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ЗАКОНОМЕРНОСТИ СИНТЕЗА И ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ СИС
ТЕМЫ ТИТАН - БОР ПРИ УЛЬТРАЗВУКОВОМ ВОЗДЕЙСТВИИ

Клубович В.В., Кулак М.М ., Платонов Л.Л.
 И н сти ту т  технической акустики НАН Беларуси, г. Витебск

Возрастающим комплексным интенсивным нагрузкам на поверхности узлов и меха
низмов современного машиностроения наиболее полно могут противостоять новые ма
териалы1 с уникальными /физико-механическими,:. электрофизическими, физико
химическими или многофункциональными свойствами; Боридные соединения находят 
все большее применение в качестве материала для износостойких покрытий.

Перспективным направлением, позволяющим достаточно просто синтезировать но
вые? материалы, является самораспространяющийся высокотемпературный синтез 
(СВС). С  помощью СВС решаются задачи по созданию новых композиционных материа
лов (новые марки твердых сплавов, литая керамика и т.д.). Успешное и перспективное
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применение метода СВС в технологии неорганических материалов стало возможным 
благодаря специфическим особенностям процесса. Главная из них - это быстрый внут
ренний саморазогрев за счет высвобождения’ химической энергии, который позволяет 
одновременно и синтезировать материал, и подготовить его для высокотемпературной 
обработки. Это достоинство СВС создает уникальные возможности для изготовления 
изделий, и поэтому необходимо проводить дальнейшие исследования структурно-: 
динамических аспектов процесса СВС, касающихся механизма формирования структуры 
конечных продуктов в волне горения и приемов тонкого регулирования процесса.

Исследованию влияния ультразвуковых колебании (УЗК) на процесс СВС посвящен 
ряд работ. В работе [1] изучено влияние ультразвуковых колебаний (УЗК) на процесс го
рения системы ̂ титан-кремний, где установлено, что температура разогрева образцов и 
скорость её нарастания зависят как от амплитуды подводимых-колебаний, так и от со
става исходной смеси.: Скорость и температура разогрева образцов приналожении на 
них УЗК тем выше, чем большее количество неметалла (кремния) находится в:смеси. 
Сделан вывод, что при синтезе с наложением УЗК процесс протекает при постоянной 
начальной температуре. Установлено, что. независимо от соотношения компонентов в 
исходной смеси воздействие ультразвука приводит к изменению скорости и максималь
ной температуры горения, причём характер изменения одйнаков: при снижении скорости 
горения одновременно понижается максимальная температура.; ....... , . •

В работе [2] показано, что усиление теплоотвода с поверхности горящего образца под 
действием УЗК, по-видимому, является‘ одним из механизмов, ответственных за сниже
ние скорости горения при действии УЗК, т.е. изменение условий образования конечного 
продукта. Поэтому следует, ожидать существенного: влияния УЗК при протекании СВС- 
сйнтеза на структуру конечных продуктов синтеза, фазовый состав, параметры кристал
лических решёток (КР) синтезированных фаз. ‘ :

В работе [3] изучен фазовый состав, измерены параметры кристаллических решёток 
синтезированных фаз TisSi3 и ТіБіг систем титан- кремний в зависимости от амплитуды 
накладываемых УЗК и состава исходной шихты. Система титан-кремний характеризует
ся тем, что температура горения смеси выше температур плавления реагентов, т.е. оба 
компонента реагируют в жидкой фазе. Это приводит к тому, что при наложении УЗК син
тез может иметь особенности, обусловленные взаимной растворимостью реагентов и 
агрегатным состоянием конечных продуктов синтеза. - -  - -  f.~—   ■- ’ '

Свойства получаемых продуктов зависят от условий синтеза, в частности, от внешних 
воздействий на процесс СВС. В работе рассматривается влияние ультразвуковых коле
баний (УЗК) на процесс горения системы титан -  бор и результаты рентгеновских изме
рений фазового состава и параметров кристаллических решеток синтезированных фаз. 
Данная статья является логическим продолжением работ по исследованию системы ти
тан-кремний. . . ■ ■ . - Л - , ... . ..

