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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы повышенный интерес прояв­
ляется к алюминиевым сплавам, армированным 
частицами высокодисперсной фазы карбида ти­
тана (TiC). Такие материалы при небольшом со­
держании армирующей фазы могут применяться 
в качестве эффективных модифицирующих лига­
тур алюминиевых сплавов, а при повышенном ее 
количестве – в качестве дискретно­упрочненных 
алюмоматричных композиционных материалов 
с высоким уровнем физико­механических и экс­
плуатационных свойств [1–3].

Дискретно­армированные композиты системы 
Al–TiC могут изготавливаться различными мето­
дами как порошковой металлургии, так и литья, 
но лучшими технологиями их получения призна­
ны жидкофазные способы [2, 4], так как они при­
водят к образованию сильной межфазной связи, 

необходимой для высоких механических свойств 
композитов, и позволяют использовать стандарт­
ное литейное оборудование, что привлекательно 
с экономической точки зрения. Жидкофазное со­
единение компонентов композиционных сплавов 
может осуществляться как введением готовых ар­
мирующих частиц в матричный расплав (ex­situ), 
например механическим замешиванием, так и 
за счет проведения химической реакции синтеза 
упрочняющих частиц непосредственно в распла­
ве (in­situ). В последнем случае обеспечиваются 
более плотный контакт и хорошая связь (адгезия) 
между фазами композиционного сплава, так как 
они не вносятся извне с поверхностями, обычно 
загрязненными оксидами и адсорбированными 
газами и влагой, а образуются непосредственно в 
объеме расплава, а следовательно, не контактиру­
ют с атмосферой, не содержат влаги и имеют све­
жие чистые поверхности.

УДК 621.74 + 669.018   

САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩИЙСЯ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ СИНТЕЗ 
ВЫСОКОДИСПЕРСНОЙ ФАЗЫ КАРБИДА ТИТАНА 
ИЗ СМЕСЕЙ ПОРОШКОВ В РАСПЛАВЕ АЛЮМИНИЯ
© 2013 г. А. Р. Луц, А. П. Амосов, А. А. Ермошкин, А. А. Ермошкин, К. В. Никитин, И. Ю. Тимошкин
Самарский государственный технический университет (СамГТУ)

А. Р. Луц – канд. техн. наук, доцент кафедры материаловедения и товарной экспертизы СамГТУ 
(443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, 244, гл. корп.). Тел.: (846) 333-37-21. E-mail: alya_luts@mail.ru.
А. П. Амосов – докт. физ.-мат. наук, проф., зав. кафедрой металловедения, порошковой металлургии, наноматериалов СамГТУ. 
Тел./факс: (846) 242 -28- 89. E-mail: mvm@samgtu.ru.
Анд. А. Ермошкин – ассистент той же кафедры. E-mail: ermandr@ya.ru.
Ант. А. Ермошкин – аспирант той же кафедры. E-mail: nerev89@ya.ru.
К. В. Никитин – канд. техн. наук, доцент кафедры литейных и высокоэффективных технологий СамГТУ. 
Тел.: (846) 242-22-68. E-mail: kvn-6411@mail.ru.
И. Ю. Тимошкин – канд. техн. наук, ст. преподаватель той же кафедры. E-mail: ivan-mns@mail.ru.

Исследован процесс самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) частиц карбида титана в расплаве алюминия из смеси 
порошков титана и углерода с добавлением в нее порошков хлоридсодержащего флюса, алюминия или галоидной соли (Na2TiF6) при изго-
товлении композиционного сплава Al–10%TiC. Показано, что использование этих добавок позволяет уменьшить размер синтезируемых ча-
стиц карбидной фазы TiС до ультрадисперсного (0,17–0,35 мкм) и наноразмерного (менее 0,1 мкм) уровней.
Ключевые слова: порошки, титан, углерод, алюминий, расплав, флюс, галоидная соль, самораспространяющийся высокотемпературный син-
тез (СВС), карбид титана, модификатор, композиционный сплав.

