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Известно, что материалы на основе MAX-фаз обладают большим потенциалом для использования в аэрокосмической, 
автомобильной и индустриальной сферах, поскольку имеют уникальное сочетание особенностей как металлов, так 
и керамики с высокими механическими, химическими, тепловыми и электрическими свойствами. В настоящей рабо-
те представлены экспериментальные результаты получения методом СВС-металлургии литых материалов в системе 
Cr–Al–C с различным соотношением между MAX-фазой Cr2AlC, карбидами и алюминидами хрома. Опыты проводили в 
СВС-реакторе объемом 3 л при начальном давлении инертного газа (аргона) 5 МПа. Процесс синтеза осуществляли на 
основе химически сопряженных реакций: слабо экзотермической (акцептор тепла) – Cr2O3/3Al/C и сильно экзотерми-
ческой (донора тепла) – 3CaO2/2Al. Полученные экспериментальные результаты имеют хорошую корреляцию с пред-
варительно проведенными термодинамическими расчетами. Показано, что, варьируя состав исходных смесей, можно 
существенным образом влиять на расчетные и экспериментальные параметры синтеза, а также на фазовый состав и 
микроструктуру конечных продуктов. Установлены оптимальные условия синтеза материала, обеспечивающие мак-
симальный выход MAX-фазы Cr2AlC в составе слитка. Определяющим фактором, влияющим на содержание Cr2AlC в 
конечном продукте, является время существования жидкой фазы в условиях синтеза. Показано, что максимальное со-
держание MAX-фазы Cr2AlC и выход целевого продукта достигаются при 30 %-ном содержании сильно экзотермической 
добавки (3CaO2/2Al) в исходной шихте.
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Gorshkov V.A., Miloserdov P.A., Khomenko N.Yu., Sachkova N.V. 
Production of cast materials based on Cr2AlC MAX phase by SHS metallurgy using coupled chemical reactions

It is known that materials based on MAX phases have great potential for aerospace, automotive and industrial applications due 
to a unique combination of features offered by both metals and ceramics with high mechanical, chemical, thermal and electrical 
properties. This paper provides the results obtained by the SHS metallurgy of Cr–Al–C materials with different ratios between the 
MAX-Cr2AlC phase, carbides and chromium aluminides. Experiments were carried out in a 3-liter SHS reactor at an initial pressure 
of inert gas (Ar) of 5 MPa. The synthesis process was carried out based on coupled chemical reactions: weakly exothermic (heat 
acceptor) – Cr2O3/3Al/C and strongly exothermic (heat donor) – 3CaO2/2Al. The obtained experimental results have a good 
correlation with previously performed thermodynamic calculations. It is shown that varying the composition of the initial mixtures can 
significantly influence the calculated and experimental synthesis parameters as well as the phase composition and microstructure 
of final products. The paper establishes optimal conditions for material synthesis providing a maximum output of the Cr2AlC MAX 
phase in the ingot composition. A determining factor influencing the Cr2AlC content in the final product is the time of liquid phase 
presence under synthesis conditions. It is shown that the maximum content of the Cr2AlC MAX phase and the target product yield 
is achieved at the highly exothermic additive (3CaO2/2Al) content of 30 % in the initial mixture.

Keywords: Cr2AlC MAX phase, SHS metallurgy, SHS reactor, gas pressure, cast materials.
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Введение

МАХ-фазы характеризуются гексагональной 

плотной упаковкой P6/mmc и имеют слоистую 

кристаллическую структуру, в которой карбидные 

или нитридные блоки [Мn+1Хn] разделены моно-

слоями атомов элементов IIIА—VIA групп [1]. Инте-

рес к подобным соединениям обусловлен необыч-

ной комбинацией физико-химических свойств, 

связанных со слоистостью на уровне кристалли-

ческой структуры. МАХ-фазы сочетают свойства 

керамики и металлов, что делает их перспектив-

ными материалами для использования в условиях 

высоких температур и окислительных сред [2—4] 

Подобно металлам они характеризуются высокой 

электро- и теплопроводностью, легко обрабатыва-

ются, не чувствительны к термоударам. Подобно 

керамике они имеют низкую плотность, обладают 

высокими модулями упругости, жаростойкостью 

и жаропрочностью [5—7].

В литературе описаны способы получения 

MAX-фазы Cr2AlC методами горячего прессова-

ния, плазменно-искрового спекания, безпористо-

го спекания (PLS) элементарных порошков с по-

следующим плазменно-искровым спеканием (SPS) 

и т.д. [8—12]. Эти процессы проводят при высоких 

температурах (1400 °C), высоких давлениях прессо-

вания (до 20 МПа) и сложном оборудовании. Они 

малопроизводительны и энергозатратны. Само-

распространяющийся высокотемпературный син-

тез (СВС) является наиболее перспективным спо-

собом получения таких материалов в одну стадию. 

