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БЕЗГАЗОВОЕ ГОРЕНИЕ РЕАКЦИОННЫХ СМЕСЕЙ Ti—C—Al
В РЕЖИМЕ ТЕПЛОВОГО ВЗРЫВА
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Исследован фазовый состав продуктов теплового взрыва в прессовках из порошковых смесей

Ti—C—Al с эквиатомным cоотношением титана и углерода (сажи) и с содержанием алюминия
10 ÷ 40 % (мас.). Прессовки нагревали со скоростью 40±5 ◦C/мин в среде аргона. Температура
самовоспламенения всех составов была близка к температуре плавления алюминия (660 ◦C),
а пиковые значения температуры и максимальные скорости ее роста повышались с увеличе-
нием содержания порошка алюминия в смесях. Продукты синтеза содержали карбид титана и
триалюминид титана Al3Ti, соотношение которых зависело от содержания алюминия в смеси.
Предварительная обработка реакционных смесей в планетарной мельнице приводит к расплю-
щиванию частиц алюминия, что предотвращает появление расплава, растекание которого по
поверхности титана с последующей реакционной диффузией и образованием Al3Ti было причи-
ной повышения температуры в прессовках из неактивированных смесей.
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ВВЕДЕНИЕ

Безгазовое горение порошковых смесей ти-
тана, углерода и алюминия реализуется бла-
годаря экзотермическим реакциям образования

двойных и тройных соединений. Из двойных
соединений наибольший тепловой эффект об-
разования из элементов имеют карбид тита-
на TiC (−55.3 ккал/моль) и триалюминид ти-
тана Al3Ti (−35 ккал/моль) [1]. Образование
именно этих двойных соединений термодина-
мически более выгодно. Однако фазовый со-
став продуктов горения зависит также от со-
отношения элементарных порошков в реакци-
онной смеси. Например, при волновом режиме
горения (СВС) в трехкомпонентных реакцион-
ных смесях с большой массовой долей тита-
на (80.4 ÷ 82.5 %) наряду с карбидом тита-
на образуются тройные соединения Ti3AlC и

Ti3AlC2 [2]. Из тройных соединений системы
Ti—Al—C наибольший интерес представляют

фазы Ti3AlC2 и Ti2AlC. Эти соединения от-
носятся к так называемым МАХ-фазам, обла-
дающим уникальным сочетанием свойств ме-
таллов и керамики (высокая электро- и тепло-
проводность, пластичность, стойкость к тепло-
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вому удару, способность к механической обра-
ботке, низкая плотность, малый коэффициент
термического расширения, высокая окалино-
стойкость). Исследованию методов получения и
свойств МАХ-фаз системы Ti—Al—C посвяще-
но множество работ. Применяются два основ-
ных способа получения MAX-фаз из порош-
ков: реакционное спекание порошковых смесей
целевого состава (свободное спекание [3], изо-
статическое горячее прессование [4, 5], плаз-
менное искровое спекание [6]) и самораспро-
страняющийся высокотемпературный синтез

(СВС) [7–10].
Наиболее детально исследовано горение

смесей с эквиатомным соотношением титана и

углерода и содержанием алюминия 0 ÷ 50 %.
Закономерности горения в волновом режиме и

продукты синтеза в смесях таких составов ис-
следованы в работах [11–17]. Продукты горе-
ния содержат две основные фазы: карбид тита-
на и несвязанный алюминий. Основной задачей
в этих работах было определение фазового со-
става продуктов синтеза и параметров решет-
ки карбида титана. В нашей работе [18] наряду
с фазовым составом была исследована струк-
тура металломатричного композита— продук-
та СВС. В этой структуре дисперсные вклю-
чения карбида титана однородно распределе-
ны в алюминиевой матрице. Композиционные
порошки, полученные дроблением и рассевом
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пористых спеков — продуктов СВС в реакци-
онных порошковых смесях титана, углерода и
металла-связки, успешно использованы для на-
плавки [19, 20] и напыления [21] износостойких
покрытий. Было установлено, что твердость и
износостойкость покрытий зависят от фазово-
го состава СВС композиционных порошков, ис-
пользуемых для нанесения покрытий. В связи
с этим представляет научный и практический

интерес выяснить влияние режима (волновое
горение или тепловой взрыв) на фазовый со-
став продуктов синтеза в порошковых смесях

Ti—C—Al. Целью настоящей работы было ис-
следование закономерностей теплового взрыва

в порошковых смесях тех же составов, которые
были использованы в [18] для синтеза в режи-
ме СВС, и сравнить фазовый состав продуктов
синтеза в волновом режиме и в режиме объем-
ного горения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления реакционных смесей

использовали порошки титана марки ТПП-8
(99.6 %, < 160 мкм), алюминия марки ПА-4
(99.3 %, < 100 мкм) и технического углерода
(сажи) марки П-803 (0.3 ÷ 0.4 мкм). Навес-
ки порошков смешивали 4 ч в смесителе. До-
полнительно к этому навеску смеси с 10 %
алюминия подвергали обработке в планетар-
ной мельнице «Активатор-2S» со скоростью

