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В планетарной шаровой мельнице АГО-2С в защитной атмосфере аргона из смеси порошков в массовом 
соотношении 60 % Ti и 40 % Nb получен порошковый сплав Ti-Nb. В интервале времени активации от 3 до  
20 мин преобладает процесс агломерации частиц до среднего значения 66 мкм. Форма частиц меняется с 
чешуек на окатыши. При времени активации 25 мин происходит уравновешивание процессов агломерации и 
разрушения получаемых частиц, что приводит к снижению их среднего размера в два раза. С ростом времени 
активации в сплаве увеличивается доля общего твердого раствора компонентов Ti и Nb. При времени актива-
ции 20 мин рентгеноструктурно идентифицируется однофазный β-сплав. Таким образом, оптимальный для 
селективного лазерного сплавления гранулометрический и фазовый состав достигается при времени обра-
ботки 25 мин. Технологические ограничения по времени работы планетарной мельницы требуют дальнейше-
го поиска параметров механической активации.
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Введение

В аддитивной технологии, в том числе селек-
тивного лазерного спекания (СЛС), нашли при-
менение порошки металлических сплавов, полу-
чаемые различными способами [1–3]. Обычно 
для изготовления порошка используется метод 
газовой атомизации [1]. Этим способом полу-
чаются частицы, соответствующие требованиям 
СЛС-технологии – сферической формы с варьи-
руемым гранулометрическим составом от 5 до 
70 мкм. Сложность технологического процесса, 
большой парк необходимого оснащения и до-
роговизна оборудования ограничивают возмож-
ность использования данного метода.

Альтернативным методом получения порош-
ка является механическая активация, или иначе 
механическое легирование [2–3]. Данный метод 
обеспечивает смешивание компонентов сплава, 
их взаимную диффузию и растворение, что в ко-
нечном итоге приводит к формированию сплава 
с фазовым составом, соответствующим аналогу, 
полученному металлургической плавкой [4, 5]. 
Получаемый материал может иметь широкий 
гранулометрический состав и форму частиц, 
близкую к сферической.

Обычно механическую активацию проводят 
в планетарных шаровых мельницах различных 
конструкций. Завершенность процесса опреде-
ляется в первую очередь временем смешивания. 
Из литературных источников [6–10] известно, что 
при получении композитных порошков на основе 
Ti, в том числе системы Ti-Nb, время смешивания 
составляет от 20 до 40 часов. При использовании 
планетарной мельницы АГО-2С время смешива-
ния можно сократить до нескольких десятков ми-
нут [11–16]. Тем самым затраты на производство 
порошка значительно снижаются.

Авторы статьи в ранее опубликованной ра-
боте показали [17], что при механической ак-
тивации смеси порошков титана и ниобия в 
соотношении Ti – 40 мас. % Nb в планетарной 
мельнице АГО-2С на воздухе получается поро-
шок двухкомпонентного сплава Ti–Nb. Вместо 
исходных фаз α-Ti и β-Nb формируется твердый 
раствор Ti и Nb – β-TiNb. С увеличением време-
ни активации от 10 до 20 мин доля β-фазы воз-
растает. Однако полного фазового превращения 
не происходит. В получаемом порошке рентге-
нографически идентифицируется также α-фаза, 
характерная для Ti.

В данной работе продолжено исследование 
процесса механической активации порошков Ti 
и Nb в планетарной мельнице АГО-2С с целью 
получения однофазного β-сплава для СЛС.

Материал и методика исследования

В эксперименте смешивались порошки тех-
нически чистого титана марки ПТМ и ниобия 
марки НПБ-а в массовом соотношении 60 % Ti 
и 40 % Nb [17].

Механическая активация порошков прово-
дилась в Институте химии твердого тела и ме-
ханохимии СО РАН. Для этого использовалась 
планетарная мельница АГО-2С [11]. Активация 
осуществлялась в атмосфере аргона при центро-
бежном ускорении мелющих тел 400 м/с2 с про-
должительностью от 3 до 25 мин. В роли агента, 
контролирующего процесс (АКП), в смесь по-
рошков добавлялся этиловый спирт. Для прове-
дения сравнительного анализа использовалась 
смесь порошков Ti и Nb, полученная при ручном 
растирании в ступке в течение 3 мин.

Исследования порошков проводились на рас-
тровом электронном микроскопе (РЭМ) LEO 
EVO 50 (Zeiss, Германия), оснащенном энерго-
дисперсионным микроанализатором (ЭДМА). 
Рентгеноструктурный анализ (РСА) – на рентге-
новском дифрактометре ДРОН-4 (Буревестник, 
Россия) в монохроматическм CoKα-излучении 
по схеме Брегга–Брентано. Исследования про-
водились в ЦКП «Нанотех» ИФПМ СО РАН  
(г. Томск), ЦКП «Лаборатория электронной ми-
кроскопии» НГТУ (г. Новосибирск) и ИХТТМ 
СО РАН (г. Новосибирск).

