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Представлено експериментальні результати вивчення механосинтези 
композиційного порошку системи TiB2–MoSi2 в широкій концентрацій-
ній області з вмістом 2060 мас.% MoSi2. Показано, що при механоси-
нтезі багатокомпонентних реакційних сумішей (TiBMoSi) одер-
жати двофазний композиційний порошок TiB2–MoSi2 в області концен-
трацій 4080 мас.% TiB2 неможливо, і кінцевим продуктом взаємодії є 
суміш фаз: твердий розчин (Ti,Мо)B2, Mo3Si, Mo5Si3, MoB2. Для реак-
ційної суміші (TiBMoSi2) двофазний композиційний порошок (TiB2 
і MoSi2) утворюється за 30 хв. при співвідношенні маси куль до маси 
порошку 10:1. Результати математичного моделювання розподілу кон-
тактів між порошковими частинками реакційних сумішей добре пого-
джуються з експериментальними результатами механосинтези. 

Experimental results of an investigation of the mechanochemical synthesis 
of composite powder of the TiB2–MoSi2 system in a wide concentration 
range with a MoSi2 content of 2060 mass.% are presented. As shown, it 
is impossible to obtain a two-phase TiB2–MoSi2 composite powder during 
mechanosynthesis of multicomponent (TiBMoSi) reaction mixtures 
in the concentration range 4080 mass.% TiB2, and the final product is a 
mixture of the following phases: the solid solution (Ti,Мо)B2, Mo3Si, 
Mo5Si3, MoB2. For the (TiBMoSi2) reaction mixture, a two-phase com-
posite powder (TiB2 and MoSi2) forms within 30 min at the ball-to-powder 
mass ratio 10:1. The results of mathematical modelling of the distribution 
of contacts between powder particles of the reaction mixtures agree well 
with the experimental results of mechanosynthesis. 

Представлены экспериментальные результаты изучения механосинтеза 
композиционного порошка системы TiB2–MoSi2 в широкой концентра-
ционной области с содержанием 2060 масс.% MoSi2. Показано, что 
при механосинтезе многокомпонентных реакционных смесей (TiB 
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MoSi) получить двухфазный композиционный порошок TiB2–MoSi2 
в области концентраций 4080 масс.% TiB2 невозможно, и конечным 
продуктом взаимодействия является смесь фаз: твёрдый раствор 
(Ti,Мо)B2, Mo3Si, Mo5Si3, MoB2. Для реакционной смеси (TiBMoSi2) 
двухфазный композиционный порошок (TiB2 и MoSi2), образуется за 30 
мин при соотношении массы шаров к массе порошка 10:1. Результаты 
математического моделирования распределения контактов между по-
рошковыми частичками реакционной смеси хорошо согласуются с экс-
периментальными результатами механосинтеза. 

Ключові слова: механосинтеза, композиційні порошки, борид титану, 
дисиліцид молібдену, контакти, математичне моделювання. 
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(Отримано 6 грудня 2019 р.) 
  

