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Целью настоящей работы был синтез керамических композиционных материалов на основе алюмо-
магниевой шпинели, упрочненной частицами диборида титана, методом самораспространяющего-
ся высокотемпературного синтеза (СВС), изучение характеристик горения синтезированных мате-
риалов, их микроструктуры и фазового состава. В качестве исходных веществ для синтеза материа-
лов были использованы порошки оксида бора, алюминия, магния и титана. Показано, что при
изменении соотношения магния и алюминия в составе исходной шихты происходит изменение фа-
зового состава продуктов синтеза. В результате синтеза получены композиционные материалы на
основе алюмомагниевой шпинели с различным содержанием катионов алюминия: MgAl3O4,
MgAl2O4, MgAlO4, Mg1.5Ti1.5O4. Установлено, что при увеличении температуры горения исследуе-
мых составов происходит изменение морфологии частиц полученных порошков с композиционной
структурой. Показано, что в результате СВС формируются кристаллиты алюмомагниевой шпинели
размером ~50 нм.
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ВВЕДЕНИЕ
В современной металлургии, машинострое-

нии и химической промышленности широко ис-
пользуются огнеупорные, тугоплавкие и химиче-
ски стойкие материалы. Такие материалы приме-
няются для футеровок высокотемпературных
печей, изготовления высокотемпературных тиг-
лей для плавки металлов, чехлов для термопар,
высокотемпературных электроизоляторов и т.д.
Одним из перспективных и широко используе-
мых видов высокотемпературной керамики явля-
ется керамика на основе алюмомагниевой шпине-
ли. Алюмомагниевая шпинель представляет собой
смешанный оксид магния и алюминия состава
MgAl2O4, хотя встречаются также шпинели с дру-
гим соотношением катионов металлов [1]. Такая
керамика обладает высокой температурой плавле-
ния (2135°С), достаточно большой твердостью
(13–16 ГПа), высокими химической стойкостью и
сопротивлением термическому удару, а также пер-
спективными оптическими свойствами [2–4].
Перспективным также является создание компо-
зиционных материалов, состоящих из алюмомаг-

ниевой шпинели, а также боридов переходных ме-
таллов [5, 6], сложных оксидных композиций [7, 8],
соединений кремния [9, 10] и др.

На сегодняшний день различные методы по-
лучения материалов позволяют осуществлять
синтез алюмомагниевой шпинели: метод гидро-
термального синтеза [11–14], метод химического
соосаждения [15, 16], золь-гель метод [17, 18], ме-
тод горения растворов [19, 20], метод твердофаз-
ного реакционного спекания [21, 22] и др.

В настоящей работе синтез материалов осу-
ществляли методом самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза (СВС). Метод
СВС представляет собой процесс послойного
прохождения волны экзотермической химиче-
ской реакции по образцу. При этом выделяемая
энергия передается следующему слою, иниции-
руя в нем химическую реакцию [23–25]. На сего-
дняшний день методом СВС синтезировано
большое количество различных материалов, в том
числе различных видов керамики, композицион-
ных материалов, интерметаллидов, огнеупоров и
др. Метод СВС обладает рядом преимуществ. Сре-
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ди них отсутствие необходимости использования
внешнего нагрева, высокая температура и ско-
рость процесса, рафинирование исходных мате-
риалов в процессе синтеза.

Цель настоящей работы – синтез керамиче-
ских композиционных материалов на основе
алюмомагниевой шпинели, упрочненной части-
цами диборида титана, методом СВС, изучение
характеристик горения синтезированных матери-
алов, их микроструктуры и фазового состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза материалов в настоящей работе