Результаты эксперимента

При ручном растирании в ступке порошки Ti 
и Nb успешно смешиваются. Мелкие (2…8 мкм) 
частицы Nb осколочной формы закрепляют-
ся в неровностях поверхности более крупных  
(до 20 мкм) губчатых частиц Ti (рис. 1, а). Обра-
зовавшаяся смесь агломерирует в крупные рых-
лые фрагменты размером до 300 мкм (рис. 1, б).

Следовательно, при ручном перемешивании 
частицы Nb оказываются зажатыми внутри об-
разовавшихся фрагментов или осаждаются на 
их внешней поверхности. Образовавшиеся свя-
зи между частицами Ti и Nb могут быть резуль-
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татом механического зацепления, а также дей-
ствия сил Ван-дер-Ваальса.

Как показал ЭДМА, разброс значений концен-
трации Nb на поверхности сформировавшихся 
фрагментов меняется от 2 до 96 %. По результа-
там картирования соотношение компонентов Ti 
и Nb составляет 70 и 30 % соответственно. При 
общем содержании ниобия 40 % можно предпо-
ложить, что внутри фрагментов доля частиц Nb 
больше, чем на их поверхности.

При этом в образовавшейся смеси порошков 
взаимодействия компонентов не произошло. На 
дифрактограмме идентифицируются пики двух 
фаз α-Ti и β-Nb (рис. 2).

В процессе механической активации порош-
ки Ti и Nb взаимодействуют между собой, фор-
мируя агломераты, размер и форма которых за-
висит от времени обработки (рис. 3 и 4).

После трех минут механической активации 
формируются частицы с размером в интервале 
от 10 до 100 мкм и средним значением 67 мкм 
(рис. 4, а). Большинство частиц имеют чешуйча-

Рис. 1. РЭМ-изображение смеси порошка Ti 
и Nb после растирания в ступке

Рис. 2. Дифрактограмма смеси порошка Ti и Nb  
после растирания в ступке

тое строение (рис. 3, а). С увеличением времени 
обработки до 5 мин форма получаемых частиц 
не меняется (рис. 3, б). Средний размер частиц 
снижается до 45 мкм. Увеличивается доля ча-
стиц мелкой фракции – менее 30 мкм (рис. 4, б). 
При 10 мин обработки наряду с чешуйчатыми 
частицами наблюдаются частицы-агломераты, 
близкие к равноосной форме в виде окатышей 
(рис. 3, в). При этом средний размер частиц не 
меняется и составляет 41 мкм (рис. 4, в).

Дальнейшее увеличение времени до 15 мин 
характеризуется усилением тенденции к ока-
тыванию частиц (рис. 3, г). Средний размер ча-
стиц увеличивается до 55 мкм в первую очередь 
за счет образования агломератов с размерами 
80…100 мкм (рис. 4, г). Начинает проявлять-
ся эффект налипания порошкового материала к 
стенкам барабана. Для очистки барабанов вво-
дилась дополнительная порция АКП с дополни-
тельным перемешиванием в течение 30 с. Это 
приводило к очистке барабанов и полному вы-
ходу активированного порошка.

Активация в течение 20 мин также сопрово-
ждается эффектом налипания порошка и требу-
ет операции очистки. При этом получаемые ча-
стицы-агломераты увеличиваются до среднего 
размера 67 мкм (рис. 3, д и 4, д). Доля крупных 
частиц с размером от 80 до 110 мкм возраста-
ет. При времени активации 25 мин получаемые 
частицы значительно измельчаются (рис. 3, е).  
Их средний размер уменьшается до 28 мкм 
(рис. 4, е). Размер основной части частиц состав-
ляет 5…40 мкм. При этом большинство частиц 
имеют форму окатышей.

Результаты ЭДМА показали, что с увели-
чением времени обработки сужается интервал 
разброса концентрации компонентов на поверх-

а

б
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Рис. 3. РЭМ-изображение порошка после механоактивации:
а – в течение 3 мин; б – 5 мин; в – 10 мин; г – 15 мин; д – 20 мин; е – 25 мин

Рис. 4. Гистограммы распределения по размерам частиц порошка, полу-
ченного механической активацией:

а – в течение 3 мин; б – 5 мин; в – 10 мин; г – 15 мин; д – 20 мин; е – 25 мин

                                 а                                                         б                                                                   в

                                   а                                                          б

                                   в                                                          г

                                   д                                                          е

                                 г                                                         д                                                                   е



ОБРАБОТКА  МЕТАЛЛОВ

№ 4 (73) 201638

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

ности частиц-агломератов. При времени обра-
ботки 5 мин разброс значений концентрации Nb 
составляет 23…35 %. При времени обработки  
20 мин – 32…40 %. Следовательно, с увеличени-
ем времени обработки взаимная растворимость 
компонентов друг в друге увеличивается. Это 
подтверждают результаты картирования. При 
времени активации 5 мин среднее количество 
Nb на поверхности частиц составляет 33 % и при 
увеличении времени активации до 20 мин воз-
растает до 37 %. Время обработки 25 мин дает 
тот же результат.