1. ВСТУП 

Бориди та силіциди перехідних металів посідають особливе місце 
серед сучасних високотемпературних конструкційних матеріялів, 
призначених для роботи в умовах високих температур, абразив-
ного та гідроабразивного зношування в аґресивних середовищах. 
Широке коло стандартних і потенційних застосувань боридів пе-
рехідних металів визначають, насамперед, їхні високі температу-
ра топлення, твердість, механічна міцність, стійкість до термоу-
дару, корозійна стійкість, хемічна інертність, електро- та тепло-
провідність [1, 2]. Силіциди перехідних металів, окрім високих 
температур топлення, механічних властивостей, термостійкости, 
мають надзвичайно високу стійкість до окиснення завдяки утво-
ренню непроникного самозаліковуваного шару діоксиду кремнію 
на цих матеріялах за високих температур [3, 4]. Ó складі компо-
зиційної кераміки на основі боридів перехідних металів вони по-
ліпшують її консолідацію, сприяють одержанню більшої щільно-
сти продуктів після спікання, а також пониженню температури 
спікання, тим самим запобігаючи росту зерна [5, 6]. 
 Останнім часом особливої актуальности набувають дослідження 
методів одержання порошків тяжкотопких сполук у нанорозмір-
ному стані, які уможливлюють одержувати матеріяли з підвище-
ними властивостями та навіть відмінними від властивостей таких 
же матеріялів у мікронному стані. 
 Íаші дослідження в області механосинтези тяжкотопких спо-
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лук уможливили встановити особливості механізму утворення як 
диборидів, так і дисиліцидів. Дибориди металів IV та V груп (Ti, 
Zr, V, Nb) і дисиліциди металів V періоду незалежно від групи 
(Zr, Nb, Mo) утворюються за механізмом механічно стимульованої 
реакції (МСР) типу самопоширюваної високотемпературної синте-
зи (СВС). Для решти перехідних металів формування сполук від-
бувається за механізмом твердофазної дифузії (ТД), і одержаний 
продукт потребує подальшого низькотемпературного відпалу у ва-
куумі в інтервалі 600800C. Аналіза одержаних даних свідчить, 
що механосинтеза за режимом МСР притаманна тільки сполукам 
із високим екзоефектом хемічної реакції. При вивченні стадійнос-
ти процесів твердофазної взаємодії в складних системах, що мають 
місце при механосинтезі, показано, що фазовий склад кінцевого 
продукту (тверді розчини або композиційні матеріяли) залежить 
від области концентрації на діяграмі стану, якій відповідає склад 
суміші [711]. 
 Метою даної роботи є дослідження механосинтези композицій-
них порошків системи TiB2MoSi2 з широкою областю концент-
рації. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Механосинтезу композиційних порошків TiB2MoSi2 із вмістом 
2060 мас.% MoSi2 здійснювали в планетарному млині АІР-0,015 
в середовищі арґону при співвідношенні маси куль до маси по-
рошку (СКП) 10:1 та 20:1 протягом 3060 хв. Як вихідні компо-
ненти використовували порошки Ti, B, Mo і Si. Продукти меха-
носинтези оцінювали за результатами рентґенофазової (РÔА), 
електронно-мікроскопічної та фотонно-кореляційної спектроско-
пічної (PCS) аналіз. 
 Різні рівні екзотермічности реакції утворення TiB2 та MoSi2 
визначають величини Tадіяб.H298/C298, де H298 — ентальпія 
утворення, C298 — теплота утворення сполук [10]. Розраховані 
нами значення Tадіяб. для TiB2 і MoSi2 складають 7232 К і 1863 К 
відповідно. Це свідчить про те, що утворення TiB2 та MoSi2 в 
процесі механосинтези перебігає за механізмом МСР. Можна 
припустити, що теплова енергія «вибуху» в процесі утворення 
TiB2 за рахунок постійного перемішування реакційної суміші 
(TiBMoSi) залучить у фронт реакції весь її об’єм. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

