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Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) в реакционных порошковых смесях титана, 
углерода (сажи) и алюминия получены металломатричные композиты TiC + Al-связка. Установлено, что устойчивое горе-
ние в стационарном волновом режиме возможно при содержании в реакционных смесях до 50 мас.% порошка алюминия. 
Дроблением синтезированных рыхлых спеков и последующим ситовым рассевом получены композиционные порошки 
комковатой, близкой к равноосной формы, благоприятной для хорошей сыпучести, которая необходима при использова-
нии порошков в технологиях наплавки и напыления износостойких покрытий. Продукты синтеза исследованы методами 
растровой электронной микроскопии, рентгеноструктурного (РСА) и микрорентгеноспектрального (EDX) анализа. Уста-
новлено, что средний размер карбидных включений в структуре композитов монотонно уменьшается по мере увеличения 
содержания в реакционных смесях инертного в тепловом отношении порошка алюминия. Параметр кристаллической ре-
шетки карбида титана, определенный методом РСА, оказался немного меньше известных значений для карбида эквиа-
томного состава. При этом зависимости параметра решетки от содержания алюминия в композитах не обнаружено. Мето-
дом EDX исследованы карбидные включения в структуре композита и установлено, что содержание титана соответствует 
его концентрации в карбиде эквиатомного состава. Кроме титана и углерода карбид содержит до 2,5 мас.% растворенного 
алюминия, который может влиять на параметр решетки карбида. 
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алюминиевая матрица, структура, дисперсность, элементный, состав, параметр решетки.
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Pribytkov G.A., Krinitsyn M.G., Korzhova V.V., Baranovskiy A.V. 
Structure and phase composition of SHS products in titanium, carbon and aluminum reactive mixtures

The TiC + Al binder metal matrix composites were obtained by self-propagating high-temperature synthesis (SHS) in the reactive 
powder mixtures of titanium, carbon (carbon black) and aluminum. It was found that a steady-state wave combustion occurs when the 
aluminum powder content in reactive mixtures does not exceed 50 wt.%. Loose SHS cakes obtained during synthesis were crashed 
and screened to get lumpy, nearly equlaxial composite powders favorable to good flowability necessary for powder application in 
cladding and spraying of wear-resistant coatings. The synthesis products were studied by scanning electron microscopy, X-ray 
diffraction (XRD) and local energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). It was found that the average size of carbide inclusions in 
the composite structure depends on the content of thermally inert aluminum powder in the reaction mixtures. The titanium carbide 
lattice parameter determined by XRD turned out to be slightly below the known values for equiatomic titanium carbide. However, 
no any dependence of the lattice parameter on the aluminum content in composites was found. TiC inclusions in the composite 
structure were investigated by EDX spectroscopy. Titanium content in the carbide was close to that in equiatomic titanium carbide. 
Titanium carbide contains up to 2.5 wt.% aluminum in addition to titanium and carbon. Aluminum dissolution in the carbide lattice 
can influence the lattice parameter.

Keywords: self-propagating high-temperature synthesis, titanium carbide, metal matrix composite, aluminum matrix, structure, 
dispersity, elemental composition, lattice parameter.



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

27Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  3  2019

Введение

Получение тройных сплавов системы титан—

углерод—алюминий затруднено большим разли-

чием свойств сплавляемых компонентов. Метал-

лические компоненты имеют сильно различаю-

щиеся температуры плавления — 660 и 1608 °С для 

алюминия и титана соответственно. Углерод при 

нагреве не плавится, а сублимируется при 4200 °С. 