Конечные продукты синтеза исследовали методами ренттенострукгурного и рентгенофа
зового анализов на автоматизированном дифрактометрическом комплексе. Установлено, что 
в исследованных пределах изменения соотношения исходных компонентов в шихте в про
цессе горения формируются все фазы, известные по д и га м м е  состояния. . ;

С целью установления закономерностей процесса синтеза тугоплавких неорганиче
ских соединений при воздействии ультразвуковых колебаний была создана установка, 
позволяющая изучать влияние колебаний на параметры волньі горения: , скорость, мак
симальную температуру горения и ее распределение по волне горения при изменении 
интенсивности подводимых УЗ-колебаний и варьировании соотношения’ компонентов 'в 
исходной смеси. Блок-схема установки описана в [4]. Синтез йсслёдуёмогообразца про
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водили в среде аргона при давлении 1 МПа. Изменение давления газа в реакционном 
сосуде, возникающее вследствие газовыделения при горении образца, измеряли индук
ционным датчиком давления с последующей регистрацией на светолучевом осцилло
графе. Ультразвуковые колебания создавали при помощи магнитострикционного преоб
разователя/ усиливали коническим концентратором. Во время проведения эксперимен
тов проводили контроль амплитуды колебаний. ■
- В работе использовали порошки • полидисперсного титана с размером частиц 

гп<50мкмибораморфный(уд. пов.;16,5м2/г). : . л ,
«  Скорость горения определяли двумя методами: фотографическим и по газовыделе- 
нию.- Поірешность измерения скорости горения - 5 - ; • : - ,
•; Измерение температуры в волне горения проводили термопарным и оптическим ме
тодами. Относительная погрешность измерения температуры не выше я,5 %.■
■ Измерение температуры в волне горения проводили методом спектрального отноше
ния в двух длинах волн 0,400 и 0,538 мкм. ;/•
• Цветовую температуру определяли по формуле:

.» гі.я:,.« у/гд--рх,т^  -> /4 А « М м Г "4 -in ,)]. " . {5],
где Ли h  '■ рабочие длины волн, г^  , тя1: - яркостные температуры в тех же длинах волн.

Изучение влияния УЗК на уровеньскоростейи максимальных температур горения 
смесей.Ті+рв (p-стехиометрический коэффициент) проводили при варьировании исход
ного состава шихты и амплитуды ультразвуковых колебаний. Были исследованы соста
вы с (5=0,75; 1,0; 1,5. П - С ' ; Н .
Н Экспериментально полученные зависимости температуры и скорости горения смеси 
титан-бор с различным ,соотношением компонентов от амплитуды подводимых ультра- 
звуювых'|юлебанийпрйведены'парис.’1и2 .' '"’У '" .

U, см/с' ■' : V . Т , К )

.. Рис. 1 .Зависимости скорости горения ' '  I Рис. 2. Зависимости температуры  
системы  титан-бор о т  амплитуды ул ьт- горения систем ы  титан-бор о т  амплитуды
развуковых колебаний для смесей с различ- ультразвуковых колебаний для смесей с 

• ным соотношением компонентов: различным соотношением компонентов:
*-0 ,75 ; и - 1 ;  А -1 ,5  j  е - 0 , 7 5 ; т - 1 ; А  -1 ,5

^Анализ рисунков 1 и 2 показывает, что наложение ультразвуковых колебаний приво
дит к уменьшению максимальной скорости и температуры горения системы титан-бор.
■ Полученные методом СВС с наложением УЗК образцы исследовали методом рентге
нографического анализа. При исследовании неразмолотых образцов (образец, подго
товленный к металлографическим исследованиям) было замечено, что имеется тексту
ра, образующаяся в процессё сйнтёза. Поэтому для рентгенографических измерений 
приготавливали образцы в виде порошков путем размола [6].
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■ Рентгеноструктурный анализ конечных продуктов: синтеза титан-бор’ проводили на 
дифрактометрическом комплексе D8 ADVANCE фирмы “BRUKER” Германия в Си^ из
лучении в автоматическом режиме съёмки.; Напряжение на рентгеновской трубке со
ставляло 50 кВт; ток 20 шА.’ Съемки проведены в сканирующем режиме: - интервал ска
нирования 20 составлял 20 -'120 градусов, шаг сканирования 0,1 градуса, выдержка на точ
ке сканирования 1,8 секунды, образец вращался со скоростью .15 оборотов в минуту. В ка
честве монохроматора использовали пиролитический графит. Регистрацию1 рентгеновского 
излучения осуществляли сцинтилляционным счетчиком. Предварительно исследуемая 
смесь порошка была насыпана в углубление кюветы, разглажена шпателем до уровня кю
веты и закреплена на предметном столике гониометра. ' ;
: Фазовый анализ‘дифрактограмм выполнен в программном обеспечении “EVA” в объ
еме картотеки PDF-2 (Powder Diffraction File) International Centre for Diffraction Data.____
i В таблице 1 приведены результаты исследования фазового анализа продуктов горения 
системы Ti+pB для различных значений величины стехиометрического коэффициента.' ■

Таблица 1. Фазовый состав продуктов горения системы  Ti+fiB __________
,  Р = 0.75 ; . 0  = 1,0 - ■ - Р -  1Ф ’ , 0  = 2,0 . 0  = 2,25 --

Ті+ТІВ+ТіВг ; Ті+ТіВ+ТІВг ТІ+ ТІВ+.ТіВг. ТіВг . ' • ТіВ2 .: .