Механическая активация приводит к измене-
нию фазового состава сплава. На дифрактограм-
мах порошков-агломератов максимальная интен-
сивность характерна для пиков β-TiNb (рис. 5). 
Пики α-Ti присутствуют на дифрактограммах 
порошка, обработанного в интервале времени 
до 15 мин. С увеличением времени обработки 
их интенсивность снижается. На дифрактограм-
ме порошка, обработанного в течение 20 мин, 
пики α-Ti исчезают. Таким образом, в порошке, 
механически активированном в течение 20 мин, 
рентгеноструктурно идентифицируется только 
одна фаза – твердый раствор Ti и Nb – β-TiNb 
(рис. 5).

При механической активации порошка на-
блюдается уширение пиков основной β-фазы, 
что свидетельствует об увеличении количе-
ства дефектов кристаллического строения 
и формировании внутренних напряжений. 
Подобные структурные превращения харак-
терны для процессов, сопровождающихся 

Рис. 5. Дифрактограммы порошка, полученного ме-
ханической активацией:

а – в течение 5 мин; б – 10 мин; в – 15 мин; г – 20 мин 

интенсивной пластической деформацией, к 
которым и относится механическая актива-
ция [3].

Обсуждение результатов

Анализ РЭМ-изображений и гранулометри-
ческих данных получаемых порошков показал, 
что форма и размер исходных частиц порошка 
Ti и Nb способствуют их смешиванию даже 
при ручном растирании в ступке. Более мелкие 
осколочные частицы Nb проникают в полости 
и углубления губчатых частиц Ti, равномер-
но распределяясь по их поверхности и внутри 
агломерированных фрагментов. Отсутствие 
сегрегации порошков двух исходных металлов 
обеспечивает их быстрое успешное взаимодей-
ствие и диффузию при последующей механиче-
ской активации.

Механическая активация в течение 3 и 5 мин 
создает условия для формирования агломера-
тов чешуйчатой формы. При этом средний раз-
мер частиц несколько снижается, скорее всего, 
за счет «долома» исходных агломерированных 
фрагментов. Увеличение времени активации в 
интервале от 10 до 20 мин приводит к формиро-
ванию в получаемом порошке частиц-окатышей 
равноосной формы большего размера. В этом же 
временном интервале снижается выход порошка, 
что требует введения АКП для очистки барабана. 
Самые значительные изменения в форме и в раз-
мере получаемого порошка связаны с временем 
активации 25 мин. Порошок значительно измель-
чается, снижается разброс гранулометрического 
состава. Так, при изменении времени активации с 
20 на 25 мин средний размер частиц уменьшается 
более чем в два раза – с 66 до 28 мкм.

При механической активации порошка на 
воздухе, описанной в работе [17], наблюдалась 
та же зависимость изменения формы и размера 
активированных частиц с той лишь разницей, 
что указанные превращения происходили при 
меньшем времени активации и получаемые ча-
стицы порошка во всем временном интервале 
обработки имели меньший размер. При актива-
ции на воздухе частицы приобретали средний 
размер 33 мкм при времени обработки 10 мин, а 
при 20 мин их размер снижался до 18 мкм. Как 
показали дальнейшие исследования, увеличение 
времени обработки до 30 мин приводило к ста-
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билизации среднего размера частиц, который со-
ставлял 15 мкм.

Значительно больший размер частиц порош-
ка, получаемого при обработке в защитной ат-
мосфере, обусловлен изменением условий взаи-
модействия металлов при активации без доступа 
воздуха. С этим же связано увеличение време-
ни обработки при получении порошка мелкой 
фракции.

Как известно, в основе процесса легирования 
в шаровой мельнице лежит механизм холодной 
сварки в условиях интенсивной пластической 
деформации. Механическая активация обеспе-
чивает смешивание материала компонентов и 
формирование сильно дефектных структурных 
состояний с высокими значениями кривизны 
кристаллической решетки [14]. Это, в свою оче-
редь, способствует значительному увеличению 
запасенной энергии деформации и создает ус-
ловия для аномального массопереноса атомов 
компонентов в кристаллическую решетку друг 
друга и формирования общего твердого раство-
ра [15].