The process of self-propagating high-temperature synthesis (SHS) of titanium carbide particles in aluminum melt containing the mixture of titani-
um and carbon powders with addition of chloride-containing flux, aluminum or halide salt (Na2TiF6) powders in it has been investigated in produc-
ing Al–10%TiC composite alloy. The use of the additives is shown to allow diminishing the size of synthesized TiС carbide phase particles to ultrafine 
(0,17–0,35 μm) and nanosized (less than 0,1 μm) levels.
Key words: powders, titanium, carbon, aluminum, melt, flux, halide, self-propagating high-temperature synthesis (SHS), titanium carbide, nucleation 
catalyst, composite alloy.
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Среди жидкофазных методов in­situ своей про­
стотой, энергосбережением и производительно­
стью выделяется процесс самораспространяюще­
гося высокотемпературного синтеза (СВС) упроч­
няющих частиц из смеси порошков, вводимой 
в расплав [5–7]. В работах [6, 7] была показана 
принципиальная возможность применения СВС в 
расплаве алюминия для получения композицион­
ного сплава Al–TiC с массовой долей 10–15 % ар­
мирующей фазы TiC и размером частиц 2–4 мкм.

Представляет несомненный интерес разра­
ботка приемов повышения дисперсности арми­
рующей фазы, так как уменьшение размеров ча­
стиц TiC должно приводить к увеличению моди­
фицирующей способности и повышению уровня 
свойств композиционного сплава Al–TiC. Процес­
сы СВС предоставляют большие возможности для 
регулирования размеров и морфологии синтези­
руемых керамических частиц [8].

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

В данной работе проведение процесса синте­
за TiC в расплаве алюминия основывалось на ис­
пользовании экзотермической реакции образо­
вания стехиометрического карбида титана из ис­
ходной СВС­смеси порошков титана и углерода:

 Ti + C = TiC. (1)

Для исследования влияния дисперсности исход­
ный порошок титана марки ТПП­7 (чистота 97,9 %, 
исходный размер частиц ≤ 240 мкм) рассеивался на 
3 фракции (0–45, 45–100 и 100–240 мкм), каждая 
из которых смешивалась с углеродом техническим 
марки П­701 (чистота 99,7 %, исходный размер ча­
стиц ≤ 0,15 мкм) в соответствии с уравнением ре­
акции (1). Базовый состав для одной плавки 200 г 
композиционного сплава Al–10%TiC был следую­
щим: 20 г смеси порошков титана (16 г) и углерода 
(4 г), а также отдельно 180 г чушкового алюминия 
А7 (для создания расплава в тиг ле). Для исследова­
ния влияния флюса в исходную СВС­смесь порош­
ков (20 г) добавлялся флюс МХЗ (30–35 % NaCl, 52–
57 % KCl, 10–13 % Na2SiF6) в количестве 0,1, 0,5 или 
2,0 % от массы плавки (200 г), образуя СВС­шихту.

В некоторые шихты вводился также порошок 
алюминия марки ПА­4 (чистота 98,00 %, размер ча­
стиц ≤ 140 мкм) в количестве 5, 10 или 15 % от массы 

(20 г) исходной СВС­смеси. В других исходных СВС­
смесях часть элементного металлического порошка 
Ti (10, 20 или 30 %) заменялась на титансодержащую 
галоидную соль Na2TiF6 (массовая доля основного 
вещества не менее 99,0 %) в количестве, равноцен­
ном по содержанию титана, чтобы в сумме содержа­
ние Ti в металлическом порошке и соли составляло 
16 г (в такие смеси флюс МХЗ не добавлялся).

Порошковую композицию подвергали предвари­
тельной сушке при температуре 100–110 °С в течение 
2–3 ч, необходимой для удаления влаги, адсорбиро­
ванной на поверхности порошков. Затем произво­
дили смешивание и одновременно размол исходных 
порошков шихты в барабане шаровой мельницы с 
числом оборотов вала 105 об/мин в течение 1 ч.

Навески (порции) шихты примерно по 6–8 г 
заворачивали в алюминиевую фольгу толщиной 
50–100 мкм и поочередно вводили в расплав алю­
миния марки А7 при температуре 900 °С. Каждую 
навеску держали под зеркалом расплава до нача­
ла активной СВС­реакции образования карбида 
титана, сопровождающейся искро­ и газовыделе­
нием. При этом расплав тщательно перемешива­
ли. После окончания синтеза от последней навес­
ки расплав выдерживали 5 мин, перемешивали и 
заливали в вафельную чугунную изложницу.

