 

фракционный состав композиционных порошков «А1-2В»; 

• сформулировать количественный сценарий формирования структуры, 

морфологии и фракционного состава композиционных порошков «А1-2В»; 

• получить экспериментальные данные по кинетическим параметрам пре-

вращения композиционных порошков «А1-2В» в зависимости от структуры и 

морфологии; 

• получить экспериментальные данные по кинетике высокотемпературного 
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окисления композиционных порошков «А1-2В»; 

• на основе экспериментальных данных разработать физический сценарий 

превращения и высокотемпературного окисления наноструктурированных компо-

зиционных порошков «А1-2В». 

Научная новизна работы 

1. Впервые выполнено комплексное исследование структуры, морфологии и 

фракционного состава композиционных порошков «А1-2В», изготовленных мето-

дом механического легирования. 

2. Установлены количественные закономерности эволюции композицион-

ных порошков «А1-2В» в процессе совместной механической обработки компо-

нентов. 

3. Выявлена зависимость параметров структуры и реакционной способности 

композиционных порошков «А1-2В» от продолжительности синтеза и состава 

размольной среды. 

4. Установлен двухстадийный характер превращения композиционных по-

рошков «А1-2В» с образованием промежуточной метастабильной фазы, устойчи-

вой до температуры около 630 °С. 

5. Обнаружено, что при распаде метастабильной фазы имеет место скачко-

образное возрастание скорости окисления композиционных порошков «А1-2В». 

Практическая значимость работы заключается в разработке основ создания 

промышленной технологии изготовления композиционных порошков «Al-2B». 

Основное содержание работы 

В первой главе представлен аналитический обзор работ в области примене-

ния методов механического легирования для получения энергетических компози-

ционных материалов с требуемыми свойствами. Подробно обсуждается влияние 

механоактивации на структурно-морфологические характеристики порошковых 

материалов. Анализируется влияние механоактивации на реакционную способ-

ность энергетических композитов. 

Вторая глава содержит описание используемых материалов, методики изго-

товления композиционных порошков «Al-2B» и методов исследования структур-
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но-морфологических характеристик и реакционной способности. Аналитические 

исследования выполнены методами рентгеновской дифрактометрии, электронной 

микроскопии, локального рентгеноспектрального микроанализа. Фракционный 

состав порошков исследован с использованием жидкостной лазерной дифракто-

метрии. Исследования реакционной способности проведены методами дифферен-

циальной сканирующей калориметрии и термогравиметрического анализа. 

Третья глава посвящена исследованию влияния технологических режимов 

на структурно-морфологические характеристики композиционных порошков «Al-

2B». Обоснована методика экспериментальных исследований, включающая опре-

деление параметров атомной структуры и относительного содержания компонен-

тов в композиционных порошках в зависимости от продолжительности механиче-

ской обработки и состава размольной среды. Изучена эволюция дефектной струк-

туры и компонентного состава порошков. Представлены результаты теоретиче-

ского анализа процесса синтеза.  

В четвертой главе представлены результаты исследования кинетики пре-

вращения и высокотемпературного окисления композиционных порошков «Al-

2B». Анализируется связь характеристик реакционной способности с технологи-

ческими параметрами синтеза и структурой композиционных порошков. Обсуж-

даются возможные причины образования и распада промежуточной метастабиль-

ной фазы. 

В выводах кратко суммированы основные результаты работы. 

Положения, выносимые на защиту: 

• экспериментальные данные и физические представления об эволюции 

структуры, морфологии и фракционного состава композиционных порошков «А1-

2В» в процессе механоактивации; 

• результаты экспериментальных исследований химических превращений и 

высокотемпературного окисления композиционных порошков «А1-2В»; 

• физические представления о зависимости «технология-структура-

свойства» композиционных порошков «А1-2В», изготовленных методом механи-

ческого легирования. 



9 
 

Достоверность полученных результатов 

Достоверность полученных результатов обеспечивается использованием со-

временных методов исследования, использованием аттестованного оборудования 

и измерительной аппаратуры, применением современных методов обработки и 

анализа экспериментальных данных. 

Апробация работы 

Результаты диссертационной работы докладывались на следующих науч-

ных конференциях: 

• Х научная конференция «Современные методы проектирования и отработ-

ки ракетно-артиллерийского вооружения», ФГУП «РФЯЦ-ВНИИЭФ», г. Саров, 

06.06−08.06 2017 г.; 

• XXIII Всероссийская конференция научно-технической школы-семинара 

«Передача, прием, обработка и отображение информации о быстропротекающих 

процессах», г. Сочи, 01.10−07.10 2017 г.; 

• II Всероссийская научно-практическая конференция молодых ученых и 

специалистов организаций ‒ ассоциированных членов Академии «Молодежь. 

Наука. Инновации в оборонно-промышленном комплексе», АО «ОКБ «Новатор», 

г. Екатеринбург, 21.03−23.03 2018 г.; 

• ХV Российская ежегодная конференция молодых научных сотрудников и 

аспирантов «Физикохимия и технология неорганических материалов», ИМЕТ 

РАН, г. Москва, 16.10−19.10 2018 г.; 

• XIII Российская ежегодная конференция молодых ученых, аспирантов и 

студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2018», г. Москва, 05.12.2018 г.; 

• Международная молодежная научно-техническая конференция «Аэрокос-

мические технологии», г. Реутов, 28.05.2019 г.; 

• ΧΙ научная конференция «Современные методы проектирования и обра-

ботки ракетно-артиллерийского вооружения», г. Саров, 05.06−07.06 2019 г.; 

• XXX Всероссийская конференция научно-технической школы-семинара 

«Передача, приём, обработка и отображение информации о быстропротекающих 

процессах», г. Сочи, 01.10−05.10 2019 г.; 
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• XXXΙΙ Всероссийская конференция научно-технической школы-семинара 

«Передача, приём, обработка и отображение информации о быстропротекающих 

процессах», г. Сочи, 04.10−08.10 2021 г. 

Основное содержание работы изложено в следующих публикациях: 

1. Малкин А. И., Клюев В. А., Рязанцева А. А., Савенко В. И. Формиро-

вание структуры, морфологии и фракционного состава композиционных порош-

ков «Al-2B // Коллоидный журнал. ‒ 2019. ‒ Т. 81. ‒№ 6. ‒ С. 742−749. 

2. Малкин А. И., Клюев В. А., Попов Д. А., Рязанцева А. А., Савенко В. 

И. Физико-химическая механика синтеза борсодержащих композиционных по-

рошков // Журнал физической химии. ‒ 2020. ‒ Т. 94. ‒ № 3. ‒ С. 364−370.  

3. Малкин А. И., Алиев А. Д., Клюев В. А., Савенко В. И., Ширяев А. А., 

Рязанцева А. А. Влияние состава технологической среды на структурно-

морфологические характеристики композиционных порошков «Al-2B // Коллоид-

ный журнал. ‒ 2020. ‒ Т. 82. ‒ № 4. ‒ С. 451−455.  

4.      Alexander I. Malkin, Alena A. Ryazantseva, Andrei A. Shiryaev, Vladimir 

V. Chernyshev, Alexander L. Vasiliev, Maximilian S. Nickolsky Formation and charac-

terization of an Al-rich metastable phase in Al-B phase diagram // J. Appl. Cryst. 

(2021). 54, 1121-1126. 

Статьи в сборниках и тезисы докладов: 

1. Рязанцева А. А., Лознецова Н. Н., Малкин А. И., Савенко В. И., Топоров 

Ю. П., Ширяев А. А. Влияние режима синтеза и состава технологической среды 

на характеристики композиционных порошков «Al-2B» // V конференция моло-

дых ученых «Реология и физико-химическая механика гетерофазных систем». ‒ 

ИНХС им. А.В. Топчиева РАН. ‒ 2017. ‒ Москва. ‒ С. 162. 

2. Рязанцева А. А. Эволюция структуры и состава композиционных порош-

ков «Al-2B» в процессе синтеза в шаровой мельнице // XII конференция молодых 

ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2017». ‒ 2017. ‒ Мо-

сква. ‒ С. 102. 

3. Ryazantseva A. A., Klyuev V. A., Malkin A. I., Savenko V. I. Physico-

chemical mechanics of synthesis of composite powders «Al-2B» // V International Con-



11 
 

ference on Colloid Chemistry and Physicochemical Mechanics. ‒ 2018. ‒ Saint Peters-

burg, Russia. ‒ Р. 127. 

4. Попов Д. А., Лебедев А. В., Рязанцева А. А., Малкин А. И. Влияние меха-

ноактивации на теплофизические свойства порошкообразных металлов // ХV Рос-

сийская конференция с международным участием по теплофизическим свойствам 

веществ (РКТС-15). ‒ 2018. ‒ Москва. ‒ С. 103. 

5. Рязанцева А. А., Клюев В. А., Малкин А. И., Попов Д. А., Савенко В. И. 

Кинетика формирования композиционных порошков «металл-бор» в процессе 

механического легирования // ХΙV Конференция молодых ученых, аспирантов и 

студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2019». ‒ 2019. ‒ Москва. ‒ С. 109. 

Личный вклад соискателя 

Личный вклад автора состоит в разработке методики и подготовке образцов 

для аналитических исследований, в обработке и теоретическом анализе экспери-

ментальных данных, в подготовке публикаций по результатам исследований. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 
 
 

 

Глава 1. Структура и реакционная способность механоактивированных 

энергетических материалов 

1.1 Физико-химические основы методов механоактивации и механического 

легирования 

Методы механической обработки порошковых материалов широко приме-

няются в различных технологических процессах. Использование этих методов да-

ет возможность синтезировать композиционные порошки, получать порошковые 

материалы с нанокристаллической или аморфной структурой, материалы с чрез-

вычайно высокой химической активностью [8−13]. В зависимости от цели методы 

механической обработки принято называть механоактивацией или механическим 

легированием. Применительно к получению материалов с высоким уровнем реак-

ционной способности, обусловленной развитой дефектной структурой, методы 

механической обработки обычно называют механоактивацией. Если целью явля-

ется синтез композиционных порошков, то процесс их изготовления представляет 

собой механическое легирование. В любом случае механическая обработка при-

водит к накоплению в материале большого количества структурных дефектов.  

Механическая обработка в лабораторных условиях чаще всего проводится в 

вибрационных и планетарно-центробежных мельницах, реже используются мель-

ницы качания, валковые мельницы. Напряжения, создаваемые в обрабатываемых 

материалах, как правило, весьма велики. Например, в планетарно-центробежных 

мельницах ускорение шаров может достигать нескольких сотен м/с
2
. При превы-

шении предела текучести и прочности материалов в процессе обработки одно-

временно протекает ряд взаимосвязанных процессов: генерируются точечные де-

фекты, зарождаются и интенсивно перемещаются дислокации, формируются дис-

локационные скопления и межзеренные границы, происходит быстрая миграция 

атомов, на макроскопическом уровне происходит измельчение, перемешивание и 

агрегация частиц порошка [5, 6, 12, 14, 15]. 
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Формирование структуры композиционных частиц в процессе синтеза су-

щественно зависит от соотношения механических свойств компонентов. Если оба 

компонента пластичны, то в процессе обработки образуются слоистые композиты, 

толщина слоев в которых уменьшается по мере возрастания продолжительности 

обработки. В том случае, если один из компонентов обладает высокой твердо-

стью, происходит внедрение твердых частиц в пластичные [7, 10, 14, 16, 17]. В 

любом случае увеличивается площадь контакта между компонентами, происходит 

очистка поверхности контакта от оксидных пленок и других примесей, накапли-

ваются дефекты кристаллической структуры [18−20]. В некоторых системах мо-

жет происходить частичное или полное растворение одного компонента в другом 

либо химическая реакция между ними − механохимический синтез.  

Характеристики конечного продукта определяются не только механически-

ми свойствами компонентов, но и технологическим режимом. Структура, морфо-

логия и фракционный состав композиционных порошков зависят от множества 

параметров ‒ от скорости, ускорения, массы, размеров мелющих тел, продолжи-

тельности обработки, геометрических размеров установки, соотношении масс ша-

ров и порошковой смеси, состава размольной среды, интенсивности охлаждения 

барабанов [5−7]. Обычно принято выделять три параметра, отражающие физиче-

скую сторону процесса: продолжительность обработки, энергия и частота столк-

новения шаров. Произведение этих параметров представляет собой механическую 

энергию (дозу), затраченную на обработку порошковой смеси [11, 12]. Далеко не 

вся энергия абсорбируется обрабатываемой смесью, большая ее часть переходит в 

тепло. Тем не менее, использование перечисленных параметров и дозы является 

общепринятым при физической интерпретации экспериментальных результатов.  

С физико-химической точки зрения основной характеристикой процесса ес-

тественно считать полную подведенную механическую энергию. Количество под-

веденной механической энергии характеризуется величиной удельной дозы энер-

гии, отнесенной к единице массы обрабатываемого материала. Количественной 

мерой эффективности превращений, которые вызваны подведенной извне энерги-

ей, является величина энергетического выхода. В механохимических приложени-
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ях энергетический выход измеряют числом молей продуктов, которые образова-

лись в результате поглощения 1 МДж. Величину, обратную энергетическому вы-

ходу называют работой образования определенного продукта или состояния в ус-

ловиях процесса обработки порошкового материала. В частности, при образова-

нии новой поверхности в результате механического разрушения кристаллов вели-

чина энергетического выхода характеризует число молей поверхностных атомов, 

появившихся при затрате 1 МДж энергии. В то же время работу образования по-

верхности относят к 1 м
2
 вновь образованной поверхности. Величина энергетиче-

ского выхода и обратная ему величина работы зависят от условий воздействия: 

дозы, мощности дозы (энергонапряженности), состава технологической среды, 

состояния кристаллической структуры твердого тела и других факторов. 

Важно, что величина работы образования дефекта характеризует полные за-

траты энергии с учетом диссипативных процессов при механических воздействи-

ях. В частности, работа образования ювенильной поверхности обычно на не-

сколько порядков больше величины поверхностной энергии [11].  

Процессами механоактивации и механического легирования в планетарно-

центробежных мельницах можно управлять, меняя скорости вращения водила и 

барабанов, массу шаров и обрабатываемого материала в барабане, состав техно-

логической среды и продолжительность обработки. В используемой в настоящей 

работе мельнице-активаторе АГО-2У скорость вращения барабанов и водила 

можно изменять в пределах от 1290 до 2220 об/мин и от 630 до 1090 об/мин соот-

ветственно. Выбор скоростей вращения определяет частоту столкновений мелю-

щих тел друг с другом и со стенками барабана и, главное, характерную энергию 

соударений. 

Методы механического легирования и механоактивации принято классифи-

цировать по величине энергии одиночного удара. Обычно выделяют низкоэнерге-

тические технологии, при которых энергия соударения не превышает 0,1–0,2 Дж, 

а время обработки может составлять десятки часов, и высокоэнергетические − с 

энергией удара 1–2 Дж и временем обработки до нескольких десятков минут 

[21−27]. 



15 
 

Коэффициент заполнения барабана − масса шаров, отнесенная к массе ша-

ров при 100 % заполнении сосуда, может оказывать существенное влияние на 

энергетические и температурные характеристики и, следовательно, на эволюцию 

обрабатываемой дисперсной системы. Отношение масс порошка и шаров влияет 

на процесс двояким образом. С одной стороны, чем меньше это отношение, тем 

быстрее идет процесс измельчения или механоактивации. С другой, уменьшение 

приводит к росту степени загрязнения порошка материалом мелющих тел и ока-

зывает влияние на тепловой режим обработки. Существует оптимальное отноше-

ние порошка и шаров, которое определяется как целью обработки, так и типом 

используемой мельницы. Для планетарной мельницы типа АГО-2У это отноше-

ние часто принимают равным 1:10 или 1:20, хотя известны примеры использова-

ния отношений масс от 1:1 [28] до 1:220 в [29]. Технологическая среда помимо 

возможного химического взаимодействия с обрабатываемым порошком, влияет 

на процесс отвода тепла, выделяемого при соударении шаров между собой и со 

стенками барабана. При необходимости для исключения химического взаимодей-

ствия со средой используются инертные газовые атмосферы. В задачах механо-

химического синтеза можно, напротив, использовать химическое взаимодействие 

порошков с атмосферой в барабане. Азотная и аммиачная атмосфера могут при-

меняться, если целью процесса является образование нитридов [30, 31], водород-

ная атмосфера позволяет получать гидриды [32]. Добавка в технологические сре-

ды поверхностно-активных веществ (ПАВ) может сильно влиять на процессы в 

мельницах. Формирование фракционного состава порошков происходит за счет 

двух конкурирующих процессов – «холодной сварки» под действием сильной 

пластической деформации и разрушения частиц. Целью добавки ПАВ может 

быть, как снижение прочности обрабатываемого материала за счет проявления 

эффекта Ребиндера, так и снижение способности материала к «холодной сварке». 