использовали исходные порошки оксида бора
(≥99%, <1 мкм), алюминия (≥99.5%, <5 мкм), маг-
ния (≥99%, 140–250 мкм) и титана (98%, 280 мкм).
Предварительно просушенные порошки смеши-
вали в шаровой мельнице в течение 12 ч. Смеше-
ние проводили в соотношениях, приведенных в
табл. 1, где составы размещены в порядке увеличе-
ния содержания алюминия. В качестве базового
состава был выбран стехиометрический состав 3.
Другие составы были получены путем уменьше-
ния или увеличения содержания алюминия по
сравнению с магнием в базовом составе. Во всех
исследуемых исходных составах содержание ок-
сида бора и титана было примерно одинаковым,
изменялось содержание алюминия и магния.
Указанные соотношения выбирали таким обра-
зом, чтобы получить различное соотношение
шпинели и диборида титана в конечном продук-
те. Изменение содержания алюминия и магния в
исходных составах проводили с целью получения
шпинелей с различным содержанием катионов
металлов.

Полученные порошковые смеси прессовали в
цилиндрические заготовки массой 30 г до относи-
тельной плотности 0.6–0.7. Температуру горения
(Тг) исследуемых материалов измеряли термопар-
ным методом с использованием вольфрам-рени-
евых термопар.

Синтез материалов осуществляли методом
СВС. Ниже показан предполагаемый путь хими-
ческой реакции:

2 3 4 2B O Al Mg Ti Mg Al O TiB ,x y+ + + → +

В ходе СВС за счет алюмо- и магнийтермиче-
ского восстановления оксида бора происходило
образование оксидов алюминия и магния, кото-
рые при высокой температуре должны были об-
разовать шпинель. Выделившийся свободный
бор должен был вступить в химическую реакцию
с титаном с образованием диборида титана.

Расчет адиабатической температуры горения
(Тад) осуществляли с помощью программного па-
кета ISMAN-Thermo. Указанный программный
пакет позволяет проводить оценку вероятного со-
става продуктов реакции (в различных фазовых
состояниях) и адиабатической температуры горе-
ния системы путем расчета термодинамического
равновесия в многокомпонентных неорганиче-
ских системах. В основе расчета равновесия лежит
использование внутренней энергии и концентра-
ции всех выбранных химических соединений для
минимизации термодинамического потенциала
исследуемой системы. Минимизация термодина-
мического потенциала исследуемой системы осу-
ществляется с помощью метода локальной опти-
мизации, а именно метода градиентного спуска.

Изучение фазового состава полученных мате-
риалов осуществляли методом рентгенофазового
анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-3М.
Микроструктуру полученных материалов изуча-
ли методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) с использованием электронного
микроскопа Carl Zeiss LEO 1450 VP. Результаты
энергодисперсионного анализа приведены в мас-
совых процентах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам термодинамических

расчетов, приведенным в табл. 2, исследуемые со-
ставы обладают высокими значениями адиабати-
ческой температуры горения (2712–2827°C). Та-
кие высокие значения адиабатической темпера-
туры обусловлены тем, что синтез материала

2 3 2 3B O 2Al Al O 2B,+ → +

2 3B O 3Mg 3MgO 2B,+ → +

2 3 4Al O MgO Mg Al O ,x y+ →

22B Ti TiB .+ →

Таблица 1. Соотношение исходных компонентов

Состав
Мольное соотношение Массовое соотношение, мас. %

B2O3 Al Mg Ti B2O3 Al Mg Ti

1 1 1 1.5 1 38.5 14.9 20.1 26.5
2 3 4 3 3 39.1 20.3 13.7 26.9
3 2 3 1.5 2 39.5 23 10.4 27.1
4 3 5 1.5 3 39.9 25.8 7 27.4
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проходит за счет восстановления оксида бора
алюминием и магнием. Эти термитные реакции
обладают высоким тепловым эффектом. Выделя-
ющийся в ходе восстановления свободный бор
реагирует с титаном с образованием диборида ти-
тана. Данная реакция также обладает высоким
тепловым эффектом. При расчете адиабатической
температуры горения принято допущение, что в
результате СВС выбранных составов образуются
следующие фазы: Al2O3, MgO, TiB2, MgxAlyO4.