Из анализа данных таблицы 1 видно, что в исследованных пределах изменения соот
ношения исходных компонентов в шихте в процессе горения синтезируются все фазы, 
достоверно известные по диаграмме состояний [7]. • уг, > .г,

Рентгенострукгурный анализ дифрактограмм выполнен в программном обеспечении 
“EVA” и “TOPAS” дифрактометрического комплекса дифрактометра D8 ADVANCE. “ :̂ 

Определение параметров кристаллической решетки, размеров кристаллитов выпол
нено в программном обеспечений “TOPAS”. i»- <•
• Алгоритм программы “TOPAS” предусматривает введение начальных параметров, ко

торые описывают: • '. /  ;
• - конфигурацию условий съемки на дифрактометре -  размер первичной и вторичной ще

ли, радиус , гониометра, :угол расходимости щелей Соллера, материал ̂ монохроматора и 
угол установки; длинуволны рентгеновского излучения, отражательную площадь образца;

-начальные.параметры1 структурного .состояния, анализируемого ’ вещества - про
странственную’группу вещества,приблизительные параметры решетки.'

Используя начальные условия программное обеспечение “TOPAS” выполняет уточнение 
(расчет) параметров кристаллической решетки выбранной фазы с учетом инструменталь
ных функций, вызывающих искажения профиля дифракционных пиков. Одновременно вы- 
полняется определение индексов интерференций " всех дифракционных максимумов на 
рентгенограмме выбранной фазы и размер кристаллитов этой фазы в крупинках порошка.

Из полученных данных рассчитывали объем-элементарной ячейки (ОЭЯ). Так как кри
сталлическая решетка фазы П  й.ПВг имеет гексагональную сингонию, а фаза ТІВ ортором
бическую,^^  ̂ для этих фаз рассчитывали по формулам:. .

'дпяфазТі.ТіВг: - V=a2*CxSin-120°,
дпя 'фазь іТ іВ :: У=ажЬхС,[8],:- ' ' -  
где’ а, b, с-параметры кристаллической решетки, v
В таблицах 2;3; 4 приведены параметры и объемы кристаллических решеток синте

зированных фаз системы титан-бор в зависимости от амплитуды ультразвуковых коле
баний. .......... ....................................................................................... и. .
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Таблица 2. Зависимость параметров и объема кристаллических реш еток,..
синтезированных фаз Ti, ЛВ, ПВг о т  амплитуды УЗКдля состава Ti +0,75В

Ti = АТВ s м с . . - .  ,г: TiBj
.£, мкм а, А с, А У, fi? а, А Ь ,А : с , А ' V, Аз а, А с, А - - V, fi?
- 0 2,9780 4,5310 34,7985 6,1159 3,0518 4,5595 85,1031 3,0202 3,2468 25,6474

5 2,9811 4,5263 34,8362 6,1227 3,0551 4,5643 85,3796 3,0224 3,2515 25,7223
10 2.9799 4.5230 34.7830 6.1174 3.0533 4.5611 85.1951 3.0213 3.2511 25.7001

аз=2,9505А,Сэ=4,6826А, 
Уэ=35,30 А3

cb=6,12 А, Ьэ—3,06 А, Сэ  ̂
V,=85,40 Аз

,56 А « аэ=3,0280А^й=3,2280А,
УЭ=25,63А3

Таблица 3. Зависимость параметров и объема кристаллических решеток,
синтезированных фаз 77, Ш  о т  амплитуды УЗК для состава Ti .+В

.. Ti . ІВ V • , ТіВг
£, мкм а, А с, А У, fi?. а, А  г - Ь, А те, А .У, fi? а, А с, А У, fi?

0 2,9472 4,779 35,9479 6,1175 3,0532 4,5614 85,1993 3,0304 3,2315 25,7006
5 2,9385 4,6878 35,0545 6,1105 3,0449 4,5715 85,0566 3,0309 3,2335 25,7240
10 2,9951 4,6895 36,4321 6,1167 3,0501 4,5703 85,2685 3,0316 3,2341 25,7415
аэ=2,9505 А, сэ=4,6826 А, 

У3=35,30 А3
аэ=6,12 А,’ Ьэ=3,06 А, Сэ~4,56 А, 

. V,=85,40 А3 ■;
сь=3,0280 А, 

' Сз=3,2280А, 
Vs=25,63 А3

Таблица 4. Зависимость параметров и объема кристаллических решеток, ; т
синтезированных фаз 77,77В, 77Вг о т  амплитуды УЗК для состава 77+1,55

Ti c:.'iC-T;.-:=v-TiB:-r . ТіВг
£,, мкм а, А с, А У, fi? а, А Ь, А с, А У, fi? • а, А ' с, А У, fi?