Способность образовывать сплав в трехкомпо-

нентной системе зависит от характера двойных 

равновесных диаграмм. Из их рассмотрения сле-

дует, что титан хорошо смешивается как с алюми-

нием, так и с углеродом в жидком состоянии, а в 

твердом — образует промежуточные соединения: 

одно (карбид титана) в системе Ti—C и несколько 

в системе Ti—Al. В двойной системе Al—C также 

имеется одно промежуточное соединение — кар-

бид алюминия (Al4C3), который формируется при 

выдержке углерода в твердом состоянии, например 

графита в расплаве алюминия. Этот карбид стаби-

лен по крайней мере вплоть до 2200 °С. При тем-

пературах ниже температуры плавления алюми-

ния (tпл Al = 660 °С) взаимодействие компонентов, 

находящихся в прессовках из порошковой смеси, 

происходит в твердой фазе. В этом случае теорети-

чески возможно образование всех промежуточных 

соединений, стабильных при температурах ни-

же 660 °С (Al4C3, TiC, Ti3Al, TiAl и TiAl3), а также 

тройных промежуточных соединений (Ti3AlC2, 

Ti2AlC и Ti3AlC). 

Фактический фазовый состав продуктов взаи-

модействия в тройных порошковых смесях зави-

сит от следующих факторов: 

— содержания компонентов в смеси; 

— кинетических параметров (время выдержки 

при конкретной температуре); 
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— термодинамических функций (энергия Гиб-

бса) двойных и тройных промежуточных со-

единений. 

Вероятность образования конкретных проме-

жуточных соединений в смесях алюминия, ти-

тана и углерода определяется прежде всего соотно-

шением свободных энергий Гиббса и их темпера-

турных зависимостей, которые доступны в спра-

вочных изданиях. Однако следует заметить, что 

данные, приведенные в различных источниках, 

сильно отличаются.

При температурах выше tпл Al взаимодействие 

алюминия в порошковых смесях с титаном и угле-

родом резко интенсифицируется из-за растекания 

Al-расплава по порам и включения механизма 

жидкофазной диффузии. Это взаимодействие за-

ключается, в первую очередь, в растворении тита-

на (а при более высоких температурах — и углеро-

да) в расплаве алюминия с образованием жидких 

Al-растворов, а это не исключает одновременного 

формирования промежуточных соединений в ви-

де диффузионных слоев на поверхности твердого 

титана и (или) углерода. Возможно также возник-

новение зародышей промежуточных соединений 

в насыщенном жидком растворе в температурных 

интервалах устойчивости соответствующих сое-

динений. 

Изложенное выше описание возможного ха-

рактера взаимодействия компонентов в тройной 

системе основано на известных двойных равно-

весных диаграммах, а также на общих представ-

лениях о факторах, влияющих на это взаимодей-

ствие. 

Сведения о фазовых равновесиях в трехкомпо-

нентной системе менее подробные, но имеются до-
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вольно многочисленные результаты исследований 

фазового состава и структуры тройных сплавов 

различного состава, в особенности так называе-

мых MAX-фаз Ti3AlC2 [1] и Ti2AlC [2]. Эти работы 

проводились преимущественно для разработки 

трехкомпонентных материалов для практических 

применений.

Наиболее массовое применение тройных спла-

вов Al—Ti—C — это модификаторы, используемые 

для измельчения структуры литого алюминия и 

его сплавов. Результаты исследования таких моди-

фикаторов, а также отливок, полученных с их по-

мощью, описаны в работах [3—9].

Большинство модификаторов на основе алю-

миния содержат 3—5 мас.% титана, а концентра-

ция углерода варьируется в широких пределах — 

от 0,1 до 1,25 %. Основные фазы, присутствую-

щие в структуре модификаторов на основе алю-

миния, — дисперсные частицы карбида титана 

и иглоподобные частицы интерметаллида TiAl3. 

В порошковых модификаторах с высоким содер-

жанием углерода (графита) обнаруживаются так-

же ограненные включения карбида алюминия. 

