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Аннотация

Изучено механохимическое формирование композитов Fe/TiB
2
, W/TiB

2
, Fe/B

4
C и W/B

4
C, которые могут 

использоваться для наполнения сверхвысокомолекулярного полиэтилена, применяемого для защиты от ней-
тронного и g-излучения. Механохимический синтез композитов проведен в планетарной шаровой мельнице с 
водяным охлаждением в атмосфере аргона. С помощью комплекca физико-химических методов (рентгенофа-
зовый анализ, сканирующая электронная микроскопия, термический анализ) исследованы фазовый состав, 
структурные и морфологические характеристики композитов, а также их термическая устойчивость. Показа-
но, что в процессе механической активации формируются композиты Fe/TiB

2
, W/TiB

2
, Fe/B

4
C и W/B

4
C, со-

стоящие из частиц размерами 0.5–1.0 мкм, по форме близких к сферической, которые агломерированы в бо-
лее крупные образования с размерами 30–50 мкм. Полученные композиты проявляют термическую стабиль-
ность в среде аргона при нагревании до ~800 °C.
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ВВедение

Материалы радиационной защиты, эксплуа-
тируемые в стационарных условиях атомных 
электростанций, хранилищ радиоактивных ве-
ществ и отходов, известны с середины XX века. 
Это тяжелые бетоны, металлы (вольфрам, сви-
нец, сталь) и псевдосплавы (вольфрам с медью, 
железом и никелем) [1–5]. В настоящее время для 
применения в атомной и космической промыш-
ленности активно разрабатываются пластичные 
композиционные полимерные материалы [6–12]. 

Введение высокодисперных наполнителей в 
полимерные матрицы позволяет решать проб-
лемы эффективности защиты от многофактор-

ного ионизирующего излучения. Так, присут-
ствие легких элементов (водородсодержащие 
вещества, графит, карбид бора) в составе мате-
риалов, применяемых для защиты от нейтрон-
ного и g-излучения, необходимо для замедле-
ния быстрых и промежуточных нейтронов 
при упругом рассеянии, тяжелых элементов с 
большой атомной массой (вольфрам, железо, мо-
либден, цирконий, титан и др.) – для замедле-
ния быстрых нейтронов в процессе неупругого 
рассеяния и ослабления захватного g-излучения, 
а элементов с высоким эффективным сечени-
ем, таких как бор, – для поглощения тепловых 
нейтронов.
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Перспективным подходом, сочетающим по-
лучение высокодисперсных порошков матери-
алов-наполнителей с формированием компо-
зитов на основе полимеров, является метод 
механической активации (МА). В условиях ин-
тенсивных ударно-сдвиговых деформаций в ма-
териалах происходят процессы перемешивания, 
диспергирования с формированием большой 
контактной поверхности, а также физико-хими-
ческие взаимодействия, что способствует изме-
нению исходного структурного состояния ма-
териалов и формированию композитной струк-
туры [13, 14].

Цель настоящей работы – получение вы-
сокодисперсных композитов Fe/TiB

2
, W/TiB

2
, 

Fe/B
4
C и W/B

4
C методом МА.

Экспериментальная часть

В работе использовали порошки железа кар-
бонильного, вольфрама, диборида титана TiB

2
 и 

карбида бора B
4
C. Соотношение компонентов в 

системах M–TiB
2
 или M–B

4
C (M = Fe, W) со-

ставляло 50 : 50 мас. %.
Высокодисперсные порошки композитов по-

лучали МА смесей исходных порошков в высо-
коэнергетической шаровой планетарной мельни-
це АГО-2 с водяным охлаждением [15] в атмос-
фере аргона. Объем барабана составлял 250 см3, 
диаметр шаров 5 мм, загрузка шаров 200 г, навес-
ка обрабатываемого образца 10 г, скорость вра-
щения барабанов вокруг общей оси ~1000 об/мин, 
продолжительность МА образцов 2 мин.

Рентгенографические исследования проводи-
ли с использованием дифрактометра D8 Advance 
(Bruker, Германия) с характеристическим излу-
чением CuKα1

 (λ = 1.5406 Å). Расчеты и уточне-

ние профильных и структурных параметров вы-
полнены с использованием ПО TOPAS. 

Морфологические характеристики механо-
композитов определяли с помощью сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) на прибо-
ре TM 1000 (Hitachi, Япония).

Термическую устойчивость композитов иссле-
довали методами термогравиметрического ана-
лиза (ТГА) и дифференциально-сканирующей 
калориметрии (ДСК) с использованием термо-
анализатора STA 449 F/1/1 JUPITER (Netzsch, 
Германия) в атмосфере аргона.

результаты и обсуждение

Механокомпозиты Fe/TiB
2
 и W/TiB

2

Механическая активация систем Fe–TiB
2
 и 

W–TiB
2
 в течение 2 мин приводит к резкому 

уменьшению размеров кристаллитов TiB
2
 – с 3000 

до 100–125 нм (табл. 1), однако его кристалли-
ческая структура сохраняется (рис. 1, а, б). Со-
гласно результатам рентгенофазового анализа 
(РФА), в ходе МА в системах формируются 
только механокомпозиты Fe/TiB

2
 и W/TiB

2
. 

В системах с железом параметры решеток ком-
понентов заметно увеличиваются по сравнению 
с исходными, что может быть обусловлено вы-
сокими микронапряжениями, тогда как в систе-
мах с вольфрамом они практически не изменя-
ются (см. табл. 1).