В таблиці 1 представлено дані РÔА продуктів механосинтези. 
Механосинтеза ТіВ2 та MoSi2 за раніше встановленим нами ре-
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жимом [1, 11] уможливила одержати нанодисперсний порошок. 
Технологічні параметри механосинтези вищезгаданих сполук, які 
є основними фазами композиційного матеріялу, брали до уваги 
для відпрацювання режимів одержання матеріялу складу 80 
мас.% ТіВ2–20 мас.% MoSi2. Було встановлено, що навіть при 
збільшенні СКП 20:1 одержати двофазний продукт не вдалося. 
Склад кінцевого продукту є сумішшю фаз: TiB2, Mo3Si, Mo5Si3 і 
Ti5Si3. Основна фаза — ТіВ2, судячи по змінах періодів ґратниці, 
є твердим розчином (Ті,Мо)В2. В процесі механосинтези тривало-
сті індукційного періоду утворення сполук значно відрізняються 
(для TiB2 він складає 10–15 хв. [1], для MoSi2 — 60–90 хв. [7]). 
Ôаза TiB2, що утворюється в перші 15 хв. синтези за рахунок ви-
сокої твердости (2834 ÃПа) [2] при довготривалому оброблянні, 
приводить до намелу заліза (за 30 хв. — 1,31 мас.%). Беручи до 
уваги, що намел заліза є небажаним, нами вибрано оптимальний 
режим механосинтези: СКП 20:1 за тривалости у 30 хв. 
 Згідно з даними РÔА продуктів механосинтези реакційних су-
мішей різного складу (суміші 24), показано, що для всіх реак-
ційних сумішей одержати двофазний продукт не вдалося; однак 
спостерігаються зміни як фазового складу, так і їх кількісного 
перерозподілу (рис. 1). Для всіх сумішей утворюється твердий 
розчин (Ті,Мо)В2, про що свідчить зміна періодів ґратниці. Ó ви-

ТАБЛИЦЯ 1. Результати РÔА після механосинтези реакційної суміші 
(ТіВMoSi).1 

Реакційна суміш, 
розрахована на 

склад, мас.% 

Режими  
механосинтези 

Ôазовий склад 
Періоди ґратниці 

фази ТіВ2, нм  
СКП 

Час оброблення, 
хв. 

ТіВ2 10:1 30 ТіВ2 
а 0,3029 
с 0,3227 

MoSi2 10:1 60 -MoSi2, Мослід. — 

Суміш 1 

80 ТіВ2–20 MoSi2 

10:1 

30 ТіВ2, Mo3Si, Mo — 

60 
ТіВ2, Mo3Si, 

Mo5Si3 
— 

20:1 30 
ТіВ2, Mo3Si, 
Mo5Si3, Ti5Si3 

а 0,3039 
с 0,3234 

Суміш 2 

60 ТіВ2–40 MoSi2 
20:1 30 

ТіВ2, -MoSi2, 
Mo3Si, Mo 

а 0,3043 
с 0,3231 

Суміш 3 

50 ТіВ2–50 MoSi2 
20:1 30 

ТіВ2, Mo,  
-MoSi2, Mo3Si 

а 0,3044 
с 0,3230 

Суміш 4 

40 ТіВ2–60 MoSi2 
20:1 30 Ті, Mo, ТіВ2 

a 0,3044 
с 0,3235 
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падку сумішей 2 та 3 фіксується утворення фази -MoSi2. Відсут-
ність піків кремнію на дифрактограмах продуктів механосинтези 
пов’язана з його дисперґуванням, деформацією кристалічної ґра-
тниці та переходом у рентґеноаморфний стан, що підтверджено 
даними просвітлювальної електронної мікроскопії [11]. 
 Аналіза одержаних результатів уможливлює зробити висновок, 
що утворення TiB2 здійснюється за механізмом МСР, де тривалість 
першого етапу (індукційного періоду), протягом якого система до-
сягає критичного стану до «вибуху», складає 1015 хв. (в умовах 
експерименту). Другий етап, — «вибух», — продовжується декі-
лька секунд, а третій, — розповсюдження теплового фронту реак-
ції на весь об’єм, — може займати до 520 хв. [12]. В нашому ви-
падку при технологічних параметрах механосинтези (СКП 20:1 і 
тривалості у 30 хв.) на третьому етапі теплова енергія «вибуху» 

 

Рис. 1. Дифрактограми продуктів механосинтези (СКП 20:1, 30 хв.) ре-
акційних сумішей ТіВ2–40 мас.% MoSi2 (2), ТіВ2–50 мас.% MoSi2 (3) і 
ТіВ2–60 мас.% MoSi2 (4).2 