Обширный список использовавшихся разными авторами добавок ПАВ представ-

лен в обзоре [14]. Поверхностно-активное вещество оказывает влияние на конеч-

ный размер, форму, а также чистоту получаемого порошка. Использование доба-

вок ПАВ при обработке мягких и пластичных порошков может снижать размеры 
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частиц на 2−3 порядка [33]. Однако влияние ПАВ может быть неоднозначным. 

Увеличение концентрации ПАВ может приводить к значительному повышению 

намола − загрязнения порошка материалом мелющих тел и барабана. Роль по-

верхностно-активных веществ рассматривается также в работах [15, 34, 35]. 

Влияние перечисленных факторов и продолжительности обработки на 

структуру, морфологию и фракционный состав дисперсных систем дает возмож-

ность в широких пределах управлять процессами механоактивации и механиче-

ского легирования. Возникает, однако, вопрос, по каким критериям оценивать 

эффективность процесса и качество конечного продукта.  

Если в процессе механического легирования химическое взаимодействие 

между компонентами отсутствует, степень завершенности процесса синтеза ком-

позиционных порошков естественно оценивать по величине удельной площади 

межфазной поверхности между компонентами. Последняя непосредственно свя-

зана с дозой, так что эффективность процесса определяется энергетическим выхо-

дом. Важно, что достижение высокого уровня гомогенизации системы, как прави-

ло, сопряжено с формированием сильно неравновесной метастабильной структу-

ры материалов. Для металлических материалов типичной ситуацией является на-

ноструктурирование – формирование наноразмерной блочной структуры и сетки 

неравновесных субграниц [36−38]. Следствием наноструктурирования является 

понижение температуры фазовых превращений, в том числе температуры плавле-

ния, повышение теплоемкости, снижение теплопроводности, аномально высокие 

значения коэффициентов диффузии. Кроме того, существенно меняются механи-

ческие свойства: повышается предел текучести, твердость и вязкость разрушения.                 

 Снижение температуры плавления наблюдалось для множества нанострук-

турированных материалов. Общепринятое объяснение состоит в большой величи-

не избыточной свободной энергии, обусловленной дефектной структурой мате-

риала [12, 39−41]. Общей особенностью материалов в наноструктурированном со-

стоянии является высокий уровень внутренних напряжений, связанный с наличи-

ем плотной сетки неравновесных субграниц. Высокие напряжения при формиро-

вании блочной структуры приводят к выдавливанию подвижных дефектов в меж-
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кристаллитные границы. В результате вкладом дефектов в объеме нанокристалли-

тов в общую избыточную энергию обычно можно пренебречь. Основной вклад в 

избыточную свободную энергию дают неравновесные внутренние границы и свя-

занная с ними энергия упругой деформации нанокристаллитов. 

Для металлов с кубической симметрией типичными являются сжимающие 

напряжения в кристаллитах и, соответственно, уменьшение постоянной решетки 

[37, 42]. Сжимающие напряжения могут вызвать фазовый переход от менее плот-

ной ОЦК к более плотной ГЦК-структуре. 

С уменьшением размера кристаллитов происходит перестройка колебатель-

ного спектра, что влечет за собой изменение теплоемкости. В подавляющем 

большинстве случаев теплоемкость возрастает, что объясняется повышенным 

вкладом зернограничной фазы [42−44]. Имеются, однако, и примеры снижения 

теплоемкости, связанные со снижением межатомного расстояния в нанокристал-

литах [45, 46].  

Следует также отметить еще две особенности наноматериалов, имеющие 

термодинамическую природу – специфичную зернограничную сегрерацию, свя-

занную с неравновесной структурой границ, в частности, с повышенной величи-

ной свободного объема, и образование пересыщенных фаз, неустойчивых в круп-

нозернистых материалах [37, 42, 47].  

Для наноструктурированных материалов характерна выраженная размерная 

зависимость кинетических характеристик – коэффициентов зернограничной диф-

фузии и самодифуззии, теплопроводности, термодиффузии и электрической про-

водимости [37]. Это обстоятельство необходимо учитывать при интепретации 

данных о кинетике твердофазных реакций в композиционных порошках, изготов-

ленных методом механического легирования. 

Анализ кинетики формирования структурно-морфологических характери-

стик и фракционного состава композиционных порошков в процессе механиче-

ского легирования в значительной степени основан на результатах исследований 

размерной зависимости механических свойств наноматериалов. 
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Экспериментальные исследования механических свойств показали, что пре-

дел прочности и твердость большинства металлов значительно выше, чем в соот-

ветствующих крупнозернистых аналогах [42, 43, 48, 49]. Увеличение твердости и 

прочности с уменьшением размера зерна до некоторого критического размера ха-

рактерно практически для всех кристаллов. Это согласуется с известным уравне-

нием Холла-Петча, в соответствии с которым предел текучести σT обратно про-

порционален среднему размеру зерна d [48]: 

                                       
         ,                                              (1) 

где   
  – предел текучести монокристалла, k – постоянный коэффициент. 

Экспериментальные результаты показывают, что наноструктурированные 

металлы значительно прочнее крупнозернистых аналогов. Наноструктурирован-

ные Сu, Pd, Fe с размером зерна около 5 нм обладают твердостью в 2–5 раз выше, 

чем у образцов с макроскопическим размером зерна [42]. Однако соотношение 

Холла-Петча (1) обычно выполняется лишь до определенного размера зерна. На-

чиная с некоторых значений наблюдается обратный эффект: твердость и проч-

ность падают со снижением размера зерна [43]. 

Уравнение Холла-Петча основывается на трактовке границ как барьеров, 

препятствующих движению дислокаций. Однако в наноразмерных кристаллитах 

могут не реализовываться скопления дислокаций, мощность которых достаточна 

для реализации сдвигового механизма деформации. В этом случае определяющую 

роль в механическом поведении материала играют границы зерен, зерногранич-

ные дислокации и дислокации несоответствия [49, 50].  

 

 

 

1.2 Методы механического легирования для изготовления энергетических 

композитов 

Разработка энергетических материалов нового класса −  энергетических 

композитов и нанокомпозитов (ЭНК), − является одним из быстро развивающихся 
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направлений в области создания новых энергетических материалов [4]. Выделе-

ние ЭНК в особый класс материалов обусловлено двумя причинами: влиянием 

структурно-морфологических характеристик на физико-механические свойства и 

кинетику превращений, и использованием обычных для конструкционных, но не-

традиционных для энергетических материалов технологий, обеспечивающих по-

лучение ЭНК с требуемой структурой и свойствами. Специфика ЭНК заключается 

в необходимости использования режимов синтеза, исключающих появление за-

метного количества продуктов механохимических или химических превращений 

в процессе изготовления и, вместе с тем, обеспечивающих требуемые механиче-

ские свойства и кинетические характеристики превращений конечного продукта.  

Хотя метод механического синтеза композиционных порошков ‒ механиче-

ское легирование − много лет применяется в технологиях порошковой металлур-

гии, для создания композиционных энергетических материалов он стал использо-

ваться сравнительно недавно. Тем не менее, к настоящему времени опубликовано 

большое количество оригинальных работ и несколько обзоров, посвященных ис-

следованию свойств механоактивированных СВС-композиций [18, 20, 51−60], пи-

ротехнических [61] и взрывчатых [62, 63] составов. Можно констатировать, что к 

настоящему времени установлен ряд общих закономерностей влияния механиче-

ской обработки на характеристики реакционной способности СВС-составов: сни-

жение температуры и расширение пределов воспламенения, повышение скорости 

и полноты реакции. В частности, механоактивация СВС-составов обычно приво-

дит к резкому снижению температуры самовоспламенения. В частности, для сис-

темы «Ti-С» температура воспламенения падает от 1600 К для неактивированных 

смесей, до 770 К после длительной слабоэнергетичной активации; для системы 

«Ti-Si» − от 1670 К до 870 К после нескольких часов активации; для системы «Ti-

Si-С» − от 1190 К до 430 К при 90 минутной активации [23].  

Для объяснения наблюдаемых закономерностей предложен ряд гипотетиче-

ских механизмов влияния механоактивации на кинетику превращений и связь ки-

нетических характеристик превращения с надатомной структурой материалов 

[54]. Очевидное объяснение заключается в том, что совместная механическая об-
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работка компонентов приводит к увеличению площади контактной поверхности и 

ее очистке от оксидов и загрязнений. Повышение реакционной способности ино-

гда связывают с наноструктурированием материалов [64] и образованием неста-

бильных твердых растворов [65]. 

Существующие модели превращений механоактивированных смесей явля-

ются, по существу, полуэмпирическими [66] и основаны на учете трех факторов: 

избыточной энергии механоактивированных смесей, увеличении площади меж-

фазной поверхности между компонентами и снижении энергии активации хими-

ческой реакции. Модели предсказывают увеличение скорости превращения с уве-

личением удельной площади поверхности контакта реагентов и с увеличением 

избыточной энергии системы. При этом снижение эффективной энергии актива-

ции рассматривается как самостоятельный фактор, хотя очевидно, что энергия ак-

тивации превращения и избыточная энергия дефектной структуры механоактиви-

рованных композиций должны коррелировать друг с другом. Более того, для 

представляющих практический интерес композиций величина избыточной энер-

гии несопоставима с теплотой превращения и не может дать сколько-нибудь за-

метный вклад в энергетический баланс. Избыточная энергия дефектов важна, 

главным образом, как индикатор принципиальной возможности повышения реак-

ционной способности энергетических композитов. 

Характеристики реакционной способности должны, вообще говоря, зави-

сеть не только от параметров дефектной структуры компонентов, но и от состоя-

ния межфазной поверхности между ними. При этом влияние состояния межфаз-

ной поверхности на реакционную способность не исчерпывается очисткой по-

верхности от макроскопических слоев оксидных фаз или примесей. По крайней 

мере на начальной стадии кинетика превращения определяется структурой меж-

фазной поверхности. Структура же, в свою очередь, зависит от состава техноло-

гической среды из-за присутствия на межфазных поверхностях адсорбированных 

компонентов среды или продуктов их взаимодействия с частицами порошковой 

смеси. 
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Таким образом, реакционная способность энергетических композитов, изго-

тавливаемых методом механического легирования, зависит от величины удельной 

площади межфазного контакта, состояния межфазной поверхности и параметров 

дефектной структуры компонентов. 

 

 

 

1.3 Борсодержащие композиционные порошки 

Одним из перспективных направлений в области создания новых энергети-

ческих материалов является использование в их составе порошковых наполните-

лей, обладающих высокой теплотой сгорания в окислительных средах. Основные 

требования к наполнителям включают высокую теплоту, скорость и полноту сго-

рания в окислительных средах, совместимость с материалами матриц, рациональ-

ный фракционный и компонентный состав. Наполнители в целом должны удовле-

творять требованиям безопасности производства, хранения и эксплуатации, тре-

бованиям к нормативным срокам хранения и экономическим ограничениям.  

Сравнительный анализ энергетических характеристик элементов, представ-

ляющих интерес в качестве порошковых наполнителей, показывает, что наиболь-

шей теплотой сгорания в расчете на единицу массы, обладают бор, литий, крем-

ний, алюминий и магний. При этом только у бора и лития теплота сгорания выше, 

чем у углеводородных топлив. В расчете же на единицу объема теплота сгорания 

всех элементов, за исключением лития, превышает теплоту сгорания углеводоро-

дов парафинового ряда. 

С термодинамической точки зрения очевидное преимущество имеет бор. 

Однако использование порошков бора в качестве наполнителя смесевых ВВ стал-

кивается с хорошо известными принципиальными трудностями, обусловленными 

спецификой горения частиц бора. Температура кипения бора превышает 3800 °С 

[67]. Из-за низкого давления паров горение бора при умеренных температурах 

происходит в гетерофазном режиме, причем скорость реакции лимитируется 
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диффузией бора и кислорода через пленку вязкого жидкого оксида. Соответст-

венно, скорость процесса мала. Для организации быстрого горения температура 

частиц бора во всяком случае должна превышать температуру кипения оксида, 

составляющую при нормальном давлении около 2070 °С [68−70]. Для перевода же 

горения в наиболее быстрый парофазный режим необходимы значительно более 

высокие температуры, реализация которых в обычных условиях представляется 

проблематичной.  

Горение частиц бора в газовых средах изучено в широком диапазоне темпе-

ратур и давлений [69−74]. При умеренных температурах газовой среды начальная 

стадия, включающая предпламенное окисление, завершается испарением оксид-

ной пленки и переходом горения в режим, в котором скорость процесса лимити-

руется диффузией кислорода к поверхности частицы. Длительность начальной 

стадии – период индукции воспламенения, – для частиц размером порядка 10 мкм 

при температурах 1500…2000 °С составляет несколько микросекунд. При относи-

тельно низких температурах (≤ 1000 °С) период индукции принадлежит миллисе-

кундному диапазону. При температуре окислительной среды, превышающей тем-

пературу кипения оксида бора при заданном давлении, горение частиц практиче-

ски происходит в одностадийном режиме, поскольку характерное время теплооб-

мена частиц бора размером ~ 10 мкм со средой составляет по порядку величины 

10
-2

 микросекунд. 

Для снижения периода индукции воспламенения и увеличения скорости го-

рения бора предлагались различные методы, в частности, нанесение на поверх-

ность частиц различных покрытий. Использовалось, например, покрытие частиц 

бора фторидом лития [68, 75−77], способствующим удалению борного ангидрида 

путем реакции: 

B2O3(l)+LiF(l)→LiBO2(g)+BOF(g), 

продукты которой при умеренных температурах являются газофазными. Однако 

использование такого способа нежелательно по экологическим причинам – из-за 

токсичности фторида лития и продуктов его сгорания. 
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Исследовалось также влияние на период индукции металлических покрытий 

[68, 70, 75]. Показано, что тонкие магниевые, алюминиевые и титановые покры-

тия снижают период индукции воспламенения частиц бора, но увеличение тол-

щины приводит, напротив, к его увеличению. Механизм влияния металлических 

покрытий связан с тепловыделением при окислении металлов. С увеличением 

толщины покрытия лимитирующим процессом становится диффузия через слой 

оксида, что и приводит к возрастанию периода индукции. 

Исходя из изложенного, для обеспечения приемлемой скорости и полноты 

реакции бора с различными окислителями представляется целесообразным ис-

пользование в качестве наполнителей борсодержащие соединения. Исследованию 

высокотемпературного окисления и горения соединений бора – диборида и доде-

каборида алюминия, боридов магния, титана и циркония, карбида бора, − посвя-

щено множество публикаций [78−85]. Анализ литературных данных позволяет 

сделать вывод, что приемлемые по критерию скорости сгорания результаты были 

получены при использовании в качестве наполнителя высокодисперсного порош-

ка диборида алюминия. Однако непосредственное использование диборида алю-

миния не является рациональным. Поскольку теплота реакции алюминия с бором, 

приводящая к образованию диборида, весьма велика − около 3140 кДж/кг [67], 

более выгодно использовать композиционные порошки, частицы которых содер-

жат алюминий и бор в соотношении, близком к стехиометрическому. 