Модификаторы получали в основном двумя спо-

собами: литьем из чистых металлов и (или) лига-

тур [5—7, 9] и прессованием порошковых смесей 

соответствующего состава [4, 8], а также соче-

танием этих двух методов [3]. Фазовый состав и 

структура модификаторов, естественно, зависели 

от их элементного состава и оказывали влияние на 

конечный эффект измельчения структуры отливок 

одновременно с технологическими параметрами 

введения модификатора в расплав (масса расплава 

и количество модификатора, температура распла-

ва, время выдержки перед разливкой, наличие и 

интенсивность перемешивания расплава). Измель-

чение структуры отливок значительно увеличива-

ет их прочность на растяжение (с 105 до 137 МПа) 

и пластичность (с 8,4 до 13,2 %) [8]. 

Основной эффект измельчения структуры при 

введении модификаторов обеспечивается влия-

нием дисперсных частиц карбида титана, которые 

являются центрами кристаллизации. Роль ти-

тана в лигатурах не сводится только как к источ-

нику титана при образовании карбидных частиц. 

Утверждается [3], что непрореагировавший титан, 

находясь в жидком растворе, увеличивает переох-

лаждение и препятствует росту зерен алюминия. 

Авторы [6, 7] исследовали также модифицирую-

щий эффект при введении модификаторов, ком-

плексно легированных углеродом и бором. Уста-

новлено [6], что дополнительное введение бора 

предотвращает агломерирование дисперсных кар-

бидных частиц, которые вносят основной вклад в 

измельчение структуры.

Еще одно направление исследований сплавов 

системы Al—Ti—C развивается в Самарском ГТУ. 

Авторы [10] изучали морфологию и дисперсность 

частиц TiC, образующихся при введении в алю-

миниевый расплав при 900 °С смесей порошков 

титана и графита в пропорции, соответствующей 

стехиометрическому карбиду титана. Также бы-

ло рассмотрено влияние на частицы TiC добавок 

флюсов на основе галоидных солей. Установлено, 

что в результате взаимодействия титана и углеро-

да, введенных в расплав в виде порошковых сме-

сей, завернутых в алюминиевую фольгу, образу-

ются частицы карбида титана размером от 2—4 до 

0,17—0,35 мкм. В результате получается литой ком-

позит с алюминиевой матрицей и содержанием 

10 % армирующих карбидных частиц. Судя по 

структуре, частицы TiC сильно агломерированы, 

что снижает эффект модификации структуры 

алюминия. 

Из тройных соединений системы Ti—Al—C 

наибольший интерес представляют фазы Ti3AlC2 

и Ti2AlC. Они относятся к так называемым 

МАХ-фазам, обладающим уникальным сочетани-

ем свойств металлов и керамики: высокие электро- 

и теплопроводность, пластичность, стойкость к 

тепловому удару, способность к механической об-

работке, окалиностойкость и прочность, а также 

низкие плотность и коэффициент термического 

расширения. Исследованию методов получения и 

свойств МАХ-фаз системы Ti—Al—C посвящено 

множество работ [1, 2, 11—18].

Применяются два основных способа синтеза 

MAX-фаз: реакционное спекание порошковых 

смесей целевого состава (свободное спекание [18], 

изостатическое горячее прессование (HIP) [2, 14, 

17]), электроискровое спекание (SPS) [1, 14]) и са-

мораспространяющийся высокотемпературный 

синтез (СВС) [2, 12, 15]. Известны также попытки 

получить целевой продукт механосинтезом непо-

средственно в процессе интенсивной обработки 

порошковых смесей в планетарных мельницах [11, 

16]. Использование энергоэкономичного процес-

са СВС для получения MAX-фаз кажется заман-

чивым, однако проблема получения однофазного 

целевого продукта в сугубо неравновесных усло-

виях синтеза еще более острая, чем при помощи 

методов, основанных на реакционном спекании. 
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Во всех случаях наряду с целевым продуктом оста-

ются побочные. Среди остаточных фаз основным 

является карбид титана из-за большой отрица-

тельной энергии Гиббса. 

