
Министерство образования и науки Российской Федерации  

Сибирский государственный индустриальный университет 

 

 

 

 

Посвящается 400-летию города Новокузнецка 

 

 

 

 

 

 

 

МЕТАЛЛУРГИЯ: 

ТЕХНОЛОГИИ, ИННОВАЦИИ, КАЧЕСТВО 
«Металлургия – 2017»  

15 – 16 ноября 2017 г. 

Труды  

XX Международной научно-практической конференции 

Часть 2 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Новокузнецк 

2017



 235 

СЕКЦИЯ 3: ТЕОРИЯ  И ТЕХНОЛОГИЯ ПРОЦЕССОВ 

СВАРКИ, ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ  

И ПОЛУЧЕНИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ  

МАТЕРИАЛОВ И ПОКРЫТИЙ 

 

 

 

УДК 669.046:536.45 

ОКИСЛЕНИЕ НАНОДИБОРИДА ТИТАНА НА ВОЗДУХЕ 

Галевский Г.В., Руднева В.В., Ефимова К.А. 

Сибирский государственный индустриальный университет? 

г. Новокузнецк, Россия, kafcmet@sibsiu.ru 

Анннотация: Исследованы окисленность и термоокислительная устойчивость диборида 

титана при хранении и нагревании в воздушной среде. Установлено, что при хранении на воздухе в 

течение первых 24 часов диборид титана активно адсорбирует кислород и влагу: окисленность  

TiB2 (1) достигает  11,06·10
-7

, TiB2 (2) – 8,15·10
-7

, TiB2 (3) – 31,5·10
-7

 кг О2/м
2
.  Для расчета окислен-

ности получены аналитические зависимости. При нагревании на воздухе нанокристаллы диборида 

титана окисляются в интервале температур (623 – 673) ± 15 К,  микрокристаллы при температуре  

688 ± 5 К и выше.  

Ключевые слова: диборид титана, нанокристаллы,  микрокристаллы, окисленность, термо-

окислительная устойчивость 

OXIDATION OF TITANIUM NANODIBORIDE ON THE AIR 

Galevsky G.V., Rudneva V.V., Efimova K.A. 

Siberian State Industrial University 

Novokuznetsk, Russia, kafcmet@sibsiu.ru 

Abstract: The oxidation and thermal-oxidative stability of titanium diboride are studied during stor-

age and heating in air. It has been established that when stored in air for the first 24 hours, titanium dibo-

ride actively adsorbs oxygen and moisture: the oxidation of TiB2 (1) reaches 11.06 · 10
-7

, TiB2 (2) -8.15 · 10
-

7
, TiB2 (3 ) - 31.5 · 10

-7
 kg O2 / m

2
. Analytical dependencies were obtained for the calculation of oxidation. 

When heated in air, titanium diboride nanocrystals are oxidized in the temperature range (623 ± 673) ± 15 

K, microcrystals at a temperature of 688 ± 5 K and higher. 

Key words: titanium diboride, nanocrystals, microcrystals, oxidation, thermooxidative stability 

Введение 

Наноматериалы, как правило,  имеют высокую химическую активность, обусловленную сле-

дующими особенностями их кристаллического строения и энергетического состояния [1-4]: 

1) Малый размер зерен обусловливает большую развитость и протяженность межзеренных 

границ: при размере зерна  от 100 до 10 нм границы содержат от 10 до 50% атомов нанокристалличе-

ского твердого тела.  

2) Зерна в наносостоянии имеют различные атомные дефекты: вакансии, их комплексы, 

дислокации, количество и распределение которых качественно иное, чем в крупных зернах размером 

5 – 10 мкм и более. 

3) Исключительно высокая диффузионная подвижность атомов по границам зерен  нано-

кристаллического твердого тела, в 10
5
 - 10

6
 превосходящая таковую в обычных поликристаллах. 

4) Возбужденное состояние в нанозернах атомных слоев вблизи их поверхностей, вызываю-

щее сжатие кристаллов и отклонение в них атомов от положения, соответствующего равновесному. 

mailto:kafcmet@sibsiu.ru
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5) Постоянное стремление наносистем к релаксации избыточной энергии. 