398 I. В. КÓДЬ, Л. І. ЄРЕМЕÍКО, Л. А. КРÓШИÍСЬКА та ін. 

гаситься за рахунок втрати тепла на присутніх вихідних елемен-
тах і розмельних тілах, і швидкість фронту горіння істотно змен-
шується. Це приводить до неможливости досягнення критичного 
стану системи MoSi для здійснення реакції за механізмом МСР у 
«вибуховому» режимі й утворення фази MoSi2. Як було показано 
нами раніше [7], індукційний період для утворення MoSi2 складає 
90 хв. 
 В процесі механосинтези одержати двофазний порошок компо-
зиційного матеріялу ТіВ2–MoSi2 з простих елементів у широкій 
області концентрацій неможливо, і кінцеві продукти потребують 
низькотемпературного гомогенізувального відпалу. 
 Íа наш погляд, у випадку, коли складові композиційного ма-
теріялу мають різний рівень екзотермічности реакції їхнього 
утворення, доцільно, як вихідні компоненти реакційної суміші, 
використовувати синтезовану сполуку із меншим значенням Tадіяб. 
(в нашому випадку MoSi2). Для підтвердження цього проведено 
механосинтезу композиційного матеріялу складу ТіВ2–20 мас.% 
MoSi2, де в реакційній суміші, окрім титану та бору, присутній 
попередньо механосинтезований порошок MoSi2. Дані представ-
лено в табл. 2. 
 Дані РÔА свідчать про те, що продуктом механосинтези (СКП 
10:1, 15 хв.) є Ті, -MoSi2, -MoSi2 та TiB2. Можна припустити, 
що завдяки присутності нанодисперсного порошку MoSi2 має міс-
це ізоляція крупнозернистого порошку титану, що приводить до 
сповільнення утворення TiB2, і тому в продуктах механосинтези 
фіксується титан. В той же час, за рахунок механоактивації на-
нопорошку дисиліциду молібдену відбувається часткове полімор-
фне перетворення -MoSi2 в метастабільну фазу -MoSi2. Подаль-
ше збільшення часу механооброблення до 30 хв. приводить до 
повного формування фази TiB2. Присутність у кінцевому продук-
ті метастабільної фази β-MoSi2 та слідів нижчих силіцидів підт-
верджує, на наш погляд, повне завершення поліморфного перет-
ворення -MoSi2-MoSi2 та незначний розпад метастабільної 
фази -MoSi2 [13]. РÔА даних підтверджує, що при механосинте-
зі (СКП 10:1, 30 хв.) одержано двофазний композиційний поро-
шок системи TiB2–MoSi2. 
 Íеможливість одержання двофазного продукту для сумішей 
14 можна пояснити з урахуванням об’ємної долі кожного еле-
менту вихідних компонент, а саме, щільности та кількости. Для 
оцінки взаємодії компонент реакційної суміші виконано моделю-
вання розподілу контактів між частинками порошку в широкій 
області концентрацій. 
 Íа рисунку 2 представлено розрахунок розподілу контактів у 
системі TiBMoSi для різних співвідношень складу та розмірів 
частинок титану, молібдену та кремнію в реакційних сумішах, 
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що наглядно демонструє кардинальну відміну вмісту складових 
Ti та B від вмісту Mo та Si. 
 Таким чином, у полідисперсній суміші порошків розраховане 
число контактів у реакційній парі TiB значно переважає зна-
чення для пари MoSi за умови d(Ti)/d(Mo,Si)20. З точки зору 
внутрішньої геометрії системи взаємодія компонент у реакційній 
парі MoSi є недостатньою для синтези MoSi2. 
 За даними аналізатора СILAS 990 Liquid механосинтезований 

ТАБЛИЦЯ 2. Результати РÔА після механосинтезу реакційної суміші 
(ТіВMoSi2).

3 

Реакційна  
суміш,  

розрахована  

на склад, мас.% 

Режими  
механосинтези 

Ôазовий склад 
Періоди ґратниці 

фази ТіВ2, нм  
СКП 

Час оброблення, 
хв. 