Для того чтобы избавиться от побочных фаз в 

продуктах, полученных реакционным спекани-

ем, варьируют элементный состав порошковых 

смесей, температуру и время спекания. При ис-

пользовании СВС возможности вариации режи-

мов синтеза ограниченные, но и в этом случае 

наряду с вариацией элементного состава реакци-

онных смесей пытаются регулировать конечный 

фазовый состав СВС-продукта предварительным 

подогревом или механоактивацией реакционных 

смесей [13]. В случае СВС с последующим при-

ложением давления фазовый состав продуктов 

синтеза можно регулировать, изменяя время за-

держки приложения давления после завершения 

реакции синтеза [12].

Продукты СВС в порошковых смесях с боль-

шим содержанием алюминия содержат две основ-

ные фазы: карбид титана и несвязанный алюми-

ний. Закономерности горения и продукты синтеза 

в порошковых смесях титана, углерода и алюминия 

в режиме фронтального горения и теплового взры-

ва исследованы в [19—25]. Основными задачами в 

этих работах было определение фазового состава 

продуктов синтеза и параметров решетки карби-

да титана. Однако там не исследовалась структура 

продуктов синтеза, которые можно использовать 

для получения металломатричных композицион-

ных порошков. Такие порошки [26, 27] успешно 

применяются для наплавки [28, 30] и напыления 

[29] износостойких покрытий. 

Так как фазовый состав и структура компози-

ционных порошков (дисперсность и морфология 

карбидных включений, объемная доля металли-

ческой связки) влияют на свойства покрытий, 

наносимых с их применением, представляет ин-

терес исследовать продукты синтеза в порошко-

вых смесях титана, алюминия и углерода. В свя-

зи с этим целью и задачами настоящей работы 

были: 

— выявление концентрационных пределов го-

рения порошковых смесей Ti—Al—C в вол-

новом режиме; 

— определение фазового и элементного соста-

вов продуктов СВС; 

— изучение морфологии композиционных по-

рошков, полученных дроблением и рассевом 

пористых спеков — продуктов синтеза; 

— исследование зависимости дисперсности кар-

бидной фазы в структуре композита от соста-

ва реакционной смеси.

Материалы и методики

Реакционные смеси готовили из порошков 

титана (ТПП-8, <160 мкм, 99,4 %), алюминия 

(ПА-4, <100 мкм, 99,3 %) и технического углеро-

да (сажи марки П-803). Порошки смешивали 4 ч 

всухую и прессовали в цилиндрические образцы 

∅20 ×25 мм, пористость которых составляла 35—

38 %. Шихтовой состав реакционных смесей и рас-

четные значения объемного содержания алюми-

ниевой связки (при условии отсутствия в продук-

тах синтеза других фаз, кроме алюминия и карбида 

титана) приведены в табл. 1. Соотношение титана 

и углерода в реакционных смесях соответствовало 

карбиду титана эквиатомного состава. 

Синтез проводили в герметичном реакторе 

в среде аргона с избыточным давлением около 

0,5 атм. Горение инициировали нагревом поджи-

гающей таблетки молибденовой спиралью. Полу-

ченный спек дробили с рассевом на фракции.

Композиционные порошки исследовали на 

оборудовании центров коллективного пользова-

ния «Нанотех» ИФПМ СО РАН и Томского госу-

дарственного университета методом рентгено-

структурного анализа (дифрактометр XRD-6000, 

CuKα-излучение) и растровой электронной ми-

кроскопии (EVO 50 и Philips SEM 515). Фазовый 

состав и структурные параметры образцов изучали 

на дифрактометре XRD-6000 в CuKα-излучении. 

