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ВВЕДЕНИЕ

Современный уровень технологического и
промышленного развития машиностроения, ха�
рактеризующийся качественным повышением
интенсивности эксплуатационных режимов ма�
шин и оборудования, предполагает ускорение
темпов расширения производства композицион�
ных порошковых материалов, изделий и покры�
тий, в которых обеспечение оптимально эффек�
тивных свойств достигается наличием в струк�
туре фаз со взаимодополняющими комплексами
физико�химических и физико�механических
свойств. Производство порошковых композиций
с оптимальными комплексом свойств предпола�
гает развитие технологических процессов ново�
го уровня, основными чертами которых являют�
ся ограниченное количество основных операций,
обеспечивающих полный переход исходных ма�
териалов в целевой продукт (безотходность) с их
глубоким переделом, при котором происходят
радикальные изменения структуры и свойств

материала, нередко сопровождающиеся сменой
его агрегатного состояния [1, 2].

Большими возможностями в этом отношении
обладает открытый в 1967 году академиком А.Г.
Мержановым и профессорами И.П. Боровинской
и В.М. Шкиро процесс самораспространяющего�
ся высокотемпературного синтеза (СВС) тугоп�
лавких соединений, в том числе и нитридов [3, 4].
Однако, проанализировав различные источники
информации [4�8], можно сделать вывод о том, что
в работах Института структурной макрокинети�
ки и материаловедения РАН (ИСМАН), являю�
щегося разработчиком способа и технологии СВС,
не упоминается о получении композиций «нитрид
– нитрид» в одну стадию. В принципе, в режиме
классического СВС возможно получение компо�
зиций, но в этом случае исходная шихта будет со�
стоять из смеси порошков элементов, частицы ко�
торых будут иметь непосредственный контакт.
Поэтому здесь возможно химическое взаимодей�
ствие в системе, например, «титан�бор» с образо�
ванием соответствующих бинарных соединений.
Чтобы разделить частицы титана и бора в исход�
ной шихте СВС, необходимо в нее вводить какие�
либо инертные тугоплавкие добавки или компо�
ненты целевой композиции. А это будет снижать
выход и качество получаемого продукта.

Одним из приоритетных направлений в на�
уке является синтез наноразмерных материалов
и создание технологий их получения. Известно,
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Синтез порошков нитридов и композиций на их основе в микро� и наноразмерном состоянии и высокого
качества на сегодняшний день является актуальной задачей. Азидная технология самораспространяю�
щегося высокотемпературного синтеза (СВС�Аз) позволяет получать композиционные порошки, обла�
дающие нужными свойствами, всего в одну стадию, без операции смешивания отдельно полученных
порошков нитридов. Использование комплексной галоидной соли азотируемого элемента позволяет по�
лучать конечный продукт в виде ультрадисперсного (100�500 нм) и наноразмерного (менее 100 нм) порош�
ка нитрида этого элемента. В процессе исследований установлено, что нитридные композиции на основе
TiN и BN могут образовываться в системах, состоящих из азида натрия, галогенида титана и галогенида
бора. Результаты исследований морфологии и размера частиц, гранулометрического состава конечного
продукта, синтезированного при различном соотношении компонентов в исследуемых системах говорят
о том, что конечный продукт представляет собой нано� и ультрадисперсный порошок, состоящий из
отдельных гранул (агломератов) нитрида титана TiN и нитрида бора BN, а также небольшого количества
побочных продуктов – борида титана TiB и гексафтортитаната натрия Nа

3
TiF

6.
Ключевые слова: нитрид титана, нитрид бора, нитридная композиция, азид натрия, галогенид, само�
распространяющийся высокотемпературный синтез, микро� и нанопорошок.
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что для получения нитридных композиций нано�
и микропорошков по ресурсосберегающей техно�
логии СВС перспективно использовать такую ее
разновидность как азидная технология СВС
(СВС�Аз). Технология СВС�Аз основана на ис�
пользовании азида натрия NaN

3
 в качестве твер�

дого азотирующего реагента и галоидных солей
различного состава [1, 9�11].