В совокупности это приводит к проявлению ими наноразмерных эффектов в таких свойствах, 

как склонность к агрегированию, активное взаимодействие с атмосферными и технологическими га-

зами, повышенная растворимость в жидких средах, диффузионная подвижность в матрицах компози-

ционных материалов, способность в твердофазной коалесценции и спеканию и др. Особенности фи-

зико-химических свойств наноматериалов обусловливают необходимость проведения их комплекс-

ной аттестации с обязательным определением  характеристик, практически значимых  при их даль-

нейшем применении, определении конкурентных преимуществ и реальной стоимости. В течение по-

следних 15 лет опубликовано значительное количество работ, содержащих результаты исследования 

особенностей свойств нанопорошков металлов, карбидов, боридов, их композиций, а частности [5-8]. 

Их анализ в целом подтверждает специфику свойств нанокристаллических веществ и необходимость 

учета ее при проведении последующих технологических переделов с их участием. Однако для каждо-

го вещества в наносостоянии характерны свои температурно-временные условия проявления размер-

ных эффектов и конкретные уровневые значения, что позволяет в каждом случае рассматривать по-

лученные результаты как новую информацию, имеющую научно-прикладное значение. 

С учетом особенностей свойств нанокристаллических материалов по предложению их потре-

бителей, начиная с 2000 года, расширен спектр сертификационных характеристик порошковой нано-

продукции. Наряду с традиционными характеристиками – фазовым и химическим составами, удель-

ной поверхностью добавлены окисленность и температура начала окисления. 

Цель и методика исследований 

Целью настоящей работы является исследование окисленности и термоокислительной устой-

чивости в воздушной среде диборида титана нано- и микроразмерного уровня дисперсности и сопо-

ставительный анализ результатов. 

Окисленность определяется количеством кислорода (кг), приходящегося на 1 м
2
 поверхности 

порошка.  Определение удельной поверхности диборида титана проводилось на анализаторе 

TRISTAR 3020 и основано на методе низкотемпературной адсорбции азота. 

Температура начала окисления соответствует изменению массы нанопорошка на 1 % при 

нагревании в воздушной среде. В качестве характеристики термоокислительной устойчивости может 

учитываться также наиболее вероятный температурный интервал, в котором начинается процесс 

окисления нанопорошка при нагревании на воздухе. Окисление порошков диборида титана в воз-

душной среде исследовалось методами термогравиметрии и высокотемпературной рентгенографии, 

для чего использовались дериватограф Setaram LabSys Evo и дифрактомер ДРОН-3 с приставкой 

ГПВТ-1500. 

В качестве объектов исследования использовались неконтактировавшие с воздухом нано-

прошки диборида титана, полученные плазмосинтезом из шихт Ti+B (TiB2 (1)), TiO2+B (TiB2 (2)), а 

также его микропорошок магниетермического способа получения (TiB2 (3)). Фазовый и химический 

составы, удельная поверхность, начальная окисленность образцов приведена в таблице 1. 

Таблица  1 - Характеристики исследуемых образцов диборида титана 

Характеристики  TiB2 (1) TiB2 (2) TiB2 (3) 

Фазовый состав TiB2 TiB2 TiB2 

Химический состав, %    

TiB2 96,32 93,61 97,24 

свободный бор 1,00 0,42 0,42 

титан свободный  1,15 - - 

диоксид титана - 3,84 - 

углерод  - 1,12 - 

магний - - 0,41 

кислород 0,61 1,54 0,82 

азот 0,92 1,01 0,41 

Удельная поверхность, м
2
/кг 43000 38000 2600 

Размерный диапазон частиц, мкм 0,01-0,06 0,02-0,08 <5 

Окисленность х10
7
, кг О2/м

2
  1,42 4,05 31,5 

Определение окисленности 

Изменение окисленности образцов диборида титана при контактировании их с воздухом в те-

чение 240 часов представлено на рисунке  1. В течение первых 2-х суток содержание кислорода в об-