Таким образом, для создания новых энергетических материалов наиболь-

ший интерес представляют борсодержащие композиционные порошки системы 

«A1-2B», отличающиеся высокими значениями теплоты сгорания и реакции меж-

ду компонентами. Поскольку твердость бора многократно превышает твердость 

алюминия, формирование структуры при использовании метода механического 

легирования должно происходить за счет внедрения высокодисперсных частиц 

бора в алюминий. 

Полученные методом механического легирования композиционные порош-

ки системы «A1-2B» представляются одним из наиболее перспективных вариан-

тов борсодержащего наполнителя энергетических композитов. По теплоте сгора-
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ния в расчете на единицу массы и объема такие композиции значительно превос-

ходят углеводородные топлива. Однако значимый эффект от применения компо-

зиционных порошков «A1-2B» может быть достигнут лишь при рациональных 

кинетических параметрах воспламенения и горения. Последние существенно за-

висят от фракционного состава и структурно-морфологических характеристик по-

рошков, таких, как распределение композиционных частиц по размерам, форма и 

состояние поверхности частиц, степень однородности состава, удельная площадь 

межфазной поверхности между компонентами. Характеристики конечного про-

дукта определяются при этом технологическим режимом ‒ интенсивностью и 

продолжительностью обработки, интенсивностью охлаждения, составом размоль-

ной среды.  

 

 

 

1.4 Цель и задачи исследований 

Представленный выше анализ литературы позволяет сделать вывод, что су-

ществующие представления о зависимости «технология-структура-свойства» ме-

ханоактивированных энергетических материалов ограничиваются преимущест-

венно общими соображениями и нуждаются в экспериментальном обосновании. 

Существующий уровень понимания процессов формирования композиционных 

порошков с требуемыми физико-механическими и физико-химическими свойст-

вами нельзя признать удовлетворительным.  

 Применительно к рассматриваемой в настоящей работе СВС-композиции 

«A1-2B» необходимо установить характеристики порошковой смеси в зависимо-

сти от режима обработки и сформулировать детальный количественный сценарий 

формирования композиционного порошка. Детализация этого процесса путем вы-

явления количественных характеристик эволюции состава и структуры компози-

ционного порошка представляет не только академический интерес. Практическая 

сторона вопроса заключается в обосновании рациональных параметров техноло-
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гии синтеза. Метод изготовления должен обеспечивать отсутствие в конечном 

продукте заметного количества боридов алюминия и продуктов реакции с компо-

нентами размольной среды, минимальное содержание свободного бора и требуе-

мый фракционный состав порошка. В связи с этим возникает проблема управле-

ния характеристиками продукта за счет выбора метода и параметров изготовле-

ния. 

Исходя из этого целью настоящей работы определено установление зависи-

мости «технология-структура-свойства» композиционных порошков состава «А1-

2В, разработка физических представлений о механизмах формирования структу-

ры и ее влияние на химическую активность и кинетические параметры превраще-

ний. 

Для достижения указанной цели необходимо получить экспериментальные 

данные о влиянии продолжительности механической обработки и состава раз-

мольной среды на структуру, морфологию и фракционный состав композицион-

ных порошков «А1-2В», экспериментальные данные термоаналитичеких исследо-

ваний порошковых смесей, разработать количественные сценария превращения и 

высокотемпературного окисления на основе экспериментальных данных. 
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Глава 2. Объекты и методы исследования композиционных порошков        

«Al-2B» 

2.1 Материалы и методы изготовления композиционных порошков  

Для изготовления композиционных порошков использовалась смесь порош-

ков 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 порошков алюминия и бора в 

состоянии поставки. 

 На рисунках 2.1 и 2.2 представлен общий вид алюминиевого порошка мар-

ки АСД-4. 

 
Рисунок 2.1 – Внешний вид металлического порошка алюминия  
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Рисунок 2.2 – Микрофотографии частиц порошка алюминия  

Форма частиц алюминиевого порошка АСД-4 близка к сферической. Сред-

ний размер частиц, вычисленный по распределению их относительного числа, со-

ставлял 3,89 мкм, удельная площадь поверхности ‒ 0,88 м
2
/см

3
, 90 % массы по-

рошка сосредоточена в частицах размером от 2,4 до 18,0 мкм. Содержание основ-

ного вещества составляло около 99,5 %, содержание основных примесей железа и 

кремния, − соответственно не более 0,35 % и 0,15 %, характерная толщина оксид-

ного слоя на поверхности частиц принадлежит интервалу 10−15 нм. Спектр харак-

теристического рентгеновского излучения частиц порошка АСД-4 представлен на 

рисунке 2.3. 
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Рисунок 2.3 ‒ Спектр характеристического рентгеновского излучения исходного 

порошка алюминия 

Статистические распределения, характеризующие фракционный состав ис-

ходного порошка алюминия представлены на рисунках 2.4−2.6. 

 

Рисунок 2.4 ‒ Дифференциальное и интегральное распределения объемной доли 

частиц алюминия по их размерам 

 

Рисунок 2.5 ‒ Дифференциальное и интегральное распределения доли удельных 

площадей частиц алюминия по размерам 
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Рисунок 2.6 ‒ Дифференциальное и интегральное распределения относительного 

числа (доли) частиц алюминия по размерам 

 

Использованный в работе порошок бора аморфного марки Б-99В содержал 

изометричные частицы неправильной формы. Среднечисленный размер частиц 

равен 0,56 мкм, удельная поверхность, вычисленная в рамках модели сферических 

частиц, составляла 2,74 м
2
/см

3
. Содержание основного вещества ‒ около 99 %, ос-

новная примесь − 0,07 % хлора, незначительное количество металлических при-

месей и кристаллического гидроксида бора. Основная масса порошка была сосре-

доточена в частицах размером от 0,2 до 10 мкм, причем крупные частицы пред-

ставляют собой хорошо различимые агрегаты. Микрофотографии частиц порошка 

бора и спектр характеристического рентгеновского излучения представлены на 

рисунках 2.7, 2.8. 
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Рисунок 2.7 – Внешний вид исходного порошка бора  

 

Рисунок 2.8 ‒ Спектр характеристического рентгеновского излучения исходного 

порошка бора 

Статистические распределения, характеризующие фракционный состав по-

рошка бора в состоянии поставки, представлены на рисунках 2.9−2.11. 
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Рисунок 2.9 ‒ Дифференциальное и интегральное распределения объемной доли 

частиц бора по размерам 

 

Рисунок 2.10 ‒ Дифференциальное и интегральное распределения доли удельных 

площадей частиц бора по размерам 
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Рисунок 2.11 ‒ Дифференциальное и интегральное распределения относительного 

числа частиц бора по размерам 

Обработка порошковых смесей проводилась в лабораторной планетарно-

центробежной мельнице с водяным охлаждением АГО-2У при загрузке смеси 10 

г, шаровой загрузке – 100 г шаров диаметром 6 мм из сплава ШХ-15, скорости 

вращения барабанов 1061,5 об/мин. Продолжительность обработки составляла от 

3 до 21 мин. В качестве размольных сред использовались вещества промышлен-

ного 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). 

Активатор типа АГО-2У (рисунок 2.12) представляет собой двухбарабан-

ную шаровую планетарную мельницу. Конструкция активатора обеспечивает не-

прерывное охлаждение вращающихся барабанов проточной водой, предотвра-

щающее сильный нагрев обрабатываемого порошка. 
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Рисунок 2.12 ‒ Внешний вид активатора АГО-2У с открытой крышкой 

Основные характеристики мельницы представлены в таблице 2.1. 

Таблица 2.1 – Характеристики планетарно-центробежной мельницы-активатора 

АГО-2У 

Количество помольных барабанов 2 

Вместимость барабана, мл 100 

Центробежное ускорение мелющих тел, g до 100 

Загрузка барабана максималь-

ная, г 

мелющими телами 250 

обрабатываемым ма-

териалом 
70 

Частота вращения, об/мин 
водила 630, 890, 1090 

барабана 1290, 1820, 2220 

Центробежное ускорение, развиваемое мелющими те-

лами, м/с² 
300, 600, 1000 

Режим работы дискретный 

Мощность электродвигателя, кВт 1,1 

Расход воды для гидростатических опор и охлажде-

ния, л/мин 
2,0 

Электронапряжение, В 380 

Частота электротока, Гц 50 

Габаритные размеры, мм 500×220×370 
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Последовательность операций при изготовлении композиционных порош-

ков являлась универсальной. Отличие состояло в выборе технологического режи-

ма – состава размольной среды, интенсивности и продолжительности обработки 

(таблица 2.2).  

Таблица 2.2 − Последовательность операций при изготовлении композиционных 

порошков «Al-2B» 

 

 

 

 

2.2 Методы исследования структурно-морфологических характеристик и 

фракционного состава композиционных порошков  

Структурно-морфологические исследования проводились методами элек-

тронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа и рентгеновской ди-

фрактометрии. Использовался электронный микроскоп JSM-6460LA с приставкой 

для рентгеноспектрального микроанализа (EDAX). Энергия первичного электрон-

ного пучка составляла 15 кэВ, ток на образце ‒ 1 нА, угол между поверхностью 

образца и детектором ‒ 40 °. При определении объемной концентрации элементов 

использовалась программа ZAF-коррекции. Внешний вид электронного микроско-
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па JSM-6460LA представлен на рисунке 2.13. 

 

Рисунок 2.13 ‒ Внешний вид электронного микроскопа JSM-6460LA 

 Исследовались образцы порошковых проб двух типов: таблетки толщиной 

около 1 мм, изготовленные на ручном прессе, и россыпь частиц на проводящей 

липкой ленте. При оценке толщины оксидного слоя на частицах использовалась 

программа для расчета оксидных пленок, учитывающая поглощение характери-

стического рентгеновского излучения элементов, входящих в оксид, а также со-

став подложки. В качестве эталона был выбран диоксид кремния (SiO2). При вы-

числении толщины оксидного слоя предполагалось, что он состоит из оксида 

алюминия Al2O3 (корунд), имеющего плотность ρ = 3,97 г/см
3
. Толщина оксидно-

го слоя определялась делением массовой толщины оксида на его плотность.  

Дифрактометрические измерения проводились на рентгеновском дифракто-

метре EMPYREAN (СuKα-излучение) в диапазоне углов 5°−140°, оборудованном 

печью HTK-1200N (Anton Paar) и 1D позиционно-чувствительным детектором 

X’Celerator. При расчетах учитывались две длины волны, 1,5406 и 1,5444 Å, с со-

отношением интенсивностей в спектре 2:1. Для всех порошкограмм проводились 

полнопрофильное уточнение методом Ритвельда. Внешний вид рентгеновского 

дифрактометра EMPYREAN представлен на рисунке 2.14. 
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Рисунок 2.14 ‒ Внешний вид рентгеновского дифрактометра Empyrean 

По полученным дифрактограммам с помощью стандартных методик были 

определены параметры элементарной ячейки а, размеры микроблоков R (областей 

когерентного рассеяния рентгеновских лучей, ОКР) и величины микроискажений 

ε = Δd/d в кристаллической решетке исходных и механоактивированных порош-

ков.  

Параметры кристаллической решетки фаз, содержавшихся в композитных 

частицах порошковых образцов, определялись путем измерения межплоскостных 

расстояний для ряда линий на дифрактограммах с известными индексами отраже-

ния hkl. При этом число линий превосходило число неизвестных параметров. По 

рассчитанным значениям межплоскостных расстояний при помощи квадратичных 

форм, связывающих квадраты межплоскостных расстояний d
2
 и периоды реше-

ток, вычислялись периоды решеток для всех кристаллографических систем, при-

надлежавших к анализируемым фазам. 

Межплоскостные расстояния определяли экспериментально, а индицирова-

ние рентгенограммы (приписывание индексов hkl дифракционным пикам) извест-

ных структурных типов проводили путем сопоставления экспериментально полу-

ченной рентгенограммы с литературными данными или путем расчета теоретиче-

ской дифрактограммы.  

Размеры микроблоков и величину микроискажений ε в исходных и компо-

зитных частицах порошков определялись путем анализа уширения дифракцион-
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ных линий на порошкограммах с использованием метода Вильямсона-Холла. В 

основе метода Вильямсона-Холла лежит процедура разделения вкладов в ушире-

ние линии W, обусловленных размером ОКР (Wsize) и микроискажениями ε (Wε). 

Разделение вкладов осуществляется благодаря различной угловой зависимости 

f(θ) этих вкладов в общее уширение W: Wsize ~ 1/cosθ (уравнение Селякова-

Шерера) и Wε  ~ tgθ (уравнение Стокса-Вильсона). 

Фазовый анализ частиц порошка во всех случаях проводился с уточнением 

результатов расчетов методом Ритвельда по программе MRIA. Достоверность по-

лученных результатов оценивалась с помощью критерия согласия с использова-

нием χ
2
-распределения. Для всех проанализированных вариантов значения вели-

чины χ
2
 колебались в интервале от 0,6 до 6, в редких случаях достигая уровня 9, 

что свидетельствует о приемлемости использованных приближений.  

По результатам процедуры полнопрофильного уточнения полученных ха-

рактеристик были определены скорректированные значения параметров элемен-

тарных ячеек фаз, присутствовавших в материале порошковых частиц. Определе-

ние размеров микроблоков D (размеров ОКР) и величины микроискажений 2-ого 

рода ε также проводились по результатам уточненного полнопрофильного анали-

за формы дебаевских пиков на рентгенограммах с применением программы 

HighScore. 

Для оценки химического состава фаз, образующихся в процессе превраще-

ния композиционных порошков, использовались сканирующая и просвечивающая 

электронная микроскопия (SEM и TEM). Для ТЕМ образец порошка, нагретый до 

500 °C, заливался эпоксидной смолой и отверждался при температуре 80 °C. По-

лученный образец механически шлифовали до толщины 50–100 мкм и подвергали 

дальнейшей обработке ионами Ar + с энергией 5 кэВ в начале и 1 кэВ на заключи-

тельном этапе в Gatan PIPS до появления небольших отверстий. Микроструктур-

ный анализ выполняли на приборе OSIRIS TEM/STEM, оборудованном высокоуг-

ловым кольцевым детектором электронов (HAADF) и системой энергодисперси-

онного рентгеновского микроанализа (ERA) Bruker при ускоряющем напряжении 
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200 кВ. Обработку изображений проводили с помощью программ Digital 

Micrograph и TIA. 

Исследования фракционного состава композиционных порошков проводи-

лись методом жидкофазной лазерной дифрактометрии. Использовался оптиче-

ский лазерный дифрактометр Microtrac S3500. Для устранения слабосвязанных 

агрегатов порошковые пробы подвергались ультразвуковому диспергированию в 

водно-спиртовом растворе в течение 3 минут  с применением ультразвукового 

диспергатора УЗДГ-3М. Внешний вид прибора представлен на рисунке 2.15. 

 

Рисунок 2.15 ‒ Внешний вид анализатора прибора Microtrac S3500 

Технические характеристики прибора Microtrac S3500 представлены в таб-

лице 2.3. 

Таблица 2.3 ‒ Технические характеристики прибора Microtrac S3500 

Диапазон измерений: от 0,02 до 3500 микрон 

Электрическая мощность: от 90 до 132 Вольт переменного тока, 25 вольт-

ампер максимум, 47‒63 Гц 

от 200 до 265 Вольт переменного тока, 25 вольт-

ампер максимум, 47‒63 Гц 

Компьютерный интерфейс: RS-232 (требуется специальный кабель связи 

номер 159863) 

Категория установки: II 

Уровень загрязнения: 2 

Соединение с циркулятором: 3/8 ‒ дюйм тефлоновые трубы 

Механические показатели: Ширина: 22 дюймов (560 мм); глубина: 18 

дюймов (460 мм); высота: 14 дюймов (360 мм); 

вес: 60 фунтов (27 кг) 

Показатели окружающей Температура: от 10 °C до 35 °C. Влажность: до 
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среды: 90 %, неконденсирующаяся влага. Температура 

хранения: от −10 °C до + 50 °C (в сухом 

помещении и в осушенном состоянии) 

2.3 Методы исследования реакционной способности композиционных         

порошков  

Исследования характеристик реакционной способности композиционных по-

рошков проводились термоаналитическими методами дифференциальной скани-

рующей калориметрии (ДСК) и термогравиметрического анализа (ТГА). При про-

ведении экспериментов использовались термоанализаторы SDT Q600 и NETZSCH 

DSC 204 F1 Phoenix, совмещающие функции ДСК и ТГА (рисунки 2.16 и 2.17).  