0 2,9950 4,6918 36,4480 6,0812 3,0504 4,5802 84,9631 3,0329 3,2352 25,7633
5 2,9353 4,6916 35,0061 6,1289 3,0445 4,5904 85,6542 3,0322 3,23416 25,7510
10 2,9365 4,7060 35,1422 6,1196 3,0490 4,5766 85,3932 3,0325 3,2352 25,7662
аэ=2,9505 А, Сэ=4,6826 А, 

Уэ=35,30 А3 ‘
аз=6,12 А, Ьэ=3,06 А, сэ=4,56 А 
: ' -  Уэ=85,40 А3 :

Эз=3,0280 А, сэ=3,2280 А, 
: Уэ=25,63 А3

Анализ таблиц 2 ,3,! 4 показывает, что наложение ультразвуковых колебаний во время 
синтеза приводит к изменению параметров и объема кристаллических решеток синтези
рованных фаз.

Заключение
?' Экспериментальные исследования процесса СВС системы смногофазным конечным 
продуетом'тйтаіі-бор.показалй, что воздействие ультразвуковых колебаний приводит к 

"измененйю’скорЬстей и максимальных температур горения,-причем характер изменения 
скорости и максимальной температуры г о р е н и я ' і^~>ві^т«^йй\ампптуды' 
ультразвуковых колебаний скорость и максимальная температура горения уменьшают
ся, а изменение условий теплообмена и й а  воздействия ультразв)ковых колебаний мо
жет привести г  изменению условий образования конечного'продукта.'Такой характер 
воздействия ультразвуковых колебаний на СВС-процесс связан с тем, что ультразвуко
вое воздействие приводит к изменению условий тепломассопереноса в волне горения, 
конвективных потоков в газовой среде возле .образца,-а.также сказывается на условиях 
растекания плавящихся реагентов и ̂ промежуточных продуктов' синтеза. Результаты 
рентгеновских измерений показали, что воздействие ультразвуковых колебаний приво
дит изменению фазового состава и кристаллической структуры конечных продуктов син
теза. Приведенные результаты позволяют сделать предположение, что наложение 
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ультразвука на образцы в процессе их синтеза приводит к изменению условий синтеза. 
Из анализа таблиц 2, 3 ,4  видно, что увеличение амплитуды ультразвуковых колебаний 
приводите увеличению объема кристаллической решетки синтезированных фаз, ̂  па
раметры кристаллических решёток приближаются к эталонным значениям... : .
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 ОЦЕНКА ХИМИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ НА ГРАНИЦЕ 
«ПОКРЫТИЕ – ОСНОВА» ПРИ НАПЫЛЕНИИ ДИФФУЗИОННО-ЛЕГИРОВАННЫХ 

САМОФЛЮСУЮЩИХСЯ (ДЛС) порошков 
В.М. Константинов, А.M. Авсиевич

Белорусский национальный технический университет, г. Минск

Введение. Образование прочной адгезионной связи между, напыляемым материалом и 
основой определяется механическим и химическим взаимодействием на границе;раздела 
фаз, вступающих в контакт при ударе частицы об основу. Традиционно принято считать, что 
для обычных порошков химическое взаимодействие происходит в очагах контакта! Количест
во таких очагов соответствует числу мест выхода дислокаций на поверхность металла. Оно 
обусловливается плотностью дислокаций в приповерхностном.слое и степенью, активации 
контактирующих поверхностей. Основными факторами, повышающими энергию атомов по
верхностного слоя металлов, являются рост температуры основы и энергия удара напыляе
мой частицы об основу. Такой механизм формирования адгезии, согласно многочисленным 
исследованиям, является определяющим для всех видов напыляемых материалов.

Диффузионно-легированные самофлюсуютциеся (ДЛС) порошки на основе железа 
являются новым видом порошковых материалов, применяемым для газотермического 
напыления ^износостойких;, покрытий. .Настицьг ДЛС:порошка;имеют .композиционное 
строение и сбстоят из ядра и диффузионной оболочки, содержащей в высокой концентра
ции флюсующий элемент (бор или кремний). При диффузионном насыщений бором порош
ков черных металлов в центре частицы сохраняется, структура исходной стали или чугу
на, а поверхностный слой представляет собой боридную фазу,' в основном FeB /1/. Кон
центрация бора в приповерхностном слое частиц максимальна, что повышает флюсую
щую способность порошка. Толщина боридного слоя и, соответственно'; процентное со-
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