Изготовление металлографических шлифов 
проводили на шлифовально­полировальной ма­
шине Полилаб П12МА с приставкой для работы 
в автоматическом режиме. Применяли алмазные 
суспензии Aka­mono дисперсностью 6, 3 и 1 мкм. 
Для оценки микроструктуры выполняли травле­
ние образцов раствором 50%HF + 50%HNO3 в те­
чение 10–15 с. Металлографический анализ осу­
ществляли на растровом электронном микроско­
пе Jeol JSM­6390A. Элементный химический состав 
определяли методом микрорентгеноспектрального 
анализа (МРСА) на этом же микроскопе с исполь­
зованием приставки Jeol JED­2200. Концентрацию 
компонентов вычисляли как среднее значение из 
4–5 локальных измерений на различных участках.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе исследования процесса СВС высокодис­
персных частиц карбида титана в расплаве алю­
миния изучалось влияние следующих факторов:
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1) количество флюса МХЗ;
2) дисперсность порошка титана марки ТПП­7;
3) добавка в исходную шихту порошка алюми­

ния марки ПА­4;
4) использование в составе исходной СВС­

смеси галоидной соли Na2TiF6.

1. Изучение влияния добавок флюса 
в исходную порошковую шихту

Воздействие флюсов частично исследовано 
в работах [6, 7, 9], где было показано, что при­
менение натриевого криолита Na3AlF6 благо­
приятно сказывается как на прохождении 
СВС­реакции (1) в расплаве алюминия, так и 
на смачивании частиц TiC расплавом.

Однако при прочих равных условиях рас­
плавленные хлориды лучше смачивают твердые 
(и, очевидно, жидкие) поверхности, нежели фто­
риды соответствующих металлов [3]. По возрас­
танию степени смачивания твердой поверхности 

фториды и хлориды щелочных металлов рас­
полагаются в следующем порядке: LiF (LiCl) → 
NaF (NaCl) → KF (KCl). Поэтому в данной рабо­
те в качестве объекта исследования был выбран 
комплексный хлорид содержащий флюс МХЗ со­
става: 30–35 % NaCl, 52–57 % KCl, 10–13 % Na2SiF6. 
Предварительные термодинамические исследова­
ния показали, что в системе Al–Ti–C–МХЗ высо­
ка вероятность образования большого количества 
легколетучих продуктов распада флюса, присут­
ствие которых может оказать значительные рафи­
нирующее и модифицирующее воздействия [10].

Микроструктура образцов композиционно­
го сплава Al–10%TiС с добавлением 0,1, 0,5, 1,0 и 
2,0 % флюса МХЗ от массы плавки представлена 
на рис. 1. Основной армирующей фазой являются 
мелкие равноосные частицы TiС округлой формы. 
С повышением количества флюса увеличивается 
присутствие более грубой побочной фазы иголь­
чатой формы, которая, по данным МРСА, пред­
ставляет собой интерметаллид Al3Ti. В то же вре­

ва б

Рис. 1. Микроструктура 
композита Al–10%TiС, 
синтезированного с добавлением 
различного количества флюса МХЗ
а, б – 0,1 %; в, г – 0,5 %; д, е – 1,0 %; ж, з – 2,0 %

ж з

дг

361,25 нм

325,27 нм425,21 нм

е
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мя фаза карбида титана при увеличении содержа­
ния флюса все более представляет собой не изо­
лированные друг от друга единичные дисперсные 
частицы, а спекшиеся агломераты из неразъеди­
нившихся карбидных частиц. Очевидно, подоб­
ная форма – следствие повышения реакционной 
способности компонентов и чрезвычайно быстро­
течной СВС­реакции в расплаве, происходящей 
под воздействием большого количества флюса.

На рис. 2 представлены результаты статисти­
ческой обработки включений керамической фазы 
TiC образцов, полученных с различным содержа­
нием флюса (D – средний размер частиц TiC, мкм; 
n – распределение частиц по размеру, %). Наи­
меньший размер частиц (480 нм) получен при ми­
нимальном добавлении флюса. Принимая во вни­
мание, что наличие интерметаллидной фазы явля­

ется нежелательным в композиционном материале 
Al–10%TiС, а также учитывая размер образовав­
шихся частиц TiC, оптимальной следует признать 
добавку 0,1 % МХЗ. Именно это количество флю­
са использовалось в последующих экспериментах.