По данным СЭМ, в механически активиро-
ванной системе Fe–TiB

2
 наблюдаются частицы 

композитов Fe/TiB
2
 размерами до 20 мкм, состоя-

щие из более мелких частиц ~1 мкм (рис. 2, а). 
В системе W–TiB

2
 после МА присутствуют ча-

стицы композитов W/TiB
2
, представляющие со-

ТАБЛИЦА 1

Состав и структурные характеристики исходных TiB
2
, Fe, W и систем Fe–TiB

2
, W–TiB

2
 после МА в течение 2 мин  

в атмосфере Ar

Химический состав Фазовый состав Кристаллическая структура Параметры решетки, нм Размер кристаллитов, нм

TiB
2
 (исходный) TiB

2 P6/mmm a = 0.3031 
c = 0.3229

3000

Fe (исходный) Fe Im-3m а = 0.2867 85

W (исходный) W Im-3m а = 0.3164 520

Fe–TiB
2
, МА TiB

2 P6
3
/mmc а = 0.3038 

c = 0.3237
125

Fe Im-3m а = 0.2879 44

W–TiB
2
, МА TiB

2
 P6/mmm а = 0.3030 

c = 0.3227
110

W Im-3m a = 0.3165 60
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бой агломераты от ~10.5 до 15 мкм, состоящие из 
более мелких частиц ~1 мкм по форме близких к 
сферической (см. рис. 2, б).

Высокая термическая стабильность карби-
дов и боридов должна способствовать повыше-
нию термостойкости модифицированных ими 
полимерных композитов. Термическая ста-
бильность композитов Fe/TiB

2
 и W/TiB

2
, полу-

ченных в процессе МА, была подтверждена 
термографическими исследованиями. Так, при 
нагревании в атмосфере аргона композиты ста-
бильны в температурном интервале от 40 до 
~800 °С (рис. 3).

Механокомпозиты Fe/B
4
С и W/B

4
C

В результате МА систем Fe–B
4
С и W–B

4
С 

размеры кристаллитов B
4
С уменьшаются, при 

этом его кристаллическая структура не изме-
няется (рис. 4). В системе Fe–B

4
С при МА про-

исходит химическое взаимодействие, в резуль-
тате которого, кроме механокомпозитов Fe/B

4
C, 

формируются карбиды бора сложного состава. 
В системе W–B

4
С образуется только механо-

композит W/B
4
С. 

Параметры решеток Fe и W в механически 
активированных системах Fe–B

4
С и W–B

4
С по 

Рис. 1. Дифрактограммы: а – исходных TiB
2
(1), Fe (2) и полученной после МА системы Fe–TiB

2
 (3); б – исходных W (1), TiB

2
 (2) 

и полученной после МА системы W–TiB
2
 (3). Здесь и на рис. 2–4: условия МА – 2 мин, атмосфера Ar.

Рис. 2. СЭМ-изображения частиц в системах Fe–TiB
2
 (а) и W–TiB

2
 (б) после МА. Условия МА см. рис. 1.
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Рис. 3. Данные дифференциально-термического анализа для механокомпозитов систем Fe–TiB
2
 (а) и W–TiB

2
 (б) после МА. 

Условия МА см. рис. 1.

Рис. 4. Дифрактограммы: а – исходных B
4
C (1), Fe (2) и полученной после МА системы Fe–B

4
C (3); б – исходных W (1), B

4
C (2) 

и полученной после МА системы W–B
4
C (3). Условия МА см. рис. 1.

ТАБЛИЦА 2

Состав и структурные характеристики исходного B
4
C и систем Fe–B

4
С, W–B

4
С после МА в течение 2 мин в атмосфере Ar

Химический состав Фазовый состав Кристаллическая структура Параметры решетки, нм Размер кристаллитов, нм

B
4
C (исходный) B

4
C R-3m а = 0.5628

c = 1.2110
70

C
1.48

B
13.77 R-3m а = 0.5650

c = 1.2157
40

Fe–B
4
C, МА C

36
B

11.4 R-3m а = 0.5589
c = 1.1991

55

Fe Im-3m а = 0.2866 55

W–B
4
C, МА B

4
C R-3m а = 0.5601

c = 1.2080
30

W Im-3m а = 0.3165 92
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сравнению с исходными компонентами практи-
чески не изменяются (табл. 2). 

Электронно-микроскопический анализ акти-
вированных порошков Fe–B

4
С показал, что ком-

позиты Fe/B
4
С представляют собой агломераты 

размерами до 50 мкм, состоящие из более мел-
ких частиц (~0.5 мкм). 

В активированной системе W–B
4
С формиру-

ются композитные частицы W/B
4
С размерами 

до 30 мкм – агломераты, состоящие из более 
мелких (~1 мкм) частиц, по форме близких к 
сферической.

заклЮчение

В процессе МА в шаровой планетарной мель-
нице сформированы высокодисперсные компози-
ты Fe/TiB

2
, W/TiB

2
, Fe/B

4
C и W/B

4
C, которые 

представляют собой агломераты (30–50 мкм) из 
частиц размерами ~0.5–1.0 мкм, по форме близ-
ких к сферической. Полученные композиты тер-
мически устойчивы в атмосфере аргона при на-
гревании до ~800 °C.

Исследованные высокодисперсные компози-
ты предлагается использовать для создания 
полимерных композиционных материалов ра-
диационной защиты от нейтронного и g-излу-
чений.

Работа выполнена в рамках совместного проекта 
БРФФИ-РФФИ при финансовой поддержке БРФФИ 
(проект Т18Р-187) и РФФИ (проект 18-53-00029).
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