 

Рисунок 2.16 ‒ Внешний вид ДСК/ТГ термоанализатора SDT Q600 

 

Рисунок 2.17 ‒ Внешний вид дифференциального сканирующего калориметра 

NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix 
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Эксперименты проводились с образцами массой 20‒50 мг при скоростях на-

грева 10‒20 °C/мин в диапазоне температур от 20 °C до 1000 °C. Образцы предва-

рительно выдерживались в течение нескольких часов при температурах        

70…80 °C в инертной среде для удаления остатков органических веществ, адсор-

бированных порошками при их обработке в размольных средах.  

Определялись температуры начала, максимума, перегиба и конца теплового 

эффекта, зависимости массы образца от температуры или времени наблюдения. 

Для установления кинетических характеристик реакции между компонентами 

эксперименты проводились в потоке аргона. Исследования кинетики высокотем-

пературного окисления композиционных порошков проводились в потоке возду-

ха. 
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Глава 3. Эволюция структурно-морфологических характеристик и                         

фракционного состава композиционных порошков «Al-2B»                                        

в процессе механического легирования 

3.1 Влияние продолжительности обработки на характеристики                        

композиционных порошков 

Для построения количественного сценария формирования структуры, 

морфологии и фракционного состава композиционных порошков «Al-2B» в 

первую очередь необходимо установить зависимость характеристик порошковой 

смеси от продолжительности обработки. Как отмечалось в разделе 1, 

формирование композиционных порошков является следствием трех основных 

процессов – внедрения твердых высокодисперсных частиц бора в относительно 

крупные и пластичные частицы алюминия, фрагментации частиц под действием 

импульсной механической нагрузки и «холодной сварки», обусловленной 

интенсивной пластической деформацией при контактном взаимодействии частиц 

порошковой смеси. При этом соотношение между скоростями конкурирующих 

процессов фрагментации и сварки определяется соотношением прочности и 

пластичности композиционных частиц. Последнее зависит от параметров атомной 

структуры алюминиевой матрицы и степени насыщения частиц бором. Для 

выяснения относительной роли этих факторов перед проведением серийных 

экспериментов по синтезу композиционных порошков было выполнено 

исследование влияния механической обработки на морфологию и фракционный 

состав индивидуальных порошков алюминия и бора. Исследование влияния 

продолжительности механической обработки на индивидуальные порошки 

алюминия и бора показали принципиальную разницу в характере эволюции их 

фракционного состава, структуры и морфологии. На рисунках 3.1, 3.2 
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представлены микрофотографии образцов алюминия после обработки в среде 

гексана продолжительностью 3 и 15 минут. Зависимости основных 

статистических характеристик фракционного состава от продолжительности 

обработки приведены в таблице 3.1. 

 
Рисунок 3.1 – Электронная микрофотография порошка алюминия после              

обработки в гексане продолжительностью 3 минуты 

 
Рисунок 3.2 – Электронная микрофотография порошка алюминия после               

обработки в гексане продолжительностью 15 минут 

С увеличением продолжительности обработки частицы алюминия приобре-

тают пластинчатую форму и укрупняются.  При максимальном времени обработ-

ки (21 минута) в порошке появляются частицы размером более 1 мм. 
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Таблица 3.1 – Временные зависимости основных характеристик статистических 

распределений алюминиевого порошка, механоактивированного в среде гексана 

t, минут 

mv, 

мкм 

mn, 

мкм 

ma, 

мкм 

dia, 

мкм 

sd, 

мкм 

cs, 

м
2
/см

3
 

ski kg 

0 8,81 3,89 6,75 7,78 3,97 0,88 0,30 1,16 

5 316,70 223,40 292,00 314,40 75,75 0,02 0,04 1,11 

7 304,90 218,60 282,40 304,40 70,37 0,02 0,01     1,12 

9 391,60 196,60 328,80 362,00 124,80 0,02 0,23 1,27 

В таблице 3.1 использованы следующие обозначения: 

t – продолжительность обработки, минут; 

mv – средневзвешенный объемный диаметр, мкм; 

mn – средневзвешенный численный диаметр, мкм; 

ma – средневзвешенный поверхностный диаметр, мкм; 

dia – медиана, мкм; 

sd – стандартное отклонение распределения, мкм; 

cs – удельная поверхность, м
2
/см

3
; 

ski – графическая асимметрия; 

kg – графический эксцесс. 

Механоактивированный порошок алюминия чрезвычайно активен по отно-

шению к окислению. Если характерная толщина оксидного слоя на исходных час-

тицах составляет 10…15 нм, то после обработки продолжительностью 9…15 ми-

нут характерная толщина достигает 25 нм. Важно, что интенсивное окисление 

происходит за весьма малые времена подготовки образцов для аналитических ис-

следований. 

Изменение со временем размеров частиц бора, в отличие от алюминия, име-

ет осциллирующий характер (рисунки 3.3, 3.4). На начальной стадии обработки 

характерный размер снижается. Однако при обработке более 7 минут наблюдает-
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ся заметная агрегация. В дальнейшем размеры частиц снова снижаются. Таким 

образом, процесс «дробление-агрегация» частиц бора воспроизводится с перио-

дом в интервале 5…7 минут. 

 

 

  

Рисунок 3.3 – Электронная микрофотография порошка бора после обработки в 

гексане продолжительностью 3 минуты 

 

  

Рисунок 3.4 – Электронная микрофотография порошка бора после обработки в 

гексане продолжительностью 15 минут 

С увеличением продолжительности обработки порошка бора содержание 

продуктов износа мелющих тел и стенок барабана в порошке резко возрастает. 

Очевидно, это обусловлено высокой твердостью бора. Основные примеси в по-

рошке ‒  железо, хром, никель, вольфрам, титан. При максимальной продолжи-
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тельности (21 минута) содержание бора в системе падает до 72 %. Механоактиви-

рованный бор, как и алюминий, отличается повышенной активностью по отноше-

нию к окислительным процессам. Характерная толщина оксидного слоя на части-

цах бора в образцах, время хранения которых не превышало нескольких часов, 

составляла 3…5 нм. 

Эволюция фракционного состава и морфологии композиционных порошков.  

На рисунке 3.5 представлено распределение относительного объема частиц 

порошковой смеси «Al-2В» в отсутствие механической обработки. Распределение 

имеет бимодальный характер, обусловленный большим различием размеров час-

тиц исходных порошков алюминия и бора. 

 

Рисунок 3.5 − Распределение относительного объема частиц «Al-2В» в отсутствие 

механической обработки 

На рисунке 3.6 представлено распределение относительного объема, зани-

маемого частицами порошка после механической обработки. По мере увеличения 

продолжительности обработки изначально бимодальное распределение транс-

формируется в одномодальное. Одновременно происходит значительное укрупне-

ние частиц. Субмикронная фракция, содержащая преимущественно свободный, не 

внедренный в алюминий бор и составляющая в исходной смеси около 6 % общего 

объема частиц, практически полностью исчезает при продолжительности обра-
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ботки более 7 минут. С другой стороны, в порошковой системе появляется замет-

ное количество крупных частиц, отсутствовавших в исходной смеси. 

Основные статистические характеристики фракционного состава порошко-

вой смеси в зависимости от продолжительности обработки приведены в таблице 

3.2. 

 
(а) 

 
(б) 
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(в) 

Рисунок 3.6 ‒ Эволюция распределения относительного объема по размеру       

частиц при продолжительности механоактивации 3 (а), 9 (б), 21 (в) минут 

Таблица 3.2 – Временные зависимости основных характеристик статистических 

распределений порошковой системы Al-2B, механоактивированной в среде 

гексана (обозначения соответствуют приведенным в таблице 3.1) 

t, минут 

mv, 

мкм 

mn, 

мкм 

ma, 

мкм 

dia, 

мкм 

sd, 

мкм 

cs, 

м
2
/см

3
 

ski kg 

0 5,88 1,00 2,61 4,92 4,45 2,30 0,36 0,96 

3 26,80 0,78 6,32 18,50 21,30 0,95 0,46 1,22 

5 34,20 1,58 9,69 21,40 28,90 0,62 0,56 1,16 

7 38,20 1,84 11,10 23,70 31,20 0,54 0,56     1,23 

9 36,20 1,96 10,60 23,30 30,70 0,56 0,54 1,10 

12 42,10 2,91 15,50 30,90 33,00 0,39 0,44 1,08 

15 39,90 2,71 15,30 29,90 30,00 0,39 0,42 1,11 

21 44,60 3,45 17,70 32,30 31,50 0,34 0,45 1,31 

 

Кинетику укрупнения иллюстрируют представленные на рисунках 3.7 и 3.8 

основные статистические характеристики порошковой системы в зависимости от 

времени обработки.  
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1 ‒ среднеобъемный, 2 ‒ среднеповерхностный, 3 ‒ среднечисленный размер 

частиц, 4 ‒ медиана распределения относительного объема 

Рисунок 3.7 ‒ Зависимость статистических средних и медианы от               

продолжительности обработки 

 

Рисунок 3.8 ‒ Зависимость удельной площади поверхности композиционного 

порошка от продолжительности обработки  

Как видно из данных таблицы 3.2 и приведенных зависимостей, средние 

размеры частиц, вычисленные по распределениям относительного объема, площа-

ди поверхности и числа частиц, ширина и медиана распределения относительного 

объема на начальной стадии механоактивации, при продолжительности обработки 
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3‒7 минут, быстро возрастают. При этом удельная площадь поверхности порошка, 

вычисленная в рамках модели сферических частиц, резко снижается. 

Процесс синтеза композиционного порошка имеет выраженный двухста-

дийный характер. С увеличением продолжительности обработки процесс укруп-

нения тормозится, временной масштаб эволюции фракционного состава резко 

возрастает. На второй стадии изменение основных статистических параметров 

фракционного состава оказывается немонотонным. Немонотонная зависимость от 

времени механической обработки имеет место не только для средних значений, но 

и для стандартных отклонений и медиан распределений относительного объема, 

площади поверхности и числа частиц композиционного порошка. 

На рисунке 3.9 представлены электронные микрофотографии, иллюстри-

рующие различие формы и размеров частиц чистого алюминия и системы «Al-2B» 

после 9 минут обработки. Порошок чистого алюминия содержит крупные частицы 

пластинчатой формы, тогда как частицы композиционного порошка являются 

изометричными и имеют многократно меньшие размеры. С увеличением продол-

жительности механоактивации различие в форме и размерах становится еще 

больше. 

 

(а) 
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(б) 

Рисунок 3.9 − Электронные микрофотографии порошка Al (а) и композиционного 

порошка «A1-2B» (б) после обработки в течение 9 минут 

Результаты морфологических исследований также свидетельствуют о двух-

стадийности процесса синтеза. При продолжительности обработки 3‒7 минут зна-

чительную объемную долю порошковой смеси составляют частицы анизометрич-

ной пластинчатой формы. С увеличением продолжительности доля таких частиц 

резко снижается. При обработке в течение 9 минут и более основной объем по-

рошковой системы представлен изометричными частицами с остроугольным га-

битусом, что свидетельствует о квазихрупком характере разрушения. 

Эволюция внутренней структуры композиционных частиц. 

Результаты рентгеноспектрального микроанализа прессованных образцов в 

зависимости от продолжительности обработки представлены на рисунке 3.10. 
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Рисунок 3.10 ‒ Результаты рентгеноспектрального микроанализа прессованных 

образцов порошковой смеси в зависимости от продолжительности обработки 

Необходимо пояснить, что полученные на прессованных образцах формаль-

ные значения относительного содержания компонентов ни в коей мере не соответ-

ствуют усредненным по объему порошкового образца величинам, вне зави-

симости от времени обработки характеризуемым их стехиометрическим массовым 

соотношением 55 % Al ‒ 45 % B для всех образцов. Приведенные зависимости в 

действительности отражают кинетику внедрения бора в алюминий и гомогениза-

цию состава частиц композиционного порошка. На начальной стадии обработки 

система содержит большое количество свободного бора, порошок которого имеет 

низкую насыпную плотность, занимает большой относительный объем и обладает 

значительно меньшим коэффициентом поглощения рентгеновского излучения, 

чем алюминий. В результате кажущееся общее содержание бора значительно пре-

вышает реальное. С увеличением продолжительности обработки количество сво-

бодного бора снижается. При этом распределение бора в объеме композиционных 

частиц становится все более однородным и приближается к стехиометрическому. 

Механизм гомогенизации состоит в образовании новых поверхностей при разру-

шении композиционных частиц, внедрении бора в приповерхностные слои и в по-

следующей агрегации частиц за счет «холодной сварки». 

Содержание оксидов в обработанных порошковых смесях оценивалось по 
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величине атомной доли кислорода. Полученные значения оказались несколько 

выше, чем в исходных порошках. Последнее объясняется окислением в процессе 

приготовления образцов для аналитических исследований и обусловлено повы-

шенной химической активностью механоактивированных алюминия и бора. Ок-

сидные фазы, по данным рентгеновской дифрактометрии, находятся в рентгеноа-

морфном состоянии. Однако при продолжительности обработки 5‒7 минут по-

рошкограммы содержат небольшой диффузный пик при угле 2θ = 33,05 °, отве-

чающий фазе Fe2O3. Появление незначительного количества этой фазы связано с 

износом мелющих тел и стенок барабана активатора. 

Из результатов дифрактометрических исследований следует также вывод 

об отсутствии в составе композиционных порошков заметного количества кри-

сталлических боридов алюминия, карбидных и нитридных фаз. Тем не менее, 

нельзя исключить возможность незначительного содержания таких фаз в аморфи-

зованном состоянии. Отметим также, что узкий и малоинтенсивный пик при угле 

2θ = 28,10 °, наблюдавшийся на порошкограмме исходной смеси и отвечающий 

кристаллической борной кислоте, полностью исчезает уже при минимальной 

продолжительности обработки 3 минуты. 

Частицы бора, как исходного, так и в составе композиционных порошков, 

находятся в аморфном состоянии. Отвечающие кристаллическому бору рефлексы 

на всех порошкограммах отсутствуют. Зависимости основных характеристик 

микроструктуры алюминиевой составляющей композиционных порошков от 

продолжительности обработки представлены в таблице 3.3. 

Таблица 3.3 ‒ Характеристики микроструктуры алюминиевой матрицы в зависи-

мости от продолжительности обработки 

Продолжительность 

обработки, мин 

Размер ОКР, 

нм 

Постоянная решетки, 

Å 

Микродеформация ε, 

% 

0 115,0 (1) 4,0494 (1) 0,03 (1) 

3 108,5 (3) 4,0487 (4) 0,16 (4) 

5 39,5 (2) 4.0451 (2) 0,12 (3) 
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7 39,2 (2) 4,0441 (2) 0,13 (2) 

9 61,9 (4) 4,0475 (5) 0,22 (7) 

12 84,8 (4) 4,0474 (5) 0,26 (7) 

15 50,2 (3) 4,0470 (6) 0,22 (5) 

21 43,4 (1) 4,0482 (4) 0,17 (1) 

 

На начальной стадии обработки размеры области когерентного рассеяния 

(ОКР) и величина постоянной решетки резко снижаются, а микродеформации 2-

го рода, характеризующие остаточные внутренние напряжения в субзернах и 

блоках мозаики, возрастают. С увеличением продолжительности изменение па-

раметров микроструктуры приобретает осциллирующий характер.  

 

 

 

3.2 Влияние состава технологической среды на структурно-морфологические 

характеристики и фракционный состав композиционных порошков 

На рисунке 3.11, 3.12 представлены микрофотографии порошковых образ-

цов «Al-2B», механоактивированных в различных размольных средах в течение 9 

минут. 