Реальные температуры горения исследуемых
составов (табл. 2) ниже адиабатических. Значи-
тельное снижение температуры горения по срав-
нению с адиабатическими значениями связано с
высокой величиной теплоотвода, возникающего
при контакте образца со стенками стальной осна-
сти, в которой проводят измерения температуры
горения, и со склонностью оксида бора выгорать
в процессе СВС. В сочетании с примесными газа-
ми, например с водородом, присутствующим в
титане в виде гидрида, это приводит к достаточно
обильному газовыделению в ходе горения. Выде-
ляющиеся газы разрыхляют продукты синтеза,
ускоряя таким образом их охлаждение. Получен-
ный в результате синтеза рыхлый агломерат легко
размалывается в порошок и поддается дальней-
шей обработке, в отличие от спеков, которые
обычно получаются в результате СВС. Обильное
газовыделение приводит к неравновесному про-
теканию процесса синтеза, в результате чего в
продуктах образуются побочные фазы.

Согласно результатам РФА (рис. 1), в ходе
синтеза получены материалы различного фазово-
го состава. Основными фазами, образующимися
в результате СВС в составе 1, являются шпинель
MgAl2O4 и диборид титана. На дифрактограмме
присутствуют также пики оксида титана(II) и ме-
табората магния Mg(BO2)2. Пики оксида титана
соответствуют пикам пероксида магния MgO2,
однако температура разложения данного соеди-
нения составляет 350°C, в то время как темпера-
тура горения состава 1 – 1944°C. Таким образом,
в составе продуктов синтеза идентифицирован
именно монооксид титана.

Согласно результатам РФА продуктов горения
состава 2 с более высоким содержанием алюми-
ния, чем в составе 1, основными фазами также
являются диборид титана и алюмомагниевая
шпинель. Однако в этом случае получена шпи-
нель с уменьшенным содержанием катионов
алюминия – MgAlO4. Оксид титана и дититанат
магния также присутствуют в продуктах синтеза
состава 2. Снижение количества магния в данном
случае препятствует образованию боратов маг-
ния, поэтому в результате СВС указанного соста-
ва получена шпинель Mg1.5Ti1.5O4 с увеличенным
содержанием катионов магния.

При дальнейшем увеличении содержания
алюминия по сравнению с магнием (состав 3) ос-
новными фазами после синтеза также являются
алюмомагниевая шпинель и диборид титана. Од-
нако шпинель образуется с увеличенным содержа-
нием катионов алюминия – MgAl3O4. Бораты, со-
гласно данным РФА, в результате СВС состава 3 не
образуются. По-видимому, это связано с тем, что
за счет увеличенного содержания алюминия в ис-
ходной шихте в ходе синтеза происходит полное
восстановление оксида бора, препятствующее
образованию боратов. Это также объясняет наи-
более высокую температуру горения данного со-
става (табл. 2). На рентгенограмме продуктов
синтеза (состав 3) помимо следов оксида титана
получены пики шпинели MgTi2O4 и дититаната
магния MgTi2O5. В ходе горения состава 3 образу-
ются оксиды титана и магния, во-первых, за счет
восстановления оксида бора, во-вторых, за счет
окисления металлов, поскольку процесс протека-
ет на воздухе. Образование оксидов титана и маг-
ния способствует образованию описанных выше
тройных соединений. Например, в работе [26]
описан синтез шпинели MgTi2O4 в результате
твердофазной реакции при высокой температуре
в системе MgO–TiO2–Ti. В работе [27] показана
возможность образования дититаната магния в
системе MgO–Al2O3–TiO2.

Состав 4 с наибольшим содержанием алюми-
ния и наименьшим содержанием магния в исход-
ной шихте состоит, помимо диборида титана, в
основном из шпинели Mg0.36Al2.44O4. Из-за низко-
го содержания магния продукты синтеза данного
состава не содержат других шпинелей на основе
магния и боратов магния, описанных выше. Про-
дукты синтеза исходного состава 4 содержат сле-
ды дититаната магния и оксида титана.