Этот метод практически не требует затрат электро-

энергии, обладает высокой производительностью 

и экологической чистотой [13, 14]. 

Методом СВС из элементов были получены 

МАХ-фазы Ti2AlC, Ti3AlC2, Ti3SiC2 [15—17]. Одним 

из направлений самораспространяющегося высо-

котемпературного синтеза является СВС-метал-

лургия [18, 19]. В этом способе в качестве исходных 
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смесей используют шихты, состоящие из оксидов 

металлов, металла-восстановителя (алюминия) и 

неметалла (углерод, бор, кремний). Температуры 

горения таких смесей, как правило, превышают 

температуры плавления исходных реагентов и 

конечных продуктов, получаемых в волне горе-

ния в жидкофазном («литом») состоянии. Ранее 

авторы [20—22] при синтезе материалов с различ-

ным содержанием МАХ-фазы Cr2AlC в исходных 

смесях применяли хромовый ангидрид (CrO3), 

который имеет высокую гигроскопичность и 

термическую нестабильность, что ограничивает 

практическую реализацию метода. В настоящей 

работе для повышения температуры горения ба-

зовой смеси (Cr2O3/Al/C) использовали высо-

коэкзотермическую смесь на основе пероксида 

кальция (CaO2), который имеет более высокую 

термическую стабильность и малую гигроско-

пичность по сравнению с CrO3. Процесс синтеза 

проводили на основе химически сопряженных 

реакций: слабо экзотермической (акцептор теп-

ла) — Cr2O3/3Al/C и сильно экзотермической (до-

нора тепла) — 3CaO2/2Al. 

Целью работы являлось исследование законо-

мерностей высокотемпературного синтеза литых 

материалов на основе MAX-фазы Cr2AlC с исполь-

зованием исходных смесей из порошков пероксида 

кальция (CaO2), оксида хрома (Cr2O3), алюминия и 

углерода.

Методики исследований

В опытах были использованы смеси порошков 

пероксида кальция марки ЧДА, оксида хрома (III) 

марки ОСЧ, алюминия АСД-1 и графита марки 

ГМЗ с размером частиц менее 100 мкм. Исходные 

смеси готовили в фарфоровой ступке. В экспери-

ментах в качестве базовых применяли стехиоме-
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трические смеси, состав которых рассчитывали из 

следующих химических реакций:

Cr2O3 + 3Al + C = Cr2AlC + Al2О3 → МI ,  (I)

3CaO2 + 2Al = 3CaO + Al2О3 → МII ,  (II)

а также их комбинации в различных соотноше-

ниях α = [МII /(МI + МII)]·100 %, где МI, МII — со-

ответственно массы смесей I и II. Эти реакции 

можно рассматривать как химически сопряжен-

ные процессы. Термин «сопряженные реакции» 

используется для обозначения такой системы двух 

протекающих в одной среде реакций, из которых 

одна зависит в своем течении от другой. Следу-

ет отметить, что «чисто» химическое сопряжение 

осуществляется в изотермических условиях, когда 

перенос химической энергии от реакции, дающей 

эту энергию, к реакции, ее акцептирующую, воз-

можен только при наличии общего промежуточно-

го продукта. Применительно к СВС идея органи-

зации сопряженных процессов принадлежит акад. 

А.Г. Мержанову. Он дал следующее определение 

сопряженных СВС-процессов: «…это процессы, в 

которых основная слабо экзотермическая реакция 

(акцептор тепла) протекает одновременно с другой 

сильно экзотермической (донор тепла)» [23, 24].

Готовые шихты помещали в прозрачные квар-

цевые стаканчики диаметром 15—25 мм и высотой 

50—60 мм. Масса смеси во всех экспериментах со-

ставляла 20 г. Синтезы проводили в СВС-реакторе 

объемом 3 л при начальном избыточном давлении 

аргона 5 МПа. В экспериментах определяли ско-

рость горения U = h/t, прирост давления в реакторе 

ΔР = (Рк – Рн)/Рн, относительный выход целевой 

фазы в слиток η1 = (Мсл /Мсм)·100 %, выход целевой 

фазы в слиток относительно расчетного значения 

η2 = (Мсл /Мсл
расч)·100 %, потерю массы при горении 

η3 = (ΔМ/Мсм)·100 %, где h — высота слоя смеси в 

кварцевом стаканчике; t — время горения; Рн, Рк — 

соответственно начальное и конечное давление 

в реакторе; Мсл — масса слитка целевого продук-

та; Мсл
расч — расчетная масса слитка; Мсм — масса 

исходной смеси; ΔМ — потеря (диспергирование) 

массы при горении.