 

 

  
х2000 х200 
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(а)  
 

  
х2000 х200 

(б) 

 

Рисунок 3.11 – Микрофотографии порошковых образцов «Al-2B», механоактиви-

рованных в чистом гексане (а) и в 3 % растворе скипидара в гексане (б),                        

t = 9 минут 
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х2000 х200 

(а) 

 

  

х2000 х200 

(б) 

 

Рисунок 3.12 – Микрофотографии порошковых образцов «Al-2B», механоактиви-

рованных в 3 % растворе парафина в гексане (а) и в 2,5 % растворе олеиновой    

кислоты в гексане (б), t = 9 минут 

Хотя количественные характеристики эволюции композиционных порош-

ков системы «Al-2B» существенно различны, качественная картина синтеза прак-

тически не зависит от состава технологической среды. На начальной стадии, при 

продолжительности обработки 3…5 минут, превалирует «холодная сварка». Ис-

ходно сферические частицы алюминия укрупняются и приобретают сильно ани-

зометричную пластинчатую форму. Средний размер частиц увеличивается в не-

сколько раз. С увеличением продолжительности процесс агрегации резко тормо-
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зится за счет разрушения крупных композиционных частиц. Форма частиц стано-

вится изометричной и отличается остроугольным габитусом, что свидетельствует 

о квазихрупком характере разрушения. 

При обработке в течение 7…9 минут относительное содержание бора в 

композиционных частицах, вне зависимости от состава среды, стабилизируется и 

в дальнейшем практически не меняется. Содержание свободного бора мало: при 

вибрационной обработке сухих образцов характерное для субмикронных порош-

ков бора пыление не наблюдается. 

На рисунках 3.13, 3.14 приведены данные рентгеноспектрального микро-

анализа состава композиционных порошков «Al-2B», механоактивированных в 

различных размольных средах. 

 

Рисунок 3.13 ‒ Данные рентгеноспектрального микроанализа композиционных 

порошков «Al-2B» в 3 % растворе парафина в гексане в зависимости от времени 

синтеза 
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Рисунок 3.14 ‒ Данные рентгеноспектрального микроанализа композиционных 

порошков «Al-2B» в 3 % растворе скипидара в гексане в зависимости от времени 

синтеза 

Во всех исследованных образцах бориды алюминия, по данным рентгенов-

ской дифрактометрии, практически отсутствуют. Содержание оксидных фаз в не-

сколько раз выше, чем в исходной смеси, что объясняется окислением в процессе 

приготовления образцов для аналитических исследований и обусловлено повы-

шенной химической активностью механоактивированных алюминия и бора. Сум-

марное содержание продуктов механодеструкции и взаимодействия компонентов 

размольной среды с алюминием и бором оценивалось по величине массовой доли 

углерода. При использовании в качестве размольной среды растворов парафина и 

скипидара содержание углерода в порошковых пробах составляет несколько про-

центов. Значительно более низкое содержание углерода (до 0,2…0,8 %) имеет ме-

сто в образцах, изготовленных в растворе олеиновой кислоты и в чистом гексане. 

Из результатов дифрактометрических исследований следует вывод об отсутствии 

в составе композиционных порошков кристаллических карбидов. Тем не менее, 

нельзя исключить возможность наличия незначительного количества карбидных 

фаз в рентгеноаморфном состоянии. 
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В общем случае статистические свойства ансамбля композиционных частиц 

с удовлетворительной точностью описываются суперпозицией двух логнормаль-

ных распределений, отвечающих мелкой и крупной фракции (рисунки 3.15‒3.18). 

На начальной стадии синтеза характер эволюции фракционного состава одинаков 

для всех размольных сред. Изначально бимодальные распределения, обусловлен-

ные большой разницей в дисперсности исходных порошков бора и алюминия, при 

продолжительности обработки 7…9 минут приближаются к одномодальным ‒ 

наиболее вероятные размеры частиц крупной и мелкой фракции сближаются. 

Дальнейшая эволюция существенно зависит от состава среды. При обработке в 

растворах парафина и скипидара эта тенденция сохраняется (рисунки 3.16, 3.17). 

При обработке в растворе олеиновой кислоты с увеличением времени происходит 

обратный процесс и распределения вновь становятся бимодальными (рисунок 

3.18). 
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(а) 

 

 

 

 

 

 

 

(б) 

 

(в) 

 

 

 

Рисунок 3.15 – Распределения относительных объемов частиц при раз-

личной продолжительности синтеза в гексане: 

 а) 3 минуты; б) 9 минут; в) 21 минута 
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(а) 

 

(б) 

 

(в) 

Рисунок 3.16 – Распределения относительных объемов частиц при раз-

личной продолжительности синтеза в 3 % растворе парафина в гексане: 

а) 3 минуты; б) 9 минут; в) 21 минута 
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(а) 

 

 (б) 

 

 (в) 

Рисунок 3.17 – Распределения относительных объемов частиц при раз-

личной продолжительности синтеза в 3 % растворе скипидара в гекса-

не: а) 3 минуты; б) 9 минут; в) 21 минута 
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    (а) 

 
   (б) 

 
   (в) 

Рисунок 3.18 – Распределения относительных объемов частиц при раз-

личной продолжительности синтеза в 2,5 % растворе олеиновой кисло-

ты в гексане: а) 3 минуты; б) 9 минут; в) 21 минута 
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Как видно из рисунка 3.18, при обработке в растворе олеиновой кислоты 

наиболее вероятный размер частиц крупной фракции, в отличие от полуширины и 

весового множителя, практически не меняется со временем. Наиболее вероятный 

размер частиц мелкой фракции на начальном этапе сильно возрастает, а затем па-

дает до величины около 2 мкм. 

Зависимости основных статистических характеристик фракционного соста-

ва порошков, изготовленных в различных средах, от продолжительности обработ-

ки представлены в таблицах 3.4–3.6. 

Таблица 3.4 – Временные зависимости основных характеристик статистических 

распределений порошковой системы Al-2B, механоактивированной в 3 % раство-

ре парафина в гексане (обозначения соответствуют приведенным в таблице 3.1) 

t, минут 
mv, 

мкм 

mn, 

мкм 

ma, 

мкм 

dia, 

мкм 

sd, 

мкм 

cs, 

м
2
/см

3
 

ski kg 

без у/з диспергирования 

3 22,70 0,63 4,52 15,00 18,40 1,33 0,48 1,29 

5 30,70 2,14 9,69 18,70 24,70 0,62 0,58 1,32 

7 33,80 2,91 11,60 22,10 27,40 0,52 0,53 1,17 

9 32,40 2,65 10,70 21,20 27,60 0,56 0,53 1,10 

12 30,90 2,51 10,50 20,40 24,70 0,57 0,52 1,16 

15 32,90 2,60 11,20 22,00 26,40 0,54 0,51 1,15 

21 32,80 2,60 11,20 22,00 26,40 0,54 0,51 1,16 

после у/з диспергирования (3 минуты 40 Вт) 

3 18,50 0,34 2,73 15,40 15,10 2,20 0,32 1,00 

5 26,10 1,14 7,02 17,00 19,50 0,86 0,50 1,44 

7 25,50 1,12 8,14 18,40 20,10 0,74 0,45 1,19 

9 24,90 1,49 7,73 17,60 20,10 0,77 0,46 1,12 

12 23,50 1,44 7,56 16,80 18,40 0,79 0,44 1,05 

15 24,50 1,56 8,15 17,80 19,40 0,74 0,44 1,05 

21 26,20 1,89 9,01 18,40 19,80 0,67 0,46 1,21 
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Таблица 3.5 – Временные зависимости основных характеристик статистических 

распределений порошковой системы Al-2B, механоактивированной в 3 % 

растворе скипидара в гексане (обозначения соответствуют приведенным в 

таблице 3.1) 

t, минут 
mv, 

мкм 

mn, 

мкм 

ma, 

мкм 

dia, 

мкм 

sd, 

мкм 

cs, 

м
2
/см

3
 

ski kg 

без у/з диспергирования 

3 17,40 0,54 3,62 10,60 14,80 1,66 0,54 1,28 

5 21,20 1,18 6,04 13,30 17,20 0,99 0,54 1,22 

7 25,00 1,63 7,51 14,80 20,20 0,80 0,58 1,29 

9 26,50 1,48 7,61 15,80 22,20 0,78 0,58 1,17 

12 27,30 1,86 8,11 18,80 22,90 0,74 0,36 1,12 

15 27,00 1,86 7,88 15,80 22,40 0,76 0,59 1,18 

21 28,10 1,83 8,29 17,50 23,50 0,72 0,57 1,15 

после у/з диспергирования (3 минуты, 40 Вт) 

3 16,70 0,34 2,46 9,73 15,30 2,44 0,57 1,23 

5 17,40 0,46 3,44 11,80 14,70 1,74 0,46 1,06 

7 19,70 0,75 4,87 13,10 16,10 1,23 0,48 1,11 

9 20,20 0,99 5,45 13,10 17,20 1,10 0,51 1,01 

12 19,50 0,97 5,32 13,00 17,20 1,13 0,50 0,93 

15 19,10 1,07 5,43 12,20 17,10 1,11 0,54 0,94 

21 20,80 1,17 5,86 13,60 18,10 1,02 0,51 0,97 
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Таблица 3.6 – Временные зависимости основных характеристик статистических 

распределений порошковой системы Al-2B, механоактивированной в 2,5 % 

растворе олеиновой кислоты в гексане (обозначения соответствуют приведенным 

в таблице 3.1) 

t, минут 
mv, 

мкм 

mn, 

мкм 

ma, 

мкм 

dia, 

мкм 

sd, 

мкм 

cs, 

м
2
/см

3
 

ski kg 

без у/з диспергирования 

3 13,20 0,42 2,53 7,96 11,60 2,37 0,54 1,03 

5 13,00 0,58 3,39 9,02 10,60 1,77 0,46 1,10 

7 19,50 1,20 5,67 11,30 15,40 1,06 0,59 1,32 

9 20,90 1,48 6,32 12,00 16,80 0,95 0,60 1,30 

12 21,50 1,64 6,62 12,30 17,30 0,91 0,60 1,32 

15 22,20 1,73 6,66 12,60 17,80 0,90 0,63 1,35 

21 23,00 1,50 6,54 12,80 19,20 0,92 0,62 1,25 

после у/з диспергирования (3 минуты, 40 Вт) 

3 8,37 0,47 1,52 16,80 9,63 3,96 0,83 0,77 

5 10,40 0,75 2,49 11,50 9,54 2,41 0,41 0,85 

7 14,20 0,48 3,14 9,11 12,50 1,91 0,51 0,98 

9 14,30 0,63 3,61 8,65 12,30 1,67 0,55 1,00 

12 15,50 0,74 3,98 9,64 13,50 1,51 0,54 1,05 

15 15,30 0,71 3,80 8,71 13,50 1,58 0,60 1,09 

21 16,90 0,70 4,09 16,70 15,30 1,47 0,58 1,04 

 

Из приведенных в таблицах 3.2 и 3.4–3.6 данных видно, что количественные 

характеристики распределений сильно зависят от состава среды. В частности, при 

продолжительности обработки 21 минута среднеобъемный размер частиц порош-

ка, изготовленного в гексане, достигает 45 мкм, в растворах парафина и скипида-

ра соответственно около 26 и 21 мкм, в растворе олеиновой кислоты – 17 мкм. Ри-

сунок 3.19 иллюстрирует влияние времени синтеза и состава среды на величину 

удельной площади поверхности композиционных порошков. 
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Рисунок 3.19 – Зависимости удельной площади поверхности порошков от време-

ни синтеза в различных размольных средах: 1 ‒ гексан; 2 ‒ раствор парафина; 3 ‒ 

раствор скипидара; 4 – раствор олеиновой кислоты 

 

Зависимости основных характеристик микроструктуры алюминиевой со-

ставляющей композиционных порошков от продолжительности обработки и со-

става размольных сред представлены в таблицах 3.7−3.10.  

 

Таблица 3.7 − Основные характеристики микроструктуры алюминиевой состав-

ляющей композиционных порошков при обработке в среде гексана в зависимости 

от времени синтеза 

Продолжитель-

ность обработ-

ки t, мин 

Гексан 

Размер ОКР Dокр, нм 
Постоянная ре-

шетки а, Å 

Микродеформа-

ция ε, % 

0 115,0 (1) 4,0494 (1) 0,03 (1) 

3 108,5 (3) 4,0487 (4) 0,16 (4) 

5 39,5 (2) 4,0451 (2) 0,12 (3) 

7 39,2 (2) 4,0441 (2) 0,13 (2) 

9 61,9 (4) 4,0475 (5) 0,22 (7) 

12 84,8 (4) 4,0474 (5) 0,26 (7) 

15 50,2 (3) 4,0470 (6) 0,22 (5) 

21 43,4 (1) 4,0482 (4) 0,17 (1) 
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Таблица 3.8 − Основные характеристики микроструктуры алюминиевой состав-

ляющей композиционных порошков при обработке в 3 % растворе парафина в 

гексане в зависимости от времени синтеза 

Продолжитель-

ность обработки 

t, мин 

Раствор парафина  

Размер ОКР Dокр, 

нм 

Постоянная ре-

шетки а, Å 

Микродеформа-

ция ε, % 

0 115,0 (1) 4,0494 (1) 0,03 (1) 

3 89,6 (1) 4,0467 (5) 0,13 (1) 

5 35,6 (1) 4,0483 (1) 0,16 (1) 

7 51,4 (3) 4,0474 (3) 0,12 (2) 

9 56,1 (2) 4,0476 (3) 0,16 (1) 

12 51,5 (2) 4,0482 (2) 0,15 (1) 

15 57,5 (4) 4,0470 (4) 0,21 (1) 

21 47,7 (2) 4,0475(3) 0,16 (1) 

Таблица 3.9 − Основные характеристики микроструктуры алюминиевой состав-

ляющей композиционных порошков при обработке в 3 % растворе скипидара в 

гексане в зависимости от времени синтеза 

Продолжитель-

ность обработки t, 

мин 

Раствор скипидара  

Размер ОКР Dокр, 

нм 

Постоянная ре-

шетки а, Å 

Микродеформа-

ция ε, % 

0 115,0 (1) 4,0494 (1) 0,03 (1) 

3 70,3 (2) 4,0485 (1) 0,10 (2) 

5 54,5 (1) 4,0482 (3) 0,16 (1) 

7 46,7 (1) 4,0486 (2) 0,17 (1) 

9 50,5 (2) 4,0484 (2) 0,22 (1) 

12 41,8 (2) 4,0488 (8) 0,18 (1) 

15 41,4 (2) 4,0483 (1) 0,18 (1) 

21 46,1 (1) 4,0477 (3) 0,21 (1) 
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Таблица 3.10 − Основные характеристики микроструктуры алюминиевой состав-

ляющей композиционных порошков при обработке в 2,5 % растворе олеиновой 

кислоты в гексане в зависимости от времени синтеза 

Продолжитель-

ность обработки t, 

мин 

Раствор олеиновой кислоты  

Размер ОКР Dокр, 

нм 

Постоянная ре-

шетки а, Å 

Микродеформа-

ция ε, % 

0 115,0 (1) 4,0494 (1) 0,03 (1) 

3 116,0 (1) 4,0490 (3) 0,12 (2) 

5 100,0 (2) 4,0483 (3) 0,16 (3) 

7 101,3 (4) 4,0492 (3) 0,28 (5) 

9 93,5 (3) 4,0483 (3) 0,34 (4) 

12 94,2 (4) 4,0488 (2) 0,36 (6) 

15 63,7 (3) 4,0485 (1) 0,31 (4) 

21 94,6 (7) 4,0482 (5) 0,39 (9) 

Характер эволюции микроструктуры алюминиевой матрицы композицион-

ных частиц одинаков для всех использованных в экспериментах размольных сред. 

Однако количественные значения размера областей когерентного рассеяния, по-

стоянных решетки и микродеформаций 2-ого рода заметно различаются. 

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 уве-

личением продолжительности изменение параметров микроструктуры приобрета-

ет осциллирующий характер. Корреляция во временной зависимости параметров 

сохраняется для всех размольных сред. 