Достоинствами азидной технологии СВС с
точки зрения получения нанопорошков являют�
ся [12]: а) низкие температуры и скорости горе�
ния. При низких температурах горения затруд�
нительны процессы рекристаллизации и агломе�
рации частиц продукта, поэтому после синтеза
целевой продукт представляет собой неспечен�
ный порошок с размером частиц, близким к раз�
меру частиц порошка азотируемого элемента; б)
наличие побочных продуктов синтеза как в газо�
вом, так и в конденсированном состояниях, кото�
рые разделяют частицы целевого продукта, пре�
пятствуя увеличению их размера; в) применение
газифицирующихся добавок (галоидных солей).
В качестве галоидных солей, используемых в ис�
ходных шихтах СВС�Аз, применяются неоргани�
ческие соединения, содержащие в своем составе
помимо галогена различные радикалы. Хорошо
себя зарекомендовали галоидные соли аммония,
например, NH

4
Cl или NH

4
F. В результате целе�

вой продукт синтеза будет содержать уже не на�
трий, а нейтральную соль, например, NaCl и NaF.
Но для получения нитридов более высокой сте�
пени чистоты и наноразмерной структуры необ�
ходимо использовать галоидные соли, содержа�
щие азотируемый элемент и дополнительно ще�
лочной металл (KBF

4
, Na

2
TiF

6
) или аммонийную

группу ((NH
4
)

2
TiF

6
, NH

4
BF

4
) [13�15].

Целью данной работы являлось исследование
возможности получения ультрадисперсного (100�
500 нм) и наноразмерного (менее 100 нм) компо�
зиционного порошка на основе TiN и BN в режиме
самораспространяющегося высокотемпературно�
го синтеза с использованием азида натрия и раз�
личных галоидных солей титана и бора.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ

При выборе азидных систем СВС для синте�
за нитридной композиции «нитрид титана�нит�
рид бора» используется классификация и номен�
клатура комплексных галоидных солей, пред�
ставленная в [1, 9]. Ввиду того, что большинство
галоидных солей титана и бора не имеют про�
мышленного производства, а получены в лабо�
раторных условиях, в настоящей работе были
использованы галоидные соли, которые выпус�
каются промышленностью.

В качестве исходного сырья использовались:

порошок тетрафторбората калия классифика�
ции «ч», представляющий собой соль в виде кри�
сталлов KBF

4
 белого цвета (KBF

4
 не менее

99,0 мас. %); порошок тетрафторбората аммония
классификации «ч», представляющий собой соль
в виде кристаллов (NH

4
BF

4
) белого цвета

((NH
4
BF

4
) не менее 99,00 мас. %): порошок гек�

сафтортитаната аммония классификации «ч»,
представляющий собой соль в виде кристаллов
(NH

4
)

2
TiF

6
 белого цвета ((NH

4
)

2
TiF

6
 не менее

99,00 мас. %); порошок гексафтортитаната на�
трия, представляющий собой соль в виде крис�
таллов Nа

2
TiF

6
 белого цвета (Nа

2
TiF

6
 не менее

98,00 мас. %); порошок азида натрия классифи�
кации «ч», представляющий собой белые гекса�
гональные кристаллы NaN

3
 (NaN

3
 не менее

98,71 мас. %) [1].
Стехиометрические уравнения химических

реакций получения нитридной композиции TiN�
BN в режиме СВС�Аз от изменения соотношения
компонентов в исходной шихте выглядят следу�
ющим образом:

а) KBF
4
+9NaN

3
+(NH

4
)

2
TiF

6
=

=TiN�BN+9NaF +KF+4H
2
+13,5N

2
;            (1)

увеличение в исходной шихте компонента KBF
4
:

2KBF
4
+12NaN

3
+(NH

4
)

2
TiF

6
=

=TiN�2BN+12NaF+2KF+4H
2
+17,5N

2 
;       (2)

3KBF
4
+15NaN

3
+(NH

4
)

2
TiF

6
=

=TiN�3BN+15NaF+3KF+4H
2
+21,5N

2 
;       (3)

4KBF
4
+18NaN

3
+(NH

4
)

2
TiF

6
=

=TiN�4BN+18NaF+4KF+4H
2
+25,5N

2
;       (4)

увеличение в исходной шихте компонента
(NH

4
)

2
TiF

6
:

KBF
4
+15NaN

3
+2(NH

4
)

2
TiF

6
=

=2TiN�BN+15NaF+KF+8H
2
+23N

2
;            (5)

KBF
4
+21NaN

3
+3(NH

4
)

2
TiF

6
=

=3TiN�BN+21NaF+KF+12H
2
+32,5N

2
;       (6)

KBF
4
+27NaN

3
+4(NH

4
)

2
TiF

6
=

=4TiN�BN+27NaF+KF+16H
2
+42N

2
;          (7)

б) KBF
4
+7NaN

3
+Na

2
TiF

6
=

=TiN�BN+9NaF+KF+9,5N
2
;                          (8)

увеличение в исходной шихте компонента KBF
4
:

2KBF
4
+10NaN

3
+Na

2
TiF

6
=

=TiN�2BN+12NaF+2KF+13,5N
2
;                (9)

3KBF
4
+13NaN

3
+Na

2
TiF

6
=

=TiN�3BN+15NaF+3KF+17,5N
2
;             (10)

4KBF
4
+16NaN

3
+Na

2
TiF

6
=

=TiN�4BN+18NaF+4KF+22,5N
2
;             (11)