Время горения смеси замеряли с помощью се-

кундомера и по видеозаписи. Фазовый состав 

определяли методом рентгеновской дифрактоме-

трии на установке ARL X’TRA (Thermo Scientific, 

Швейцария). Для идентификации фазового со-

става продуктов горения применяли банк дан-

ных Powder Diffraction File (PDF2). Регистрация 

рентгенограмм велась в режиме пошагового ска-

нирования в интервале углов 2θ = 10÷90 ° с шагом 

съемки 0,02° и экспозицией 2 с. Количественное 

соотношение фаз определяли методом Ритвельда 

в программном пакете PDWin 6.0 с использовани-

ем известных структурных данных полученных 

фаз. Проводилось уточнение фона, профильных 

параметров дифракционных линий и параметров 

элементарной ячейки. Рассчитанные в процессе 

уточнения взвешенный и профильный R-факторы 

лежат в интервалах Rw = 8÷10 %, Rр = 6÷7 %. Для 

исследования микроструктуры, структурных со-

ставляющих продуктов синтеза применяли авто-

эмиссионный сканирующий электронный микро-

скоп сверхвысокого разрешения «Zeiss Ultra plus» 

на базе «Ultra 55» (Carl Zeiss, Германия) с пристав-

кой рентгеновского микроанализа «INCA Energy 

350 XT» (Oxford Instruments Co., Великобритания). 

Расчет адиабатической температуры горения и со-

отношения фаз конечных продуктов осуществля-

ли с помощью программы THERMO [25]. 

Результаты экспериментов 

и их обсуждение

Расчеты показали, что увеличение содержания 

(α) в шихте сильно экзотермической смеси II (до-

нора тепла) от 0 до 100 % приводит к росту адиа-

батической температуры горения от 2320 до 4250 К 

(рис. 1). Установлено, что температура горения 

превышает температуры плавления конечных 

продуктов (Cr2AlC и Al2O3) при α  10 %. На всем 

Рис. 1. Влияние соотношения реагентов (α) 

на расчетные параметры синтеза: адиабатическую 

температуру горения (Tад), целевую (aмет), 

оксидную (aокс) и газообразную (aгаз) фазы 

конечных продуктов
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интервале изменения α выход целевой фазы (aмет) 

уменьшается, а оксидной (aокс) — растет. При этом 

заметное количество газообразной фазы (aгаз) об-

разуется при α > 40 %, что может привести к увели-

чению диспергирования массы продуктов горения 

из реакционной формы.

Анализ результатов термодинамических рас-

четов показал, что для получения конечных про-

дуктов в литом (жидкофазном) состоянии при 

незначительном разбросе массы оптимальным 

интервалом изменения α являются значения от 10 

до 40 %. 

На рис. 2 представлены зависимости скорости 

горения (U) и прироста давления (ΔР) в реакторе 

от α. Видно, что кривые этих зависимостей с уве-

личением α растут. 

Влияние соотношения реагентов на выход це-

левого продукта относительно массы смеси (η1), 

относительно расчетного значения (η2) и на поте-

рю массы при горении (η3) показано на рис. 3. Рост 

кривых η1 и η2 наблюдается в интервале изменения 

α от 0 до 30 %, после чего происходит их спад. Дис-

пергирование массы (η3) при этом незначительное 

и не превышает 6 %. 

Рентгенофазовый анализ целевых продуктов 

показал, что основой материала является MAX-фа-

за Cr2AlC, присутствуют также вторичные фа-

зы — карбиды Cr3C2, Cr7C3 и алюминид хрома 

Al8Cr5 (рис. 4). Наличие оксидов Al2O3 и CaO в про-

дукте не обнаружено, что свидетельствует о пол-

ном фазоразделении «металлической» и оксидной 

составляющих слитка. Дифракционные линии 

фазы Cr2AlC узкие, что указывает на высокую 

степень совершенства ее структуры, сформиро-

вавшейся в условиях кристаллизации из жидкой 

фазы. Содержание фазы Cr2AlC изменяется в пре-

делах 53—66 мас.% и зависит от соотношения ре-

агентов в исходной смеси, т.е. от параметра α (см. 

таблицу). При увеличении α от 10 до 30 % наблю-

дается рост содержания в материале МАХ-фазы 

Cr2AlC. Максимальное ее количество достигается 

при α = 30 %, после чего происходит уменьшение 

(рис. 5). 