 

 

 

3.3 Обсуждение результатов 

Полученные результаты позволяют сформулировать количественную кар-

тину формирования фракционного состава, структуры и морфологии композици-

онного порошка «Al-2B». Вне зависимости от состава технологической среды, 

кинетика изменения компонентного и фракционного состава композиционного 
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порошка определяется соотношением скоростей трех взаимозависимых процес-

сов: внедрением бора в алюминий, разрушением частиц и их агрегацией за счет 

«холодной сварки» частиц малого размера. На начальной стадии, при продолжи-

тельности обработки 3−7 минут, преобладает укрупнение частиц за счет внедре-

ния высокодисперсного бора в алюминий и «холодной сварки». Плотность рас-

пределения относительного объема по размеру частиц сдвигается вправо (рисунки 

3.15‒3.18). Зависимости основных статистических характеристик фракционного 

состава композиционных порошков от продолжительности обработки в различ-

ных средах приведены на рисунках 3.20−3.25. 
 

 

Рисунок 3.20 – Зависимость среднеобъемного размера частиц от продолжительно-

сти обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % раствор парафина в гексане; 3 − 3 % раствор 

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

 

Рисунок 3.21 – Зависимость среднечисленного размера частиц от продолжитель-

ности обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % раствор парафина в гексане; 3 − 3 % раствор 
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скипидара в гексане; 4 − 2,5 % раствор олеиновой кислоты в гексане 

 

Рисунок 3.22 – Зависимость среднеповерхностного размера частиц от продолжи-

тельности обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % раствор парафина в гексане; 3 − 3 % рас-

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

 

Рисунок 3.23 – Зависимость медианы распределения относительного объема по 

размеру частиц от продолжительности обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % раствор па-

рафина в гексане; 3 − 3 % раствор скипидара в гексане; 4 − 2,5 % раствор олеино-

вой кислоты в гексане 
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Рисунок 3.24 – Зависимость стандартного отклонения распределения относитель-

ного объема по размеру частиц 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 3.25 – Зависимость удельной площади поверхности композиционного 

порошка от продолжительности обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % раствор парафина в 

гексане; 3 − 3 % раствор скипидара в гексане; 4 − 2,5 % раствор олеиновой кисло-

ты в гексане 

С возрастанием продолжительности и увеличением доли крупных фракций 

процесс укрупнения тормозится. Сравнение зависимостей, представленных на ри-

сунках 3.20−3.25 и 3.10, 3.13, 3.14 показывает, что стабилизация содержания бора 

в объеме композиционных частиц и основных статистических характеристик 

фракционного состава происходит практически одновременно. При этом частицы 
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анизометричной пластинчатой формы полностью исчезают. Морфология частиц 

композиционного порошка свидетельствует о квазихрупком характере разруше-

ния. Сравнение морфологии механоактивированных частиц чистого алюминия и 

композиционного порошка позволяет сделать вывод, что причина заключается в 

насыщении композиционных частиц бором. 

Увеличение содержания бора в композиционных частицах влечет за собой 

повышение предела текучести ‒ дисперсионное упрочнение, ‒ обусловленное 

увеличением концентрации барьеров, препятствующих скольжению дислокаций. 

Для оценки можно воспользоваться соотношением [50] 

                                                        ,                                         (1) 

связывающим приращение предела текучести       с модулем сдвига алюминия 

G, вектором Бюргерса b, эффективным расстоянием между частицами бора λ и 

размером частиц d. При объемной доле частиц бора α = 0,4 и характерном размере 

частиц d = 0,5 мкм оценка по соотношению (1) дает величину       около 100 

МПа. 

С другой стороны, увеличение содержания бора должно приводить к сни-

жению предела прочности композиционного материала из-за низкой прочности 

адгезионных контактов алюминий-бор, обусловленной наличием на межфазной 

поверхности адсорбированных компонентов рабочей среды. В пренебрежении ад-

гезией предел прочности можно оценить по соотношению [86] 

                                                                                                    (2) 

где             , β ‒ коэффициент порядка 1 (для регулярной кубической 

упаковки дисперсных частиц β = 1,21). 

Типичные значения пределов прочности и текучести для алюминия с харак-

терным размером блоков порядка 0,1 мкм и с небольшой примесью железа, крем-

ния и магния принадлежат интервалам    = 170−220 МПа и      = 80−120 МПа 

[87]. Оценки по соотношениям (1) и (2) показывают, что пределы прочности и 

пластичности сближаются при относительном объемном содержании бора 

0,20−0,25. С увеличением содержания бора предел текучести становится выше 
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предела прочности и разрушение приобретает квазихрупкий характер. Интенсив-

ность дробления частиц возрастает, и при содержании бора в частицах алюминия, 

близком к стехиометрическому, процессы дробления и «холодной сварки» урав-

новешиваются, фракционный состав стабилизируется. Сравнительно небольшие 

осцилляции среднестатистических характеристик системы связаны, по-видимому, 

с зависимостью пределов текучести и прочности алюминия от параметров блоч-

ной структуры. 

Эволюция блочной структуры алюминиевой составляющей композицион-

ного порошка определяется конкуренцией процессов фрагментации зерен и дина-

мической рекристаллизации. На начальной стадии обработки резкое снижение 

размеров ОКР сопряжено с появлением в объеме частиц больших сжимающих 

напряжений, проявляющихся в снижении постоянной решетки. Максимум сжи-

мающих напряжений реализуется при продолжительности процесса механоакти-

вации, равной 7 минут, и минимальном размере ОКР. Оценка максимального на-

пряжения в предположении, что материал находится в состоянии равномерного 

всестороннего сжатия, дает величину около 240 МПа. На стадии немонотонного 

изменения параметров структуры, при продолжительности обработки от 9 до 21 

минуты, напряжения изменяются в интервале 50−100 МПа, что отвечает удельной 

энергии упругой деформации 12,5−25,0 Дж/г. 

В избыточную свободную энергию частиц композиционного порошка вно-

сят вклад также дефекты в объеме кристаллитов A1, межфазные и межкристал-

литные границы. Вкладом дефектов в объеме наноразмерных кристаллитов обыч-

но можно пренебречь, поскольку высокие напряжения в процессе формирования 

блочной структуры приводят к выдавливанию подвижных дефектов в межкри-

сталлитные границы [37, 40]. Применительно к исследуемым композиционным 

порошкам «A1-2B» это подтверждается относительно низкими значениями фак-

тора Дебая-Валлера, характеризующего среднеквадратичное смещение атомов 

кристаллической решетки алюминия из положения равновесия. 

Оценка величины удельной площади межфазной поверхности «алюминий – 

бор», достигаемой при продолжительности обработки более 7 минут, выполнена в 
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рамках модели сферических частиц и в предположении, что содержание свобод-

ного бора в системе не превышает 5…7 % (масс). При среднем размере частиц 

бора 0,5 мкм, что согласуется с данными электронной микроскопии, удельная 

площадь поверхности должна принадлежать интервалу 1,8…2,0 м
2
/г. 

Для оценки максимальных значений удельной энергии межфазных границ в 

частицах композита можно, в пренебрежении адгезией, использовать величину 

суммы поверхностных энергий алюминия и бора. Это приводит к величине по-

рядка 5 Дж/г. При продолжительности обработки более 7 минут как удельная 

площадь, так и вклад энергии межфазных границ в общую энергию композицион-

ного порошка оказываются практически постоянными. 

Полученные экспериментальные данные не позволяют дать непосредствен-

ную оценку свободной энергии межкристаллитных границ. Можно, однако, оце-

нить величину поверхностных напряжений − механическое поверхностное натя-

жение [88]. Положим, что алюминиевая матрица имеет регулярную ячеистую 

структуру, каждая ячейка которой содержит кристаллит размером, равным разме-

ру ОКР, окруженный тонким слоем зернограничной фазы. Из условия механиче-

ского равновесия следует, что нормальные напряжения на границе ячейки равны 

нулю, а напряжения в плоскости границы непрерывны. В рамках такой модельной 

схемы давление в кристаллите и поверхностное напряжение связаны формулой 

Лапласа. Соответствующие оценки дают максимальное значение поверхностных 

напряжений 2,3 Н/м при 7-минутной обработке, значения в интервале 1,3‒1,8 Н/м 

при обработке в течение 9−15 минут и 0,8 Н/м при времени обработки 21 минута, 

причем указанная временная зависимость не является монотонной. По-видимому, 

высокий уровень поверхностных напряжений при промежуточных временах об-

работки обусловлен главным образом неравновесным состоянием границ. Релак-

сация напряжений с увеличением времени связана со снижением степени нерав-

новесности в процессе динамической рекристаллизации. 

С другой стороны, удельная площадь поверхности межкристаллитных гра-

ниц, достигающая максимума в 30 м
2
/г при обработке продолжительностью 7 ми-

нут, принимает минимальное значение 14 м
2
/г при продолжительности 12 минут и 
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вновь возрастает до 28 м
2
/г при 21 минуте. Таким образом, первая стадия завер-

шается формированием предельно измельченной, сильно неравновесной блочной 

структуры алюминиевой компоненты. В дальнейшем площадь границ, как и по-

верхностные напряжения, изменяется немонотонно. При максимальной продол-

жительности обработки измельчение структуры сопряжено со снижением поверх-

ностных напряжений, что можно объяснить возрастанием доли низкоэнергетич-

ных малоугловых границ в процессе вторичной фрагментации зерен. 

Следует также отметить, что значения свободной энергии большеугловых 

границ зерен в поликристаллах алюминия обычно принадлежат интервалу 0,5−0,7 

Дж/м
2
 [89], так что вклад границ в общую избыточную энергию композиционных 

частиц не превышает 20 Дж/г. При этом доля атомов в зернограничной фазе весь-

ма велика: при ширине границ 1 нм и характерной для большеугловых границ зе-

рен в поликристаллах алюминия величине относительного свободного объема   6 

% [90] она составляет несколько процентов. 

Приведенные оценки не могут претендовать на точное количественное опи-

сание эволюции механических свойств и структуры композиционных частиц. 

Они, однако, позволяют прояснить причины и взаимосвязь процессов, в результа-

те которых формируется внутренняя структура частиц и фракционный состав 

композиционного порошка. Что касается энергетических характеристик, то пол-

ная избыточная энергия порошка на два порядка меньше теплоты реакции между 

алюминием и бором и не может играть заметной роли в энергетическом балансе 

превращения. Однако величина избыточной энергии дефектной структуры явля-

ется показателем повышения химической активности и изменения теплофизиче-

ских характеристик алюминиевой компоненты. В частности, оценка температуры 

плавления алюминия в составе композиционного порошка дает ее снижение более 

чем на 100 К. 

Технологическая среда оказывает существенное влияние не только на фрак-

ционный состав, но и на характеристики микроструктуры композиционных по-

рошков. Зависимости основных характеристик атомной структуры алюминиевой 

составляющей композиционных частиц от продолжительности обработки в раз-
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личных средах представлены на рисунках 3.26−3.28. 

     

Рисунок 3.26 – Зависимость размера ОКР алюминиевой матрицы от продолжи-

тельности обработки: 1 – гексан; 2 – 3 % раствор парафина в гексане; 3 − 3 % рас-

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

 

Рисунок 3.27 – Зависимость размера постоянной решетки алюминиевой 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 гек-

сане 
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Рисунок 3.28 – Зависимость величины микродеформации 2−ого рода алюминие-

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

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

кислоты в гексане 

Из приведенных графиков видно, что при обработке в растворе олеиновой 

кислоты размер ОКР и микродеформации 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 механическими напряжениями, и со 

снижением прочности алюминиевой матрицы композиционных частиц. 

Сильное влияние среды на фракционный состав композиционных порошков 

является, очевидно, следствием изменения баланса между скоростями фрагмента-

ции и «холодной сварки». В частности, адсорбция олеиновой кислоты на поверх-

ности композиционных частиц должна препятствовать «холодной сварке» и, од-

новременно, снижать прочность частиц за счет проявления эффекта Ребиндера. 

Таким образом, анализ результатов экспериментальных исследований эво-

люции структуры, морфологии и фракционного состава композиционных порош-

ков «Al-2B» в процессе синтеза методом механического легирования позволяет 

сделать следующие выводы.  

Соотношение скоростей процессов фрагментации, «холодной сварки» и на-

сыщения композиционных частиц бором определяется дисперсионным упрочне-
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нием – повышением предела текучести и снижением предела прочности с увели-

чением содержания бора в объеме частиц. По мере насыщения бором изменение 

основных параметров атомной структуры алюминиевой матрицы – размера ОКР, 

постоянной решетки, микродеформаций 2-ого рода и сжимающих внутренних на-

пряжений, − приобретает осциллирующий характер, обусловленный динамиче-

ской рекристаллизацией алюминия.  

Статистические параметры распределения частиц по размерам и параметры 

атомной структуры композиционных частиц существенно зависят от состава раз-

мольной среды. При синтезе в растворе олеиновой кислоты удельная площадь по-

верхности 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 действием и изме-

нением баланса скоростей фрагментации и «холодной сварки» при адсорбции 

олеиновой кислоты на поверхности частиц. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Глава 4. Результаты термоаналитических исследований композиционных 
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порошков «Al-2B» 

4.1 Кинетика превращений композиционных порошков в зависимости от ус-

ловий синтеза 

Экспериментальные исследования кинетики превращений композиционных 

порошков «Al-2B» выполнены в диапазоне температур 20…1000 °C в атмосфере 

аргона при скорости нагрева 20 °C/мин. Исследования проведены с образцами, из-

готовленными в растворах парафина, скипидара и олеиновой кислоты в гексане 

при продолжительности синтеза от 3 до 21 минуты.  

На рисунках 4.1‒4.7 представлены ДСК- и ТГА- кривые испытаний компо-

зиционных порошков «Al-2B», синтезированных в 3 % растворе парафина в гек-

сане. 

 
Рисунок 4.1 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе парафина в гексане, t = 3 минуты 
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Рисунок 4.2 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе парафина в гексане, t = 5 минут 

 
Рисунок 4.3 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе парафина в гексане, t = 7 минут 
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Рисунок 4.4 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе парафина в гексане, t = 9 минут 

 

Рисунок 4.5 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе парафина в гексане, t = 12 минут 
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Рисунок 4.6 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка Al-2B», 

изготовленного в 3 % растворе парафина в гексане, t = 15 минут 

 

Рисунок 4.7 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3% растворе парафина в гексане, t = 21 минута 

На всех термограммах присутствуют несколько пиков: один размытый эн-

дотермический (при Тмакс ≈ 100 
0
С), несколько размытых и два острых экзотерми-

ческих пика. Число размытых экзотермических пиков варьируется от одного до 

трех. Наиболее интенсивны по энерговыделению два острых пика: низкотемпера-

турный, расположенный при температурах, принадлежащих интервалу 523‒590 

0
С с максимумом при Тмакс ≈ 554 

0
С, и высокотемпературный, лежащий в области 
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температур 653‒680 
0
С с максимумом при Тмакс ≈ 660 °С. В области эндотермиче-

ского пика происходит изменение массы порошка примерно на 0,8 %, что связано 

с процессом испарения адсорбированной порошковой системой воды и продуктов 

механодеструкции дисперсионной среды – раствора парафина в гексане.  

ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционных порошков «Al-2B», изго-

товленных в 3 % растворе скипидара в гексане, приведены на рисунках 4.8‒4.15. 

 
Рисунок 4.8 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, t = 3 минуты 

 
Рисунок 4.9 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, t = 3 минуты (охлажде-

ние образца) 
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Рисунок 4.10 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, t = 5 минут 

 
Рисунок 4.11 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, t = 7 минут 
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Рисунок 4.12 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, t = 9 минут  

 

Рисунок 4.13 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, t = 12 минут 

 



86 
 

 

Рисунок 4.14 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, t = 15 минут 

  

Рисунок 4.15 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 3 % растворе скипидара в гексане, t = 21 минута 

В области размытого эндотермического пика масса порошковой пробы, как 

и при обработке в растворе парафина, при всех временах механоактивации с рос-

том температуры уменьшается на незначительную величину, составляющую доли 

процента. При этом с увеличением длительности механообработки потеря массы 

порошковой пробы при нагреве снижается от 0,65 % при времени t = 3 минуты до 

0,42 % при времени t = 21 минута. Ясно, что с этим пиком связано испарение (де-
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сорбция) адсорбированных на поверхности частиц компонентов размольной сре-

ды и/или продуктов их механодеструкции. 