80 ТіВ2–20 MoSi2 10:1 

15 
Ті, -MoSi2,  
-MoSi2, TiB2 

а 0,3028 
с 0,3227 

30 
ТіВ2, -MoSi2,  

Mo5Si3сл., Mo3Siсл. 
а 0,3029 
с 0,3228 

 

Рис. 2. Розподіл контактів в системі TiBMoSi для різних співвідно-
шень складу і розмірів частинок титану, молібдену та кремнію.4 
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порошок TiВ2–20 мас.% MoSi2 відноситься до зразків з полімода-
льним розподілом частинок за розмірами, середній розмір яких 
складає 9 мкм (рис. 3). 
 Мікрофотографії порошку (рис. 4, а) вказують, що дані серед-
нього розміру відповідають розміру аґломератів. При вищому 
збільшенні (рис. 4, б) чітко видно, що аґломерати складаються із 
дрібніших частинок. 

4. ВИСНОВКИ 

Дослідження механосинтези нанопорошків композиційного мате-
ріялу в системі TiB2–MoSi2, де кожна складова відноситься до 
тяжкотопкої сполуки з високою екзотермічністю реакції її утво-
рення, показали, що для одержання двофазного продукту доці-

 

Рис. 3. Розподіл розміру частинок порошків, одержаних при механоси-
нтезі ТіВ220 мас.% MoSi2.

5 

       
                         а                                               б 

Рис. 4. Мікрофотографії частинок порошку композиційного матеріялу 
ТіВ220 мас.% MoSi2 за різних збільшень.6 
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льно, як одну з компонент реакційної суміші, використовувати 
готову сполуку MoSi2 з меншим рівнем екзотермічности. Механо-
синтезою реакційних сумішей вихідних компонент (TiBMoSi) 
одержати двофазний композиційний порошок TiB2–MoSi2 в обла-
сті концентрацій 4080 мас.% TiB2 неможливо, а продуктом вза-
ємодії є суміш фаз: твердий розчин (Ti,Мо)B2, Mo3Si, Mo5Si3, 
MoB2. Для реакційної суміші TiBMoSi2 двофазний компози-
ційний порошок (TiB2 і MoSi2), утворюється впродовж 30 хв. при 
СКП 10:1. 
 Розрахунок розподілу контактів між частинками порошків Ti, 
B, Mo та Si виявив недостатню середню кількість контактів між 
частинками молібдену та кремнію, що заважає перебігу реакції 
синтези MoSi2. Для суміші із окремо механосинтезованим нано-
розмірним порошком MoSi2 має місце потрапляння його на пове-
рхню частинок титану і бору та блокування контактів між ними, 
за рахунок чого середня кількість контактів типу TiB понижу-
ється на третину. Результати математичного моделювання розпо-
ділу контактів між порошковими частинками реакційних сумі-
шей добре узгоджуються з експериментальними результати ме-
ханосинтези. 
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1 TABLE 1. Results of an XRD analysis after mechanosynthesis of the (ТіВMoSi) reac-
tion mixture. 
2 Fig. 1. X-ray diffraction patterns of products of mechanosynthesis (BPR 20:1, 30 min) of 
ТіВ2–40 mass.% MoSi2 (2), ТіВ2–50 mass.% MoSi2 (3), and ТіВ2–60 mass.% MoSi2 (4) reac-
tion mixtures. 
3 TABLE 2. Results of an XRD analysis after mechanical synthesis of the (ТіВMoSi2) 
reaction mixture. 
4 Fig. 2. Distribution of contacts in the TiBMoSi system for different ratios of composi-
tions and sizes of the titanium, molybdenum, and silicon particles. 
5 Fig. 3. Distribution of powder particles obtained during mechanosynthesis of TіВ220 
mass.% MoSi2. 
6 Fig. 4. Micrographs of particles of the ТіВ220 mass.% MoSi2 composite material at differ-
ent magnifications. 