Обработку первичных дифракционных данных 

проводили с использованием баз данных PDF 4+, 

а также программы полнопрофильного анализа 

Таблица 1. Состав реакционных смесей 

и продуктов синтеза

Целевой фазовый состав 

продуктов синтеза, 

мас.%

Содержание в смеси, 

мас.%

C Ti Al 

TiC + 10Al 18 72 10

TiC + 20Al 16 64 20

TiC + 30Al 14 56 30

TiC + 40Al 12 48 40

TiC + 50Al 10 40 50

TiC + 60Al 8 32 60
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POWDER CELL 2.4. Количественное определение 

фаз осуществляли по методу Ритвельда. Парамет-

ры ячейки рассчитывали методом наименьших 

квадратов. Микронапряжения и области коге-

рентного рассеяния (ОКР) рассчитывали по физи-

ческим уширениям рентгеновских пиков по фор-

муле Шеррера. В качестве эталона для калибровки 

дифрактометра использовали кремний. 

Результаты и их обсуждение

Фазовый состав продуктов синтеза

Синтез во всех прессовках из порошковых сме-

сей (см. табл. 1) протекал в стационарном волно-

вом режиме, кроме состава с целевым содержанием 

алюминиевой связки 60 мас.%, который не удалось 

поджечь при комнатной температуре. Рентгено-

граммы СВС-порошков приведены на рис. 1, а от-

носительное содержание фаз в продуктах синтеза, 

определенное по сумме площадей под пиками от-

дельных фаз, — в табл. 2. По результатам обработ-

ки рентгенограмм определены также параметры 

решеток всех фаз, размер ОКР и микроискажения 

кристаллических решеток (Δd/d). Зависимости 

этих структурных характеристик фаз от состава 

реакционных смесей не обнаружены, они остава-

лись постоянными в пределах разброса, поэтому 

здесь не приводятся. 

Параметр решетки TiC оказался немного 

меньше, чем справочное значение для карбида 

титана эквиатомного состава (а = 0,4328 нм [24]). 

Явной зависимости параметра а от содержания 

алюминия в реакционных порошковых сме-

сях не выявлено, в отличие от данных работы 

[24], согласно которым параметр решетки TiC в 

СВС-композитах TiC—Al оказался значительно 

меньше и монотонно уменьшался с 0,4322 нм при 

10 % Al-связки до 0,4312 нм при ее содержании 

40 %. Возможная причина снижения этого по-

казателя в работе [24] — загрязнение металличе-

ских компонентов реакционных смесей кислоро-

дом во время длительной (5 ч) обработки смесей в 

планетарной мельнице. 

Кроме дефицита углерода [26] и растворения 

в решетке кислорода и (или) азота [31] причиной 

изменения параметра решетки TiC в металлома-

тричных СВС-композитах может быть растворе-

ние в решетке компонентов металлической связки 

[27, 32]. Связь параметра решетки карбида титана 

в исследованных нами композитах и элементного 

состава карбида будет обсуждена ниже. 

По мере увеличения количества алюминия в 

реакционных смесях его концентрация в продук-

тах синтеза монотонно увеличивается, а содержа-

ние карбида титана, соответственно, уменьшается. 

Из других фаз определяется интерметаллид TiAl3, 

концентрация которого невелика и мало отлича-

ется для исследованных составов. 

Морфология СВС-порошков 

и дисперсность карбидной фазы

Гранулы композиционного порошка (рис. 2) 

имеют преимущественно комковатую конфигура-

Таблица 2. Характеристики продуктов синтеза

Целевой фазовый 

состав продуктов 

синтеза, мас.%

Фактическое содержание фаз, 

мас.%

TiC (a, нм) Al TiAl3

TiC + 10Al 83 (0,4324) 12 5

TiC + 20Al 80 (0,4326) 15 5

TiC + 30Al 61 (0,4327) 35 4

TiC + 40Al 58 (0,4327) 38 4

TiC + 50Al 57 (0,4327) 40 3

Рис. 1. Рентгенограммы (CuKα) СВС-порошков 

с различным расчетным содержанием Al-связки

1 – 10%, 2 – 20 %, 3 – 30 %, 4 – 40 %, 5 – 50 %
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цию без острых углов и ребер. Такая форма гранул, 

образующихся при дроблении, обеспечивается 

структурой композита (рис. 3), в которой пластич-

ная алюминиевая связка компенсирует нулевую 

пластичность карбидной фазы. Округлая и близ-

кая к равноосной форма гранул способствует хоро-

шей текучести, которая необходима для обеспече-

ния стабильной, с постоянной скоростью подачи 

порошка из питателей, применяемых в технологи-

ях наплавки и напыления покрытий.