Результаты изучения микроструктуры полу-
ченных материалов показали, что они имеют
композиционную структуру. На рис. 2 приведены
микрофотографии частиц полученных порош-
ков. Как видно из рис. 2, полученные материалы
имеют различную морфологию частиц. В состав
порошка, полученного на основе состава 1, вхо-
дят как крупные частицы размером ~150 мкм, там
и мелкие, размерами <50 мкм. Форма частиц при
этом преимущественно оскольчатая, однако при-
сутствуют и частицы губчатой формы. Частицы
порошков 2 и 3 в основном губчатой морфологии

Таблица 2. Характеристики горения исследуемых ма-
териалов

Состав 1 2 3 4

Тад, °C 2827 2814 2757 2712
Тг, °C 1944 1987 2053 1951
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и крупного размера (150–300 мкм). Порошок, по-
лученный на основе состава 4 имеет наиболее вы-
раженную оскольчатую морфологию частиц. При
этом размер большей части частиц <100 мкм. Та-
кое различие в морфологии частиц можно объяс-
нить тем, что составы 2 и 3 имеют наибольшую
температуру горения, что приводит к наиболее
интенсивному газовыделению и, как следствие,
образованию пористой губчатой структуры.

Микрофотографии полученных порошков
при большем увеличении показали, что частицы
имеют композиционную структуру. На рис. 3 вид-
но, что алюмомагниевая шпинель является матри-
цей. В указанной матрице по всему объему распро-
странены пластинчатые частицы. Более светлые
пластинчатые частицы, по-видимому, соответ-
ствуют монооксиду титана (спектры S1 и S2), бо-
лее темные – боратам, поскольку для боратов ха-
рактерна пластинчатая морфология [28]. По дан-
ным СЭМ (рис. 3), полученные после синтеза
частицы состоят из кристаллитов, размер кото-

рых в среднем составляет ~50 нм. По-видимому,
это наноразмерные кристаллиты шпинели, по-
скольку для шпинелей характерна октаэдриче-
ская морфология частиц.

Структура полученных порошков на основе
всех составов аналогична – представляет собой
шпинельную матрицу с распределенными в ней
частицами боридов, оксидов и боратов. На рис. 4
приведена микроструктура порошка, полученно-
го в результате СВС, состава 2, где отображена об-
ласть скопления частиц диборида титана, распре-
деленных в матрице на основе шпинели. Для ди-
борида титана характерно формирование частиц
в форме многогранников [29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований мето-
дом СВС получены композиционные материалы
на основе алюмомагниевой шпинели с различ-
ным содержанием катионов алюминия: MgAl3O4,

Рис. 1. Результаты РФА исследуемых составов.
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MgAl2O4, MgAlO4, Mg1.5Ti1.5O4. Показано, что при
изменении соотношения магния и алюминия в
составе исходной шихты происходит изменение
фазового состава продуктов синтеза.

Экспериментально установлено, что увеличен-
ное содержание магния по сравнению с алюмини-
ем способствует образованию помимо шпинели
боратов магния, а увеличение содержания алюми-

Рис. 2. Общий вид морфологии полученных порошков.
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Рис. 3. Микроструктура порошка, полученного в результате СВС, состава 1.
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ния по сравнению с магнием приводит к образова-
нию алюмомагниевой шпинели с различным со-
держанием катионов алюминия, также образуются
шпинель MgTi2O4 и дититанат магния MgTi2O5.

Установлено, что при увеличении температу-
ры горения исследуемых составов происходит из-
менение морфологии частиц полученных порош-
ков от оскольчатой к губчатой за счет более ин-
тенсивного газовыделения в ходе синтеза.

Показано, что частицы полученных порошков
имеют композиционную структуру, а именно
матрицу на основе алюмомагниевой шпинели с
распределенными в ней частицами диборида ти-
тана, боратов магния и оксидов. В результате
СВС формируются кристаллиты алюмомагние-
вой шпинели размером ~50 нм.
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