разцах контролировалось каждые 4 часа, в последующие сутки - каждые 12 часов. 
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((1): (1,42 ÷ 11,06) ± (0,02 ÷ 0,18); (2): (4,05 ÷ 8,0) ± (0,06 ÷ 0,016) 

Рисунок 1 – Изменение окисленности (α) образцов диборида титана при контактировании  

их с воздухом ( ,   - окисленность образцов 1 и 2, термодесорбированных в вакууме  

после хранения на воздухе в течение 24 часов) 

Анализ полученных результатов позволяет выделить следующие четыре научных аспекта, 

подлежащих обсуждению: 

1) Значительный рост окисленности происходит в течение  первых 20-24 часов. В последую-

щий период времени окисленность практически не меняется. При этом отмечается увеличение окис-

ленности для TiB2 (1) приблизительно в 8 раз (с 1,42·10
-7

 до 11,06·10
-7

 кг О2/м
2
), для TiB2 (2) - ~ в 2 

раза (с 4,05·10
-7

 до 8,15·10
-7

 кг О2/м
2
). Оксиды титана и бора на рентгенограммах образцов не обна-

руживаются. Повышение окисленности вероятнее всего связано с адсорбцией кислорода и паров во-

ды. Этот факт подтвержден в целом ряде работ при исследовании  высокотемпературных нанораз-

мерных соединений [9-12]. Однако механизм сорбции – физическая адсорбция  или хемосорбция – до 

сих пор не изучен. 

Полученные данные позволили определить зависимость величины окисленности диборида 

титана от продолжительности контактирования его с воздухом, которая описывается для TiB2 (1) 

уравнением вида 

а= [-0,0134τ
2
 + 0,7065τ + 1,5175]·10

-7
       (1) 

а для TiB2 (2) –  

а= [-0,0044τ
2
 + 0,2672τ + 4,1023]·10

-7
       (2) 

где: а – окисленность, кг кислорода·м
-2

;  

τ - продолжительность контактирования TiB2 с воздухом, ч. 

Эти зависимости графически представлены на рисунках 2 и 3 соответственно. 

 

Рисунок 2 – Графическая зависимость окисленности (α) образцов диборида титана TiB2 (1)  

при контактировании их с воздухом (τ – продолжительность контактирования TiB2  

с воздухом (τ=0÷24 ч),  ч, R
2
 – коэффициент детерминации) 



 238 

 

Рисунок 3 – Графическая зависимость окисленности (α) образцов диборида титана TiB2 (2)  

при контактировании их с воздухом (τ – продолжительность контактирования TiB2  

с воздухом (τ=0÷24 ч),  ч, R
2
 – коэффициент детерминации) 

2) Образец TiB2 (2) более устойчив к воздействию кислорода воздушной атмосферы, что 

обусловлено адсорбцией им на стадии получения монооксида углерода, обладающего высокой пас-

сивирующей способностью по отношению к высокодисперсным порошкам переходных металлов и 

их соединениям с углеродом, бором, азотом. Действительно, концентрация СО в газовой фазе для ва-

рианта 2 составляет 3,2 – 5% , варианта 1 – 0,8 – 1,0 %. 

3) Вакуумный отжиг образцов (1) и (2), контактировавших с воздухом, при температуре 973 К 

для десорбции газов обеспечивает удаление только 40 % кислорода (точки  и  на рисунке 1). Остав-

шееся количество кислорода при этих температурных условиях, по-видимому, участвует в поверхност-

ном окислении наночастиц, с образованием аморфных оксидных пленок, что подтверждается описан-

ными ниже результатами определения температуры начала окисления исследуемых образцов. 

4) Сравнение окисленности образцов 1, 2, выдержанных на воздухе в течение 24 часов, и 

3 (11,06·10
-7

, 8·10
-7

 и 31,5·10
-7

 кг О2/м
2
 поверхности соответственно) подтверждает, что по этой ха-

рактеристике нанопорошки не только не уступают микропорошку, но и превосходят его. 