По изображениям поверхности гранул при 

большом увеличении (рис. 3) был оценен размер 

карбидных частиц. Как и следовало ожидать, дис-

персность карбидной фазы монотонно уменьша-

ется по мере увеличения содержания инертного 

в тепловом отношении алюминиевого порошка в 

реакционных смесях (рис. 4). Такая зависимость 

типична для СВС-продуктов со структурой метал-

ломатричного композита на основе карбида тита-

на [26, 27, 33], в том числе и с алюминиевой связкой 

[23, 24].

Элементный состав карбидной фазы

Элементный состав карбидных частиц в 

СВС-композитах определяли методом энергодис-

персионной спектроскопии (EDX) по значени-

Рис. 2. Морфология СВС-порошков 

с различным содержанием Al-связки

а – 10 %, б – 20 %, в – 30 %, г – 40 %, д – 50 %

a

в г

б

д
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ям в отдельных точках на поверхности крупных 

карбидных включений, которые образуются в 

СВС-продуктах с 10 и 20 % Al-связки (см. рис. 3, 

а, б). 

На составах с бóльшим содержанием алюминия 

определить элементный состав мелких карбидных 

частиц не удалось по причине недостаточной ло-

кальности электронно-зондового метода. Усред-

ненный по локальным измерениям (рис. 5) со-

став поверхностного слоя карбидных включений 

(толщиной несколько микрометров) приведен в 

табл. 3. Из ее данных следует, что концентрация 

титана в карбиде в пределах разброса совпадает с 

его содержанием в карбиде титана эквиатомного 

состава (80 мас.%). Содержание углерода при этом 

немного меньше, чем 20 мас.% для карбида экви-

атомного состава. Кроме титана и углерода в кар-

биде присутствует алюминий, который дополняет 

суммарное содержание углерода и алюминия до 

20 мас.%. 

Оценка элементного состава карбида (см. 

табл. 3) согласуется с результатами определения 

параметра решетки TiC (см. табл. 2), согласно 

которым значения а карбида титана в СВС-про-

дуктах мало отличаются от справочных величин 

[24] для карбида эквиатомного состава. Возмож-

Рис. 3. Микроструктура СВС-порошков 

с различным целевым содержанием 

Al-связки

а – 10 %, б – 20 %, в – 30 %, г – 40 %, д – 50 %

a

в г

б

д
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но, что на параметр решетки карбида также вли-

яет растворенный в небольшом количестве алю-

миний. 

Выводы

1. Композиционный порошок, полученный 

дроблением СВС-спеков, синтезированных из ре-

акционных смесей титана, углерода (сажи) и алю-

миния, имеет комковатую, преимущественно рав-

ноосную форму, благоприятную с точки зрения 

хорошей сыпучести.

2. Размер карбидных включений в алюминие-

вой матрице монотонно уменьшается с увеличени-

ем содержания инертного в тепловом отношении 

алюминия в порошковых смесях и достигает ми-

нимального значения 0,8 мкм.

3. Карбидные включения в структуре СВС-ком-

позита содержат растворенный алюминий в коли-

честве до 2,5 мас.%, а параметр решетки карбида 

титана близок к значениям для карбида титана эк-

виатомного состава. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда (грант № 17-19-01425).

Авторы благодарят В.П. Кривопалова

за помощь при синтезе порошков.
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