2. Изучение влияния дисперсности 
исходной порошковой шихты

В данной работе с целью исключения воздей­
ствия примесей, присутствующих в разном коли­
честве в различных марках порошка, использо­
вался порошок титана только одной марки ТПП­7, 
который рассеивался на 3 фракции: 0–45, 45–100 
и 100–240 мкм. Структура полученных образцов 
представлена на рис. 3. Следует отметить, что 
все 3 образца характеризуются приблизительно 

Рис. 2. Гистограммы распределения по размеру частиц TiC, 
синтезированных с использованием флюса МХЗ в количестве 0,1 % (а) и 0,5 % (б)

Кол-во измерений 25
Мин. длина, мкм 0,68
Макс. длина, мкм 1,77
Сред. длина, мкм 1,22

б

0

10

30

20

n, %

0,2 1,00,6 1,40,4 1,20,8 1,6 1,8 D, мкм

Кол-во измерений 33
Мин. длина, мкм 0,48
Макс. длина, мкм 1,45
Сред. длина, мкм 0,79

а

0

10

20

n, %

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 D, мкм

650,08 нм

1,09 мкм
245,97 нм

608,03 нм
1,30 мкм

ва б

дг е

Рис. 3. Микроструктура композита Al–10%TiС, синтезированного с использованием порошка титана различной дисперсности
а, б – 0÷45 мкм; в, г – 45÷100 мкм; д, е – 100÷240 мкм
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одинаковой степенью распределения керамиче­
ских частиц TiC, не совсем однородной, но все же 
без образования крупных и плотных скоплений, 
структурой. К тому же при более крупном уве­
личении нетрудно заметить большое количество 
«лунок», сформировавшихся на поверхности об­
разцов, очевидно в результате выпадения мелких 
включений карбида титана в процессе полирова­
ния и травления, что позволяет предположить на­
личие большего числа частиц внутри образца. Что 
касается размерного фактора, то наиболее благо­
приятная структура с размером частиц TiC от 250 
до 1300 нм получена при использовании порошка 
титана самой крупной фракции (рис. 4).

Очевидно, данный факт связан с тем, что круп­
ные частицы порошка титана ТПП­7, имеющего 
пористую структуру, беспрепятственно «погло­
щают» и насыщаются расплавленным алюминием 
и далее легко разрушаются на множество мелких 
частиц Ti, каждая из которых вступает в реакцию 
с углеродом с образованием в результате карбид­
ной фазы. У титана более мелких фракций части­
цы, во­первых, склонны к образованию агломера­
тов, что затрудняет их взаимодействие с распла­
вом алюминия, и, во­вторых, вследствие малых 
размеров они быстрее образуют карбидную фазу, 
которая из­за локальных повышенных темпера­
тур в зоне реакции успевает укрупниться.

3. Изучение влияния 
добавок порошка алюминия 
в исходную порошковую шихту

В работах [11, 12] по исследованию горения 
шихт Ti + C + xAl отмечается, что повышение со­
держания массовой доли Al­порошка в исходной 

шихте с 10 до 40 % приводит к снижению темпера­
туры горения и значительному уменьшению раз­
мера частиц карбида титана, а также изменению 
их формы – с блочной на октаэдрическую. Объяс­
няется это тем, что алюминий, расплавляясь, об­
легчает процесс диффузии частиц углерода и ти­
тана в расплаве; кроме того, присутствие расплав­
ленного алюминия вокруг частицы TiC подавляет 
тенденцию к росту карбидной фазы.

В работе [7] были проведены термодинамиче­
ские расчеты для синтеза сплава Al–10%TiС при 
его начальных температурах 1173 и 1273 К и раз­
ных соотношениях Ti : С в шихте, а также с вве­
дением Al­порошка в шихту и без него. Согласно 
результатам расчетов, наличие в шихте алюминия 
ведет к значительному снижению (более чем на 
200 К) адиабатической температуры (Тад) системы 
Al–10%TiС. Добавление порошка углерода свыше 
стехиометрического соотношения хотя и повыша­
ет Тад, однако приводит к образованию нежела­
тельной для композиционного сплава фазы Al4C3.

С учетом этого анализа были исследованы об­
разцы с добавлением в исходную шихту 5, 10 и 15 % 
порошка алюминия. Микроструктура полученных 
образцов представлена на рис. 5, а гистограмма рас­
пределения частиц TiС по размеру – на рис. 6.