Определение термоокислительной устойчивости 

Процесс окисления при нагревании в воздушной среде обычно исследуется двумя методами: 

высокотемпературной рентгенографии и термогравиметрии. В первом случае изучается температур-

ная зависимость интенсивности одного из характеристических пиков исследуемого материала, в свя-

зи с чем, особых требований по содержанию основной фазы и примесей к объекту исследований не 

предъявляется. Однако метод  позволяет констатировать лишь интервал температуры, в котором  

начинается процесс окисления. Значительно более точно температура начала окисления может быть 

определена методом термогравиметрии, но при условии отсутствия или минимального содержания 

примесей, окисляющихся в том же температурном интервале, что и основная фаза. Диборид титана, 

получаемый по вариантам  1 и 2, фактически представляет собой композиции составов,%  92,55TiB2 + 

1,05Tiсвоб. + 1,05Bсвоб. (1) и  91,25TiB2 + 0,83Bсвоб. + 1,21С (2). При этом пиролитические бор  и углерод 

окисляются в интервалах температур 550-870 К и 671 – 790 К соответственно, что создает непреодо-

лимые трудности корректного термографирования нанокристаллического TiB2        (см. рисунок 4). 

Следует ожидать, что температура окисления нанокристаллического TiB2  может быть на 30 – 50° ни-

же, чем микропорошка TiB2 [13], окисление которого начинается при температуре 688±5 К. 

Рентгеновская термическая характеристика нанопорошков TiB2 (1) и TiB2 (2) и микропорошка  TiB2  

представлена на рисунке 5. При нагревании образцов в интервале температур (273 – 623)±15 К изме-

нение интенсивности пиков не отмечается. При дальнейшем нагревании у образцов  TiB2  (1) и (2) в 

интервале температур (623 – 673)±15 К и у образца микропорошка TiB2 в интервале температур (673 

– 723)±15 К наблюдается значительное снижение интенсивности пиков, продолжающееся и в более 

высокой температурной области, что свидетельствует о начале и развитии процессов окисления. В 

исследуемой области температур на рентгенограммах отсутствуют пики, соответствующие оксидам 

титана и бора, что позволяет предположить образование их в аморфном состоянии. 
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Рисунок 4 – Дериватограммы нанопорошков пиролитических бора (а), углерода (б),  

диборида титана (1) (в), (2) (г) и микропорошка диборида титана (д) 
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Рисунок 5 –  Рентгеновская термическая характеристика диборида титана (1 – TiB2 (1),  

2 – TiB2 (2), 3 – TiB2 микропорошок) 

Заключение 

Исследованы окисленность и термоокислительная устойчивость  на воздухе нано- и микропорош-

ка диборида титана. Диборид титана при хранении на воздухе  в течении первых 24 часов активно адсор-

бирует кислород и влагу: окисленность TiB2 (1), синтезированного по варианту (Ti+B), изменяется в пре-
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делах (1,42-11,06)·10
-7

 кг O2/м
2
, TiB2 (2), синтезированного по варианту (TiО2+B) – (4,05-8,15)·10

-7 
кг O2/м

2 

и описывается уравнениями  а(1)= [-0,0134τ
2
 + 0,7065τ + 1,5175]·10

7
,
 
а(2)= [-0,0044τ

2
 + 0,2672τ + 

+4,1023]·10
7
.
 
Сравнение окисленности образцов 1, 2, выдержанных на воздухе в течение 24 часов, и 

3 (11,06·10
-7
,8·10

-7
 и 31,5·  ·10

-7 
кг О2/м

2
 поверхности соответственно) подтверждает, что по этой характе-

ристике нанокристаллический диборид превосходит более крупный микрокристаллический. 

Диборид титана термодесорбирует в вакууме при температуре 973 К не более 40 % погло-

щенного при хранении кислорода, что подтверждает адсорбционно-диффузионный механизм его 

взаимодействия с атмосферными газами  и возможность окисления наночастиц с формированием 

аморфных оксидных слоев при нагревании. Нанокристаллы диборида титана при нагревании на воз-

духе окисляются в интервале температур (623-673)±15 К, что на 66 градусов ниже  температуры 

начала окисления его микрокристаллов, составляющей 688±5 К. Сопутствующие дибориду пироли-

тические бор и углерод окисляются в интервалах температур (550-870)±12 К и (671-790)±17 К  

соответственно. 
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