Порошок сплава образуется за счет соеди-
нения все большего числа деформированных 
фрагментов частиц исходных компонентов (в 
нашем случае Ti и Nb), а степень пластической 
деформации до момента разрушения агломера-
тов определяется условиями протекания процес-
са деформации. При механической активации в 
шаровой мельнице в защитной атмосфере арго-
на создаются условия пластической деформа-
ции, сопровождающейся релаксационными про-
цессами диффузионного типа [14, 15]. Процесс 
агломерации начинает преобладать над процес-
сом разрушения. Как следствие, с увеличением 
времени обработки увеличивается средний раз-
мер получившихся частиц порошка и наблюда-
ется процесс налипания порошкового материа-
ла к стенкам барабана. При времени активации 
25 мин происходит уравновешивание процесса 
агломерации и разрушения, что приводит к сни-
жению среднего размера получаемых частиц.

Условия получения легированного порошка 
меняются при механической активации с досту-
пом воздуха. Примесные атомы, внедряющиеся 
в твердый раствор из газовой среды, подавляют 
релаксационные способности материала и урав-
новешивают процесс агломерации и разрушения 
за меньший отрезок времени [16]. Однако пода-

вление диффузионных процессов ограничивает 
и процесс формирования сплава, что подтверж-
дается в работе [17]. Формирования однофазно-
го сплава Ti-Nb не происходит.

В случае механической активации в защит-
ной среде при времени обработки 20 мин в по-
рошке рентгеноструктурно идентифицируется 
одна фаза – твердый раствор β-TiNb. Таким об-
разом, из порошка двух отдельных компонентов 
формируется однофазный порошковый β-сплав.

Для использования порошка в СЛС-
технологии форма частиц должна быть близкой 
к сферической с размером от 10 до 50 мкм [18]. 
Всем перечисленным требованиям соответству-
ет порошковый сплав, полученный при времени 
активации 25 мин. Однако использование данно-
го времени работы шаровой мельницы являет-
ся нерациональным: снижается выход готового 
продукта, увеличивается вероятность поврежде-
ния деталей корпуса мельницы. Для оптимиза-
ции производства порошкового сплава требуется 
снижение времени активации до 15 мин.

Выводы

С помощью механической активации порош-
ков Ti и Nb в планетарной мельнице АГО-2С в 
защитной атмосфере аргона получен порош-
ковый сплав Ti40Nb. Для получения однофаз-
ного состояния β-сплава требуется 20 мин вре-
мени обработки. В то же время оптимальный 
для селективного лазерного сплавления грану-
лометрический состав порошка (10…50 мкм) 
достигается при времени обработки 25 мин. Тех-
нологические ограничения по времени работы 
планетарной мельницы не более 15 мин требуют 
дальнейшей оптимизации параметров механи-
ческой активации и дальнейших исследований.
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Abstract

Powder alloys obtained by mechanical activation are widely used in different fields. One of these fields is additive 
technology. The resulting material for such purpose should have a size distribution of 10…50 µm, nearly spherical 
particles shape and phase composition close to the composition of the alloy obtained by melting. 

The powder Ti-Nb alloy is consisted of Ti and Nb powders mixture with weight ratio of 60:40 respectively, grind-
ed in a planetary ball mill AGO-2C in argon atmosphere. The structure and phase composition of obtained powder 
alloy are defined by mechanical activation time and the presence of protective gas environment. The size of formed 
particles increases up to average value of 66 µm at activation time increasing from 3 to 20 minutes and it decreases 
twice at activation time of 25 minutes. The shape of particles changes from scaly to pellet. The quantity of total solid 
solution of Ti and Nb components increases in the alloy with increasing the activation time. The β-single phase alloy 
is identified by x-ray at activation time of 20 minutes. Plastic deformation is accompanied by relaxation processes of 
diffusion type and occurs during mechanical activation. The process of agglomeration begins to predominate over the 
process of destruction. As a result, the average size of resulting powder particles increases with increasing the treat-
ment time and sticking of powder material to the vial walls is observed. The balancing of agglomeration and destruc-
tion process occurs at activation time of 25 minutes. This leads to the average size of obtained particles decreasing. 
Significant increment of accumulated strain energy creates conditions for abnormal mass transfer of components 
atoms into the crystal lattice of each other. Also it creates conditions for the formation of monophase alloy, which 
consists of a total solid solution of β-TiNb. This solid solution exists in a range of concentrations. It is necessary to 
investigate ratio of technological parameters of mechanical activation, granulometric and phase composition of re-
sulting powder in case when investigated powder is used in the process of selective laser melting.
Keywords

titanium, niobium, powder mixture, mechanical activation, severe plastic deformation, agglomeration, phase 
composition, Ti-40Nb alloy
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