На рис. 6 представлена микроструктура целе-

вого продукта, полученного при α = 30 %. Видно, 

что продукт состоит из зерен MAX-фазы Cr2AlC 

Содержание фаз, мас.%, в целевом продукте

α, %

Cr2AlC

P63/mmc

Card № 65-3492

Cr3C2

Pnma

Card № 65-2427

Cr7C3

Pmcn

Card № 36-1482

Al8Cr5

R3m:R

Card № 29-0015

10 53 20 8 19

20 57 13 8 22

30 66 8 8 18

40 58 5 22 15

Рис. 2. Влияние соотношения реагентов (α) 

на скорость горения (U) и прирост давления (ΔР) 

в реакторе

Рис. 3. Влияние соотношения реагентов (α) на выход 

целевого продукта относительно массы смеси (η1), 

относительно расчетного значения (η2) и на потерю 

массы (диспергирование) при горении (η3)
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(серый цвет), светло-серых зерен карбидов хрома 

(Cr3C2) и темно-серых зерен алюминидов хрома 

(Al8Cr5). Типичные микрофотографии поверхно-

стей поперечного сечения и разрушения образца 

показаны на рис. 7. Видно, что материал имеет сло-

истую наноламинантную структуру, характерную 

для MAX-фаз. 

Анализ полученных результатов показал, что, 

Рис. 4. Дифрактограммы образцов, полученных при различных значениях α
α, %: а – 10, б – 20, в – 30, г – 40

Рис. 5. Влияние α на соотношение фаз 

в конечных продуктах

Рис. 6. Микроструктура целевого продукта, 

полученного при α = 30 %
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варьируя состав исходных смесей, можно суще-

ственным образом влиять как на параметры син-

теза (U, ΔР, η1, η2, η3), так и на фазовый состав и 

микроструктуру целевых продуктов. Наблюдает-

ся корреляция экспериментальной зависимости 

скорости горения (U) и расчетной адиабатической 

температуры горения (Tад) от α, что соответству-

ет представлениям теории горения. Величина Tад 

растет при изменении α от 0 до 100 % (см. рис. 1), 

а повышение выхода целевого продукта в слиток 

(η1 и η2) наблюдается в интервале α = 0÷30 % (см. 

рис. 3). Следует отметить, что при увеличении α 

одновременно с температурой горения растет доля 

оксидной фазы в исходной смеси, что и приводит в 

дальнейшем (при α > 30 %) к падению выхода целе-

вого продукта. В результате максимальный выход 

целевого продукта из смеси и наибольшее содер-

жание MAX-фазы Cr2AlС в конечном продукте по-

лучены при α = 30 %. 

Анализируя полученные результаты и литера-

турные данные [12, 16], можно предположить, что 

MAX-фаза Cr2AlС образуется при взаимодействии 

расплава хрома с углеродом по известному меха-

низму растворения первоначально образовавше-

гося карбида в окружающем расплаве. В результате 

происходит насыщение расплава углеродом и со-

здаются концентрационные условия для кристал-

лизации фазы Cr2AlС. Определяющим фактором 

является время существования жидкой фазы в ус-

ловиях синтеза, которое влияет и на фазоразделе-

ние, и на содержание Cr2AlС в конечном продук-

те. Очевидно, что чем выше температура синтеза, 

тем более длительное время материал находится в 

жидкофазном состоянии, приводя к большему вы-

ходу МАХ-фазы. На время «жизни» расплава так-

же большое влияние оказывает геометрический 

(масса смеси) фактор [21, 22]. Во всех эксперимен-

тах масса смеси составляла 20 г. В результате про-

исходило быстрое охлаждение материала, приво-

дящее к кристаллизации слитка, что не позволяло 

установиться равновесию в системе и образоваться 

монофазе Cr2AlС. В итоге конечный продукт син-

теза содержит набор фаз. Эксперименты показали, 

что шихты, состоящие из различного сочетания 

«горячей» (3CaO2/2Al) и «холодной» (Cr2O3/3Al/C) 

смесей, горят в широком интервале соотношений 

реагентов. 

Заключение

Показано, что, варьируя состав исходных сме-

сей, можно существенным образом влиять на рас-

четные и экспериментальные параметры синте-

за, а также на фазовый состав и микроструктуру 

конечных продуктов. Установлены оптимальные 

условия синтеза материала, обеспечивающие мак-

симальный выход MAX-фазы Cr2AlC в составе 

слитка. Определяющим фактором, влияющим на 

содержание Cr2AlC в конечном продукте, являет-

ся время существования жидкой фазы в условиях 

синтеза. Показано, что максимальное содержа-

ние MAX-фазы Cr2AlC и выход целевого продук-

та достигаются при 30 %-ном содержании сильно 

экзотермической добавки (3CaO2/2Al) в исходной 

шихте.
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