увеличение в исходной шихте компонента Na
2
TiF

6
:

KBF
4
+11NaN

3
+2Na

2
TiF

6
=

=2TiN�BN+15NaF+KF+15N
2
;                  (12)

KBF
4
+15NaN

3
+3Na

2
TiF

6
=

=3TiN�BN+21NaF+KF+20,5N
2
;              (13)

KBF
4
+19NaN

3
+4Na

2
TiF

6
=

=4TiN�BN+27NaF+KF+26N
2
;                 (14)
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в) NH
4
BF

4
+10NaN

3
+(NH

4
)

2
TiF

6
=

=TiN�BN+10NaF+6H
2
+15,5N

2
;              (15)

увеличение в исходной шихте компонента NH
4
BF

4
:

2NH
4
BF

4
+14NaN

3
+(NH

4
)

2
TiF

6
=

=TiN�2BN+14NaF+8H
2
+21,5N

2
;           (16)

3NH
4
BF

4
+18NaN

3
+(NH

4
)

2
TiF

6
=

=TiN�3BN+18NaF+10H
2
+27,5N

2
;        (17)

4NH
4
BF

4
+22NaN

3
+(NH

4
)

2
TiF

6
=

=TiN�4BN+22NaF+12H
2
+33,5N

2
;        (18)

увеличение в исходной шихте компонента
(NH

4
)

2
TiF

6
:

NH
4
BF

4
+16NaN

3
+2(NH

4
)

2
TiF

6
=

=2TiN�BN+16NaF+10H
2
+25N

2
;            (19)

NH
4
BF

4
+22NaN

3
+3(NH

4
)

2
TiF

6
=

=3TiN�BN+22NaF+14H
2
+34,5N

2
;         (20)

NH
4
BF

4
+28NaN

3
+4(NH

4
)

2
TiF

6
=

=4TiN�BN+28NaF+18H
2
+44N

2
;            (21)

г) NH
4
BF

4
+8NaN

3
+Na

2
TiF

6
=

=TiN�BN+10NaF+2H
2
+11,5N

2
;              (22)

увеличение в исходной шихте компонента NH
4
BF

4
:

2NH
4
BF

4
+12NaN

3
+Na

2
TiF

6
=

=TiN�2BN+14NaF+4H
2
+17,5N

2
;           (23)

3NH
4
BF

4
+16NaN

3
+Na

2
TiF

6
=

=TiN�3BN+18NaF+6H
2
+23,5N

2
;           (24)

4NH
4
BF

4
+20NaN

3
+Na

2
TiF

6
=

=TiN�4BN+22NaF+8H
2
+29,5N

2
;           (25)

увеличение в исходной шихте компонента Na
2
TiF

6
:

NH
4
BF

4
+12NaN

3
+2Na

2
TiF

6
=

=2TiN�BN+16NaF+2H
2
+17N

2
;               (26)

NH
4
BF

4
+16NaN

3
+3Na

2
TiF

6
=

=3TiN�BN+22NaF+2H
2
+22,5N

2
;           (27)

NH
4
BF

4
+24NaN

3
+4Na

2
TiF

6
=

=4TiN�BN+28NaF+2H
2
+28N

2
.               (28)

Расчет массы компонентов исходных шихт в
системах СВС�Аз производился с учетом стехио�
метрического соотношения компонентов в систе�
ме. Количество окислителя (азота азида натрия)
и связующего (галогена галоидной соли) в сте�
хиометрическом соотношении позволяет полно�
стью увязывать металлического натрий в про�
цессе синтеза в нейтральное соединение – хло�
рид или фторид натрия.

Термодинамический анализ возможности
синтеза нитридной композиции TiN�BN прово�
дился по компьютерной программе «Thermo»,
разработанной в ИСМАН [16]. Температура го�
рения рассчитывалась в предположении отсут�
ствия теплопотерь и с учетом полного превра�
щения исходных компонентов в конечные продук�
ты синтеза по уравнениям химических реакций
(1) � (28). В результате термодинамического ана�
лиза строились зависимости адиабатических тем�
ператур и изменений энтальпии в химической
реакции, равновесных составов продуктов син�
теза от соотношения компонентов в исходных
системах.

Синтез нитридной композиции TiN�BN, изме�
рение линейных скоростей и максимальных тем�
ператур горения проводились в лабораторном
реакторе СВС�Аз постоянного давления с рабо�
чим объемом 4,5 литра. При синтезе создавались
следующие условия: давление азота в реакторе Р
= 4 МПа, плотность исходной шихты – насыпная
(δ  = 0,34), диаметр образца D = 30 мм [1, 9].