В температурных областях существования экзопиков масса пробы не меня-

ется. Указанные экзотермические пики характеризуются температурно-

энергетическими показателями, близкими к показателям экзотермических пиков 

системы «Al-2B», механоактивированной в 3 % растворе парафина в гексане. 

При охлаждении предварительно нагретых до температуры Т = 1000 °С об-

разцов, изготовленных в 3 % растворе скипидара в гексане, на всех термограммах 

выявляется единственный экзотермический пик с температурным максимумом 

при Т ≈ 627 
0
С и относительно небольшим энерговыделением Q ≈ 20 Дж/г. Он, 

очевидно, связан с процессом релаксации микроструктуры композиционного по-

рошка (затвердеванием непрореагировавшего алюминия) при относительно быст-

ром охлаждении этого порошка. 

Данные термоаналитических исследований композиционных порошков «Al-

2B», синтезированных в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, 

представлены на рисунках 4.16‒4.24. 

 

Рисунок 4.16 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 3 минуты 
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Рисунок 4.17 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 3 минуты 

(охлаждение образца) 

 

Рисунок 4.18 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 5 минут 
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Рисунок 4.19 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 5 минут 

(охлаждение образца) 

 

Рисунок 4.20 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 7 минут 
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Рисунок 4.21 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 9 минут 

 

Рисунок 4.22 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 12 минут 
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Рисунок 4.23 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 15 минут 

 

Рисунок 4.24 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний композиционного порошка «Al-

2B», изготовленного в 2,5 % растворе олеиновой кислоты в гексане, t = 21 минута 

В области размытого эндотермического пика масса образцов, как и при об-

работке в остальных средах, уменьшается с ростом температуры. При этом с уве-

личением длительности механообработки потеря массы порошковых проб 

уменьшается от 1,6 % при времени t = 3 минуты до 0,8 % при времени   t = 21 ми-

нута. В температурных областях локализации экзотермических пиков масса по-

рошковых проб, как и ранее, не меняется. При охлаждении предварительно нагре-
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тых до 1000 
0
С порошковых проб на термограммах появляется единственный эк-

зопик с температурным максимумом при Т ≈ 630 
0
С и относительно небольшим 

энерговыделением Q = 18–29 Дж/г.  

Для выяснения состава конечного продукта и оценки полноты превращения 

были выполнены дифрактометрические исследования образцов после охлаждения 

от 1000 
0
С до комнатной температуры. Установлено, что все исследованные об-

разцы содержат преимущественно кристаллический диборид алюминия, от 1 до 5 

% (об.) кристаллического алюминия и следовые количества примесных фаз. Со-

держание непрореагировавшего алюминия, определенное методом рентгеновской 

дифрактометрии, согласуется с величиной экзотермического эффекта при охлаж-

дении образцов.  

Важно, что реакция бора с алюминием в системах с развитой межфазной 

поверхностью имеет ярко выраженный двухстадийный характер. На второй (вы-

сокотемпературной) стадии продуктом превращения является, как и следовало 

ожидать, диборид алюминия. 

 

 

 

4.2 Результаты дифрактометрических исследований превращения, структу-

ры и состава промежуточной фазы 

Для выявления механизма двухстадийного превращения композиционных 

порошков «Al-2B» выполнены специальные эксперименты. Эволюция фазового 

состава образцов исследовалась методом высокотемпературной рентгеновской 

дифрактометрии. Эксперименты проводились в вакууме при скорости нагрева 20 

°C/мин в интервале температур 20…800 °C.  
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Дифрактограмма, снятая при начальной температуре, содержит только пики 

кристалличе- ского 

алюминия и широкое 

гало аморф- ного бо-

ра. При дос- тижении 

температуры 470 °C в 

дополнении к пикам 

алюминия появля-

ются пики новой 

фазы (М- фазы). 

Дифракто- грамма 

образца, сня- тая при 

570 °C, пред- ставлена 

на рисунке 4.25. 

 

Рисунок 4.25 ‒  Модифицированная путем подгонки высокотемпературная ди-

фрактограмма при 570 °C 

На рисунке 4.25 красным цветом выделены пики алюминия, черным ‒ пики, 

отвечающие М-фазе.  

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 из-

менениям. При этом восстановление М-фазы или изменение содержания фазы 

AlB2 при охлаждении от 800 °C до комнатной температуры не происходит. С дру-

гой стороны, при охлаждении от 570 °C до 20 °C М-фаза сохраняется: единствен-

ное изменение связано с тепловым расширением решетки. Таким образом, полу-

ченные результаты позволяют сделать вывод о метастабильности М-фазы. 
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Исследования химического состава и структуры М-фазы выполнены мето-

дами рентгеновской дифрактометрии, сканирующей и просвечивающей элек-

тронной микроскопии. Для характеризации кристаллической структуры М-фазы 

использовались две дифрактограммы: первая была снята при температуре 570 
0
С, 

вторая ‒ при нормальных условиях после быстрого охлаждения образца. Набор 

пиков, выделенных на высокотемпературной дифрактограмме для определения 

параметров элементарной ячейки М-фазы, приведен в таблице 4.1. 

Таблица 4.1 ‒ Положения пиков высокотемпературной дифрактограммы в 

области 2θ = 10°...60° 

№ d (Å) 2θ (°) Iотн (%) 

1 5,3316 16,61 2 

2 5,0099 17,69 3 

3 3,9737 22,35 2 

4 3,9145 22,70 3 

5 3,6082 24,65 1  

6 3,0121 29,63 5 

7 2,9950 29,81 2 

8 2,8636 31,21 2 

9 2,8435 31,43 9 

10 2,6051 34,40 43 

11 2,5617 35,00 5 

12 2,5239 35,54 2 

13 2,5114 35,72 2 

14 2,3748 37,85 100 (Al) 

15 2,3542 38,20 5 

16 2,1616 41,75 4 

17 2,0566 43,99 42 (Al) 

18 2,0360 44,46 4 

19 1,9098 47,57 2 

20 1,8462 49,32 23 

21 1,8376 49,56 18 

22 1,6701 54,93 1 

23 1,5732 58,63 1 

 

Помимо пиков М-фазы дифрактограмма содержит пики ГЦК-решетки 

алюминия. Оставшиеся после их исключения пики были проиндицированы при 
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помощи программ TREOR [91] и AUTOX [92, 93] в гексагональной 

R‒центрированной ячейке с параметрами а = 18,46 Å и с = 8,98 Å. После этого 

использовалась подгонка методом Паули [94]: положения и относительная 

интенсивность пиков рассчитывались по известным параметрам ячейки с учетом 

погасаний в зависимости от выбранной группы симметрии. Оставшиеся после 

исключения пиков алюминия 21 пик М-фазы описываются в R-

концентрированной ячейке без погасаний, что ограничивает список возможных 

групп симметрии до 5 ‒ R3, R-3, R32, R32m и R-3m. При этом пики М-фазы не 

перекрываются с пиками алюминия. 

Результат подгонки высокотемпературной дифрактограммы методом Паули 

представлен на рисунке 4.26. 

 

     Угол 2θ, ⁰ 

Рисунок 4.26 ‒ Модифицированная путем подгонки высокотемпературная 

дифрактограмма (вертикальные отрезки показывают расчетные положения пиков 

для R-центрированной гексагональной ячейки) 

Оценка компонентного состава М-фазы осуществлялась методами 

сканирующей и просвечивающей микроскопии выделенных зерен. Было 

установлено, что с точностью ± 5 % (ат) М-фаза содержит 55 % (ат) алюминия и 

45 % (ат) бора, т.е. соотношение А1/В принадлежит интервалу 1,0... 1,5. Исходя из 
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этого, на начальном этапе поиска структурного мотива было принято 

соотношение А1/В ≈ 1,2 и рассчитывалось число атомов каждого сорта, 

положение которых надо определить для каждой из пяти групп симметрии при 

условии, что на каждый атом должен приходиться объем 12...14 Å3
. Все варианты 

структурного мотива уточнялись методом Ритвельда по программе MRIA. 

Кристаллохимический анализ показал, что из всех возможных вариантов 

адекватные значения межатомных расстояний Al-Al, Al-В и В-В реализуются 

только в пространственных группах R-3 и R-3m. Эти варианты использовались в 

качестве стартовых моделей при уточнении методом Ритвельда 

низкотемпературной дифрактограммы в интервале 2θ = 10°... 120°. 

Уточнение низкотемпературной дифрактограммы проводилось с учетом 

двухфазности из-за перекрытия пиков алюминия и М-фазы. В результате остался 

единственный вариант в группе R-3, содержащий в независимой части ячейки 7 

атомов алюминия и 4 атома бора. Однако в этой модели отношение Al/В 

составляет 1,75, что не согласуется с данными элементного микроанализа. По 

этой причине был проведен поиск возможных дополнительных позиций атомов 

бора. Поиск дополнительных позиций осуществлялся путем анализа карт 

разностного Фурье-синтеза с использованием результатов подгонки 

низкотемпературной дифрактограммы методом Паули. В положение каждого 

максимума на карте разностной электронной плотности помещался атом бора, 

уточнялись его координаты и заселенность позиции. В результате была 

локализована дополнительная позиция атома бора на оси 3-го порядка. 

На заключительном этапе двухфазного уточнения методом Ритвельда 

варьировались параметры ячейки, параметры профиля пиков с учетом 

анизотропии, координаты пяти позиций атомов алюминия и четырех позиций 

атомов бора с заселенностью 1, координаты и заселенность двух позиций, 

доступных и для алюминия, и для бора с уточнением их заселенности при 

условии, что сумма заселенностей равна 1, z ‒ координата и заселенность 

дополнительного атома бора, и один общий параметр изотропных тепловых 
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колебаний Uiso. Результат уточнения двухфазной низкотемпературной 

дифрактограммы представлен на рисунке 4.27. 

 

 

 

  Угол 2θ, ⁰ 

Рисунок 4.27 ‒ Результат уточнения двухфазной низкотемпературной 

дифрактограммы (вертикальные отрезки показывают расчетные положения 

пиков; верхний ряд ‒ ГЦК-решетка алюминия, нижний ‒ М-фаза) 

Основные кристаллографические характеристики М-фазы представлены в 

таблице 4.2. В таблице 4.3 приведены координаты атомов и заселенность их 

позиций. С учетом заселенности позиций соотношение Al/В в М-фазе составляет 

1,28. 
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Таблица 4.2 ‒ Кристаллографические характеристики М-фазы 

Формула A11,28B 

Сингония Ромбоэдрическая/Гексагональная 

Пр. гр. R-3 

а (Å) 18,3464 (19) 

с (Å) 8,9241 (9) 

V (Å3
) 2601,2 (6) 

М20
*
 15 

F21
* 

16 (0,011; 35) 

Z 18 

Dx (г/см
3
) 2,570 

Дифрактометр EMPYREAN 

Излучение, длина волны (Å) CuKα, 1,5418 

Порошкограмма: 2θmin‒2θmax ; шаг 

измерений (°) 

10000‒120000; 0,008 

Rp/Rwp/Rexp/χ
2* 

0,033/0,043/0,026/2,362 

*‒ Индикаторы качества индицирования М20 и F21 определены в [95] и [96], соответственно. Rp, Rwp, Rexp, χ2 определены в 

[97]. 

Таблица 4.3 ‒ Координаты и заселенность позиций атомов в кристаллической 

структуре М-фазы 

Атом X У Z 
Заселенность 

позиции (s.o.f.) 

А11 0,2721 0,1289 0,0570 1 

А12/В2 0,1186 0,0576 0,4165 0,69 (2)/0,31 (2) 

А13 0,3368 0,0557 0,3946 1 

А14 0,1952 -0,0044 0,2497 1 

А15 0,7832 -0,0002 0,2437 1 

А16 0,1349 0,2697 0,4439 1 

А17/В7 0,0705 0,1168 0,0902 0,62 (2)/0,38 (2) 

В8 0,3293 0,0721 0,1634 1 

В9 0,2020 0,7981 0,4932 1 
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В10 0,2043 -0,0027 0,4817 1 

В11 -0,0833 0,0641 0,1475 1 

 В12* 0 0 0,3547 0,76 (3) 

* ‒ Атом В12 расположен на оси 3. Кратность его позиции в группе R-3 равна 1/3. 
 

 

Особенностью кристаллической структуры является существование 

транспортных каналов, параллельных оси с. Наличие таких каналов ‒ путей 

облегченной диффузии, ‒ обнаруживается также при анализе карт разностного 

Фурье-синтеза, поскольку все значимые пики расположены либо на оси с, либо 

вдоль стенок каналов. Можно сделать вывод, что диффузия в М-фазе является 

сильно анизотропной, и формирование зерен этой фазы происходит 

преимущественно за счет потока атомов бора вдоль оси с (рисунок 4.28). 

 

Рисунок 4.28 ‒ 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 

Причины преимущественного образования М-фазы на низкотемпературной 

стадии превращения и широкого температурного диапазона ее устойчивости об-

суждаются в разделе 4.4. 

 

 

 

4.3 Кинетика высокотемпературного окисления композиционных порошков 
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Для практического применения композиционных порошков «Al-2B» важен 

вопрос о влиянии реакции между компонентами на кинетику высокотемператур-

ного окисления частиц. Ниже представлены результаты исследования высокотем-

пературного окисления композиционных порошков, выполненные в диапазоне 

температур 20…1000 °C в среде сухого воздуха. 

 На рисунке 4.29 приведены ДСК- и ТГА- кривые, полученные при нагреве 

на воздухе неактивированной порошковой смеси «Al-2B. Скорость нагрева со-

ставляла 10 
0
С/мин. Видно, что увеличение массы образцов в результате их окис-

ления к концу эксперимента (при Т = 950 
0
С) составило почти 90 %. Процесс по-

степенного окисления начинается при температуре Т = 420 
0
С и происходит вна-

чале (примерно до 800 
0
С) по экспоненциальному, а затем по линейному закону. 

На графике ДСК этого порошка в температурном интервале 600…700 
0
С 

появляется несколько размытых экзотермических пиков с относительно низко-

энергетическим выходом, а при температурах 770…810 
0
С формируется один уз-

кий и мощный экзотермический пик, обусловленный значительным выделением 

тепла в системе. Результаты дифрактометрических исследований показали, что 

его появление связано с интенсивным образованием орторомбического бората 

алюминия Al4B2O9 из-за интенсификации процесса окисления после плавления 

алюминия. 
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Рисунок 4.29 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний неактивированной порошковой 

смеси «Al-2B» 

Применение механоактивации (длительность 3 минуты) приводит к 

разделению низкоэнергетических пиков при почти неизменном температурном 

положении высокоэнергетического пика и, к росту энерговыделения, связанного с 

низкотемпературным вторым пиком (при Т = 652 
0
С) (рисунок 4.30). В области 

температур, соответствующей интенсивному образованию диборида алюминия, 

ТГА-кривая претерпевает изгиб, свидетельствующий о значительном возрастании 

скорости окисления. 
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Рисунок 4.30 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний активированной порошковой сме-

си «Al-2B» в течение 3 минут в гексане 

 

При дальнейшем увеличении продолжительности механоактивации средний 

пик (T = 650–660 
0
C) увеличивается по высоте и сужается, а связанное с ним 

энерговыделение значительно возрастает. В то же время высокотемпературный 

пик (T = 770–780 
0
C) постепенно деградирует, практически исчезая при 

продолжительности механоактивации системы 15…21 минута (рисунки 4.31, 

4.32). 
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Рисунок 4.31 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний активированной порошковой сме-

си «Al-2B» в течение 7 минут в гексане 

 
Рисунок 4.32 – ДСК- и ТГА- кривые испытаний активированной порошковой сме-

си «Al-2B» в течение 21 минуты в гексане 
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В композиционных порошках с развитой межфазной поверхностью привес 

образца при температурах локализации второго пика на ТГА- кривой 

претерпевает скачок, свидетельствующий о резком возрастании скорости 

окисления.  