Существенно заметного изменения формы ча­
стиц карбидной фазы не выявлено. Наименьший 
размер частиц (170–350 нм) получен в сплаве с 
добавлением 5 % порошка алюминия, тогда как 
большее его количество приводит лишь к укруп­
нению карбидной фазы и способствует образо­
ванию агломератов. Отмеченную закономерность 
можно связать с тем, что вследствие понижения 
температуры увеличивается вязкость расплава и 
затрудняется процесс распределения в нем уже 
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Рис. 4. Гистограммы распределения по размеру частиц фазы TiC, 
синтезированных с использованием порошка титана двух фракций: 0–45 мкм (а) и 100–240 мкм (б)
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образовавшихся частиц карбидной фазы. При не­
большой добавке порошка Al или его отсутствии 
температура в местах нахождения шихты и про­
текания экзотермической реакции обеспечивает 
местные локальные разогревы, которые снижают 
вязкость расплава, повышают смачиваемость це­
левой фазы и, как следствие, увеличивают равно­
мерность ее распределения в расплаве при пере­
мешивании.

4. Использование в составе исходной СВС-смеси 
галоидной соли Na2TiF6

Во многих СВС­процессах практикуется ис­
пользование различных соединений галоидных 

солей для получения тугоплавких наноразмер­
ных порошков [8]. В данной работе было изу­
чено влияние добавки галоидной соли Na2TiF6 
в исходную СВС­смесь вместо части металли­
ческого Ti (10, 20 или 30 %). На рис. 7 пред­
ставлены микроструктуры полученных при 
этом образцов композиционного сплава. Вид­
но, что синтезированные частицы карбида ти­
тана имеют размер не более 180 и 130 нм при 
замене 10 и 20 % металлического Ti соответ­
ственно. При дальнейшем увеличении содер­
жания Na2TiF6 (до 30 % замены) происходит 
уменьшение размера карбидной фазы до значе­
ний менее 100 нм. При этом большая часть на­
ночастиц TiС располагается по границам зерен 
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алюминиевой матрицы, образуя скопления, и 
лишь незначительное количество – в их центре.

Как показано в работах [1, 13], такое распре­
деление является характерным для модифициру­
ющей лигатуры Al–Ti–C, что дает возможность 
рассматривать полученные образцы не только как 
композиционный сплав, но и как модифицирую­
щую лигатуру. Проведенный рентгенофазовый 
анализ подтвердил наличие в сплавах только двух 
фаз – Al и TiC (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что при 
проведении процесса СВС для синтеза фазы кар­
бида титана из смеси порошков в расплаве алюми­
ния применение таких простых технологических 
приемов, как использование хлоридсодержащего 
флюса МХЗ в количестве 0,1 % от массы плавки, 
крупной фракции (100–240 мкм) порошка титана 
марки ТПП­7 и добавление порошка алюминия 

Рис. 7. Микроструктура композита Al-10% TiС, 
синтезированного с использованием галоидной соли вместо части металлического титана
а, б – 10 %; в, г – 20 %; д, е – 30 %
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Рис. 8. Рентгенограмма композита Al–10%TiС, синтезированного с использованием галоидной соли 
вместо 30 % металлического титана
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марки ПА­4 в количестве 5 % в СВС­смесь позво­
ляет на порядок уменьшить размер синтезируе­
мых частиц карбидной фазы TiС с 2–4 до 0,17–
0,35 мкм, т. е. достичь уровня ультрадисперсной 
армирующей фазы в литом композите Al–10%TiС. 
А замена 30 % металлического титана в СВС­смеси 
на галоидную титансодержащую соль Na2TiF6 дает 
возможность синтезировать частицы TiC разме­
ром менее 100 нм, т. е. достичь уровня наноди­
сперсной армирующей фазы в этом композите.
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Методом центробежной СВС-металлургии получены литые эвтектические сплавы на основе алюминида никеля эквимолярного состава 
NiAl–Mo (Cr, V, Nb), легированные бором и гафнием. Экспериментально установлено, что наиболее технологичным является интервал пе-
регрузок 150–200 g. Показано, что конвективное движение расплава за фронтом горения под действием гравитации приводит к увели-
чению скорости горения, полноте химического взаимодействия в волне горения и гомогенизации состава по объему расплава продук-
тов горения. Установлено, что сплавы имеют композиционную структуру NiAl-зерна с незначительным количеством боридных включений 
(MoВ, V(Cr)В, Mo(Nb)B2), равномерно распределенных в матрице, состоящей из β/γ-эвтектики. Для всех 4 исследуемых составов плотность 
не превысила 6,7 г/см3.
Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), СВС-металлургия, эвтектические сплавы, алюминиды никеля.