Рентгенофазовый анализ конечного продук�
та проводился с помощью дифрактометра
ARL X’trA. Исследование морфологии и размера
частиц порошковых нитридных композиций про�
водилось с помощью растрового электронного
микроскопа Jeol JSM�6390A.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Результаты расчета теоретического содержа�
ния азота в нитридной композиции TiN�BN при
различном соотношении фаз TiN и BN представ�
лено в табл. 1. Эти результаты необходимы для
нахождения содержания основного вещества в
целевом продукте и определения его качества.

Таблица 1.Теоретическое содержание азота
в нитридной композиции TiN�ВN

при различном соотношении фаз TiN и BN

Нитридная композиция Содержание азота, мас. % 
TiN-ВN 32,23 
2TiN-ВN 28,23 
3TiN-ВN 26,59 
4TiN-ВN 25,69 
TiN-2ВN 37,54 
TiN-3ВN 40,91 
TiN-4ВN 43,24 

Результаты термодинамического расчета за�
висимости адиабатической температуры реакции
и изменения энтальпии в химической реакции от
соотношения компонентов в системах «хKBF

4
�

NaN
3
�у(NH

4
)

2
TiF

6
», «хKBF

4
�NaN

3
�уNa

2
TiF

6
»,

«хNH
4
BF

4
�NaN

3
�у(NH

4
)

2
TiF

6
», «хNH

4
BF

4
�NaN

3
�

уNa
2
TiF

6
» представлены на рис. 1.

Результаты экспериментального определения
зависимости температуры и скорости горения от
соотношения компонентов в системах «хKBF

4
�

NaN
3
�у(NH

4
)

2
TiF

6
», «хKBF

4
�NaN

3
�уNa

2
TiF

6
»,
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Рис. 1. Зависимость адиабатической температуры реакции и изменения энтальпии в химической
реакции от соотношения компонентов в системах:
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Рис. 2. Зависимости экспериментальной температуры и скорости горения
от соотношения компонентов в системах:
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На рис. 5 представлена морфология частиц ко�

нечного продукта (композиционного порошка),
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Рис. 3. Дифрактограммы конечных промытых продуктов синтеза, полученных из систем:
а) «3KBF

4
�15NaN

3
�(NH

4
)

2
TiF

6
»;  б) «KBF

4
�21NaN

3
�3(NH

4
)

2
TiF

6
»;

в) «3KBF
4
�13NaN

3
�Na

2
TiF

6
»;  г) «KBF

4
�15NaN

3
�3Na

2
TiF

6
»

а) 

б) 

в) 

г) 



62

Известия Самарского научного центра Российской академии наук, т. 16, №6, 2014

«3KBF
4
�13NaN

3
�уNa

2
TiF

6
», «KBF

4
�15NaN

3
�

3Na
2
TiF

6
»,  «NH

4
BF

4
�10NaN

3
�(NH

4
)

2
TiF

6
»,

«3NH
4
BF

4
�18NaN

3
�(NH

4
)

2
TiF

6
», «NH

4
BF

4
�22NaN

3
�

3(NH
4
)

2
TiF

6
», «NH

4
BF

4
�8NaN

3
�Na

2
TiF

6
»,  «3NH

4
BF

4
�

16NaN
3
�Na

2
TiF

6
», «NH

4
BF

4
�16NaN

3
�3Na

2
TiF

6
».

ОБСУЖДЕНИЕ
ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты проведенных термодинамичес�
ких расчетов (рис. 1) показывают, что адиабати�
ческие температуры реакций достаточно высокие,

Рис. 4. Дифрактограммы конечных промытых продуктов синтеза, полученных из систем:
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поэтому все представленные системы СВС�Аз
способны к самостоятельному горению и образо�
ванию нитридной композиции TiN�BN в режиме
СВС из систем «KBF
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лены на рис. 2, подтвердили заключение о спо�
собности представленных систем СВС�Аз к са�
мостоятельному горению.
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кроме нитридной композиции TiN�ВN образует�
ся еще и борид титана TiВ. Конечный продукт

Рис. 5. Морфология частиц
конечного продукта (композиционного порошка), синтезированного в системах:
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синтеза, полученный при горении систем
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состоит из TiN, ВN и КF. Конечный продукт син�
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конечном продукте появляется борид титана.
Из рис. 5а видно, что форма частиц нитрид�

ной композиции, синтезированной в системе
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5в) форма частиц нитридной композиции имеет
округлую и неправильную форму и средний раз�
мер частиц составляет 300�400 нм.
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цы продукта объединены в гранулы (агломера�
ты), т.е. конечный продукт представляет собой
нано – и ультраструктурированный микропоро�
шок, состоящий из отдельных гранул (агломера�
тов), размер которых может достигать десятков
микрометров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, полученный по азидной тех�
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