Сопоставление полученных экспериментальных данных позволяет сделать 

вывод, что взаимодействие компонентов оказывает существенное влияние на 

кинетику окисления. 

 

 

 

4.4 Обсуждение результатов 

Как известно, образование новых фаз в неактивированных порошковых сме-

сях алюминия с бором, кремнием и углеродом начинается при температурах, зна-

чительно превышающих температуру плавления алюминия [20]. Это обусловлено 

экранирующим действием оксидных пленок на частицах алюминия – диффузион-

ных барьеров, препятствующих взаимодействию между компонентами смесей. 

При достижении температуры плавления алюминия оксидные пленки растрески-

ваются под действием термических напряжений, и вытекающий сквозь трещины 

алюминий растекается по поверхности частиц второго компонента. Однако и по-

сле этого процесс фазообразования протекает чрезвычайно медленно из-за плохо-

го смачивания и, в смесях с бором и кремнием, из-за большой энергии активации 

образования промежуточных алюмооксидных фаз. 

Механоактивация радикально меняет характер взаимодействия алюминия с 

бором даже при минимальной продолжительности обработки смеси. При продол-

жительности обработки 3 минуты превращение начинается при температуре, зна-

чительно ниже температуры плавления алюминия. Ясно, что это обусловлено воз-

никновением непосредственного контакта между компонентами при внедрении 

частиц бора в алюминий. 
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Термоаналитические исследования показали, что в композиционных по-

рошках «Al-2B» с развитой межфазной поверхностью реакция алюминия с бором 

имеет ярко выраженный двухстадийный характер. На первой стадии образуется 

специфичная метастабильная фаза с высоким содержанием алюминия, обладаю-

щая высокой диффузионной проводимостью; на второй – образуется термодина-

мически равновесный диборид алюминия. На стадии распада метастабильной фа-

зы и образования диборида имеет место скачкообразное увеличение скорости 

окисления. 

Возможные причины образования метастабильной М-фазы, невыгодной с 

термодинамической точки зрения, требуют специального обсуждения. Если бы в 

процессе взаимодействия бора с алюминием формировались термодинамически 

равновесные фазы, то, в соответствии с фазовой диаграммой [98‒100], в окрест-

ности, внедренной в алюминий частицы бора, должна была бы образовываться 

слоистая структура с последовательностью фаз «B−AlB12−AlB2−Al». Однако из 

экспериментальных данных следует, что при температурах ниже 630 °C в дейст-

вительности реализуется последовательность «B−М-фаза−Al».  Ясно, что форми-

рование М-фазы обусловлено кинетическим запретом на образование равновес-

ных боридов алюминия. Вопрос в том, каковы причины кинетических ограниче-

ний. 

Хорошо известно, что кинетика формирования интерметаллидов в общем 

случае зависит от диффузионной проницаемости образующихся фаз и скорости 

переноса атомов через межфазную поверхность. Положим сначала, что лимити-

рующим процессом является диффузия бора. При образовании в окрестности по-

верхности контакта бора с алюминием многофазной слоистой структуры скорость 

роста каждой фазы зависит от диффузионной проницаемости соседних [101]. В 

связи с этим, важно, что, в отличие от термодинамически равновесных фаз AlB2 и 

AlB12, решетка М-фазы имеет широкие транспортные каналы вдоль кристалло-

графической оси с. 

Соответственно, коэффициент диффузии бора в М-фазе должен быть много 

больше, чем в равновесных боридах алюминия. По-видимому, по крайней мере, 
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на некоторой промежуточной стадии превращения поток атомов бора к границе 

«AlB2–М-фаза» не может компенсировать их отток к внешней границе М-фазы. 

Иначе говоря, если слои равновесных фаз AlB2 и AlB12 и сформировались на на-

чальной стадии, они должны утоньшается и, в итоге, исчезать, что и означает ки-

нетический запрет на их появление. Однако увеличение толщины слоя М-фазы 

влечет за собой снижение скорости оттока атомов бора от его внутренней грани-

цы. Поэтому должна существовать некоторая критическая толщина, при которой 

кинетический запрет исчезает. Полученные экспериментальные данные позволя-

ют заключить, что эта критическая толщина весьма велика. Следует также отме-

тить, что диффузионный поток в М-фазе должен быть сильно анизотропным, так 

что рост этой фазы должен происходить преимущественно вдоль оси с. 

На начальной стадии превращения, пока общая толщина слоя продуктов 

мала, лимитирующим процессом является перенос атомов бора через межфазные 

границы. Даже если равновесные фазы образуются на начальной стадии, они 

должны исчезать в дальнейшем. Однако наиболее вероятно, что М-фаза образует-

ся непосредственно на межфазной границе «бор-алюминий». Аргументом в поль-

зу этого предположения являются результаты работы [102], в которой наблюда-

лось образование М-фазы непосредственно из пересыщенного твердого раствора 

бора в алюминии. 

Распад пересыщенного твердого раствора можно представить, как конку-

рентное зарождение и рост новых фаз. Как известно, скорость образования сверх-

критических зародышей новых фаз зависит не только от химических потенциалов 

компонентов в фазах, но и от величины упругой энергии, возникающей из-за раз-

ницы в удельных объемах фаз, и свободной энергии межфазных поверхностей 

[103]. Поскольку теплота образования М-фазы, очевидно, меньше, чем у равно-

весных боридов AlB2 и AlB12, отсутствие равновесных фаз может быть обуслов-

лено вкладом упругой энергии и, в меньшей степени, свободной поверхностной 

энергии в работу образования зародышей критического размера. Следует под-

черкнуть, что объемный эффект при образовании боридов AlB2 и AlB12 много 

больше, чем у М-фазы. При синтезе боридов алюминия из элементов относитель-
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ный объемный эффект составляет соответственно – 0,198, – 0,063 и – 0,028 для 

AlB2, и AlB12 и М-фазы. 

Устойчивость М-фазы при температурах до 630 °C объясняется высоким 

энергетическим барьером фазового превращения «М-фаза→Al+AlB2». При тем-

пературах, близких к точке плавления алюминия, скорость релаксации упругих 

напряжений становится настолько большой, что кинетический запрет на форми-

рование равновесных фаз исчезает. 

Из сопоставления данных ДСК-анализа следует, что на кинетику превраще-

ния композиционных порошков существенное влияние оказывает состав размоль-

ной среды. В экспериментах с образцами, изготовленными в растворе парафина, 

узкие экзотермические пики, отвечающие образованию М-фазы и диборида AlB2, 

разделены широким участком, содержащим слабо выраженные размытые пики с 

едва заметным энерговыделением (рисунки 4.1−4.7). При этом интенсивность 

низкотемпературного пика, отвечающего образованию М-фазы, значительно пре-

восходит интенсивность пика превращения «М-фаза→AlB2». 

В экспериментах с образцами, изготовленными в растворе скипидара, тем-

пературный интервал образования М-фазы оказывается намного шире. В интерва-

ле температур между основными пиками продолжается формирование М-фазы с 

довольно большим энергетическим выходом (рисунки 4.8−4.15). Выделение низ-

котемпературного и высокотемпературного пиков наблюдается на термограммах 

образцов, полученных при продолжительности обработки 5 и более минут. 

На ДСК-кривых образцов, синтезированных в растворе олеиновой кислоты, 

выделение низкотемпературного и высокотемпературного пиков имеет место при 

продолжительности обработки от 9 минут. При меньшей продолжительности на-

блюдается единственный мощный экзотермический пик (рисунки 4.16−4.24). 

Из результатов структурно-морфологических исследований (глава 3) следу-

ет, что вне зависимости от состава среды содержание бора в композиционных 

частицах стабилизируется при продолжительности обработки более 9 минут. 

Термограммы образцов, изготовленных при времени синтеза от 9 до 21 минуты, 

практически не зависят от продолжительности обработки, однако существенно 
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различаются для технологических сред различного состава. При этом суммарный 

энергетический эффект сравнительно слабо зависит от состава среды и от про-

должительности обработки. По-видимому, расхождение в величине общего энер-

говыделения обусловлено, главным образом, разбросом в степени окисления об-

разцов в процессе приготовления проб для термоаналитических исследований. 

Полученные экспериментальные данные не позволяют сделать достаточно 

обоснованный вывод о конкретном механизме влияния состава технологической 

среды на кинетику превращения. Ясно, однако, что сильное влияние состава сре-

ды должно быть связано с адсорбцией на межфазной поверхности «алюминий-

бор» адсорбционно-активных компонентов среды и/или продуктов их механохи-

мического взаимодействия с бором и алюминием. Иначе говоря, наблюдаемый 

эффект можно объяснить зависимостью состава и структуры тонкого межфазного 

слоя от примесей, попадающих в частицы композиционного порошка при внедре-

нии в алюминий твердых высокодисперсных частиц бора. В пользу этого утвер-

ждения свидетельствует тот факт, что сильная зависимость формы ДСК-кривых 

от состава среды проявляется именно в температурном диапазоне формирования 

М-фазы. 

Как показано выше, наиболее вероятной лимитирующей стадией формиро-

вания М-фазы является перенос атомов бора через межфазную поверхность 

«B−М-фаза». В этом случае влияние среды на кинетику превращения объясняется 

зависимостью скорости переноса атомов бора через тонкий межфазный слой от 

содержащихся в нем примесей. Из приведенных в п. 4.1 экспериментальных дан-

ных следует, что скорость переноса атомов бора снижается в ряду «раствор пара-

фина−раствор скипидара−раствор олеиновой кислоты», т.е. с повышением ад-

сорбционной активности растворенного вещества. Поэтому предлагаемое объяс-

нение, во всяком случае, не противоречит результатам экспериментов. 

Экспериментальные результаты свидетельствуют о специфическом влиянии 

взаимодействия компонентов на интегральную кинетику высокотемпературного 

окисления композиционных порошков «Al-2B». Низкотемпературная стадия ре-

акции между бором и алюминием практически не сказывается на скорости окис-
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ления. Высокотемпературная, напротив, влечет за собой резкое увеличение ско-

рости. Эффект наиболее ярко выражен при временах обработки более 12 минут. 

После завершения реакции между бором и алюминием скорость окисления сни-

жается, но, тем не менее, остается значительно выше скорости окисления механи-

ческой смеси. Ясно, что на последнем этапе преимущественно происходит окис-

ление диборида алюминия, тогда как в области высокотемпературного пика в 

процессе участвуют, по-видимому, неравновесные промежуточные продукты, 

возникающие при распаде М-фазы и образовании диборида алюминия. 

Таким образом, взаимодействие компонентов оказывает сильное влияние на 

кинетику предпламенного окисления композиционных порошков. Вторая 

(высокотемпературная) стадия реакции алюминия с бором сопровождается 

многократным увеличением скорости окисления. 

Суммируя результаты анализа экспериментальных данных по кинетике 

превращения и высокотемпературного окисления композиционных порошков 

«Al-2B» можно сделать следующие выводы. 

В композиционных порошках с развитой межфазной поверхностью 

«алюминий−бор» превращение имеет ярко выраженный двухстадийный характер. 

На низкотемпературной стадии образуется метастабильная фаза, устойчивая до 

температуры около 630 °C, на высокотемпературной – термодинамически 

равновесный диборид AlB2. Установлены химический состав и кристаллическая 

структура метастабильной фазы. Анализ особенностей структуры позволяет 

сделать вывод о высокой диффузионной проницаемости новой фазы. 

Преимущественное образование метастабильной фазы связано с 

кинетическим запретом на формирование термодинамически равновесных 

боридов алюминия из-за большого вклада энергии упругой деформации в 

величину энергетического барьера. Последнее обусловлено большой разницей в 

удельных объемах равновесных и исходных фаз. Устойчивость промежуточной 

метастабильной фазы также объясняется большим вкладом энергии упругой 

деформации в энергетический барьер, препятствующий ее распаду на алюминий и 

равновесный диборид алюминия. При температуре, приближающейся к точке 
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плавления алюминия, скорость релаксации напряжений возрастает настолько, что 

кинетический запрет на образование равновесных фаз снимается. 

Наиболее вероятной лимитирующей стадией в процессе формирования 

метастабильной фазы является перенос атомов бора через межфазную границу 

«B−M-фаза». Установлено, что кинетика формирования М-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 переноса атомов бора. 

Взаимодействие алюминия с бором оказывает специфичное влияние на 

кинетику высокотемпературного окисления композиционных порошков. 

Низкотемпературная стадия слабо сказывается на кинетике окисления. На стадии 

распада метастабильной фазы и формирования диборида алюминия имеет место 

скачкообразное увеличение скорости окисления. Вероятные причины 

наблюдаемого эффекта – участие в процессе неравновесных промежуточных 

продуктов распада и растрескивание или отслоение пленок боратов и оксида 

алюминия под действием избыточных механических напряжений. 
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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 механиче-

ского легирования. 

2. Установлены количественные закономерности изменения структурно-

морфологических и гранулометрических характеристик композиционных порош-

ков в процессе механической обработки порошковой смеси «Al-2B». Соотноше-

ние скоростей процессов фрагментации, «холодной сварки» и насыщения компо-

зиционных частиц бором определяется дисперсионным упрочнением – повыше-

нием предела текучести и снижением предела прочности с увеличением содержа-

ния бора в объеме частиц. По мере насыщения бором изменение основных пара-

метров атомной структуры алюминиевой матрицы – размера ОКР, постоянной 

решетки, микродеформаций 2-ого рода и сжимающих внутренних напряжений, − 

приобретает осциллирующий характер, обусловленный динамической рекристал-

лизацией алюминия.  

3. Статистические параметры распределения частиц по размерам и па-

раметры атомной структуры композиционных частиц существенно зависят от со-

става размольной среды. При синтезе в растворе 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 дейст-

вием и изменением баланса скоростей фрагментации и «холодной сварки» при ад-

сорбции олеиновой кислоты на поверхности частиц. 

4. Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и высоко-

температурной рентгеновской дифрактометрии исследованы превращения компо-

зиционных порошков в интервале температур 20…1000 °C. В композиционных 

порошках с развитой межфазной поверхностью «алюминий-бор» превращение 
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имеет ярко выраженный двухстадийный характер. На низкотемпературной стадии 

образуется метастабильная фаза, устойчивая до температуры около 630 °C, на вы-

сокотемпературной – термодинамически равновесный диборид AlB2. Установле-

ны химический состав и кристаллическая структура метастабильной фазы. Анализ 

особенностей структуры позволяет сделать вывод о высокой диффузионной про-

ницаемости новой фазы. 

5. Препятствием к формированию при нагреве композиционных порош-

ков термодинамически равновесных боридов алюминия является большой вклад 

энергии упругой деформации в величину энергетического барьера из-за большой 

разницы в удельных объемах равновесных и исходных фаз. Устойчивость проме-

жуточной метастабильной фазы также объясняется большим вкладом энергии уп-

ругой деформации в энергетический барьер, препятствующий ее распаду на алю-

миний и равновесный диборид алюминия. При температуре, приближающейся к 

точке плавления алюминия, скорость релаксации напряжений возрастает и кине-

тические ограничения на образование равновесных фаз исчезают. 

6. Наиболее вероятной лимитирующей стадией в процессе формирова-

ния метастабильной фазы является перенос атомов бора через межфазную грани-

цу «бор−метастабильная фаза». Установлено, что кинетика формирования мета-

стабильной фазы существенно зависит от состава технологической среды изго-

товления образцов. Это можно объяснить влиянием адсорбции компонентов сре-

ды и/или продуктов их взаимодействия с бором и алюминием на скорость перено-

са атомов бора. 

7. Взаимодействие алюминия с бором оказывает специфичное влияние 

на кинетику высокотемпературного окисления композиционных порошков. Низ-

котемпературная стадия слабо сказывается на кинетике окисления. На стадии 

распада метастабильной фазы и формирования диборида алюминия имеет место 

скачкообразное увеличение скорости окисления. Вероятные причины наблюдае-

мого эффекта – участие в процессе неравновесных промежуточных продуктов 

распада и растрескивание пленок боратов и оксида алюминия под действием из-

быточных механических напряжений.   
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