вращения барабанов 755 об/мин (центробежное
ускорение 40g). Соотношение масс шаров диа-
метром 6 мм и реакционной смеси было рав-
но 20. Суммарное время обработки составляло
20 мин с остановкой для охлаждения барабанов
после первых 10 мин обработки. Из всех сме-
сей прессовали цилиндрические образцы раз-
мером ∅ 20 × 20 мм, относительной плотно-
стью 60±2 %. Сверху по оси цилиндра сверли-
ли глухое отверстие для термопары ВР5-ВР20
с термоэлектродами толщиной 0.1 мм. Образ-
цы в контейнерах из титановой фольги тол-
щиной 0.2 мм помещали на керамической под-
ставке в герметичный реактор в виде сталь-
ной трубы диаметром 80 мм. Более подроб-
но конструкция реактора описана в [22]. Реак-
тор, непрерывно продуваемый аргоном c расхо-
дом 4 л/мин, опускали в печь, предварительно
разогретую до 800 ◦C. Изменение температуры
автоматически регистрировали двумя термо-
парами. Спай одной из термопар был закреплен
на внешней стенке реактора и теплоизолирован

от теплового излучения печи слоем асбеста.

Спай другой термопары помещали в отверстие

в образце. На кривых изменения температуры
образца регистрировали температуру зажига-
ния Tign и максимальную температуру горения

Tmax. Реактор вынимали из печи после вырав-
нивания температур реактора и образца, кото-
рое наступало через 2 ÷ 4 мин после прохожде-
ния температурного пика, и охлаждали на воз-
духе. Фазовый состав продуктов горения иссле-
довали методами рентгенофазового анализа на

дифрактометре XRD-6000 (Shimadzu, Япония).
Анализ фазового состава проведен с исполь-
зованием баз данных PDF 4+, а также про-
граммы полнопрофильного анализа POWDER
CELL 2.4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 предcтавлены зависимости тем-
пературы образца и внешней стенки реактора

от времени нагрева реактора в печи. Средняя
скорость нагрева образца до самовоспламене-
ния составляла 40 ± 5 ◦C/мин. Под термограм-
мами на рисунках приведена зависимость ско-
рости изменения температуры образца от вре-
мени нагрева. Количественные данные, отно-
сящиеся к пиковым участкам на термограм-
мах, сведены в табл. 1. Данные получены на об-
разцах одинаковой пористости и внешних раз-
меров ∅ 20×20 мм, так как в предварительных
опытах было установлено, при уменьшении вы-
соты прессовок уменьшается значение Tmax,
предположительно из-за различия условий теп-
лообмена образцов разного размера со стен-
кой реактора. Максимальная температура го-
рения Tmax разных образцов, имеющих одина-
ковые состав, размер и плотность, отличалась
не более чем ±10 ◦C.

Согласно данным табл. 1 температура за-
жигания Tign образцов всех исследованных со-
ставов, которая фиксируется по положению пе-
региба на термограммах, близка к температу-
ре плавления алюминия (660 ◦C). Пиковое зна-
чение температуры Tmax, величина темпера-
турного скачка ∆T = Tmax − Tign и максимум

скорости роста температуры (∆T/∆t)max уве-
личиваются при повышении содержания алю-
миния в смеси. Такой результат можно объяс-
нить тем, что чем больше алюминия в смеси,
тем больше объем расплава, в котором проис-
ходит массоперенос твердых реагентов (титана
и углерода), и тем больше образуется продук-
тов экзотермической реакции при объемном го-
рении. В противоположность этому при фрон-
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Рис. 1. Термограммы нагрева и скорости изменения температуры порошковых смесей

Ti + C + Al с массовым содержанием алюминия 10 (а), 20 (б), 30 (в), 40 % (г):
1 — температура образца, 2 — температура наружной стенки реактора

Та б л и ц а 1
Характеристики теплового взрыва в смесях Ti—C—Al

Al, % (мас.) Tign, ◦C Tmax,
◦C ∆T = Tmax − Tign, ◦C (∆T/∆t)max,

◦C/мин

10 672 767 95 55

20 651 1 262 611 1 650

30 665 1 600 935 3 600

40 659 1 950 1 291 7 500

тальном горении тех же составов температура

горения уменьшается при увеличении содержа-
ния алюминия в смесях (рис. 2).

Обсуждение причин различия температур

при объемном и фронтальном горении сме-
сей продолжим с привлечением результатов

рентгенофазового анализа продуктов горения

(табл. 2). Точное количественное определение
содержания фаз рентгенодифракционным ме-
тодом затруднено наложением отражений от

разных фаз и неоднородностью продуктов син-

теза по составу, однако приведенные в табл. 2
данные, по нашему мнению, достаточно надеж-
ны.

Основной фазой в продуктах СВС в сме-
сях исследованных нами ранее составов (и ис-
точником тепловыделения при его образова-
нии из компонентов) является карбид титана.
Его содержание уменьшается одновременно с

увеличением содержания несвязанного алюми-
ния (см. табл. 2). Таким изменением соотно-
шения карбида титана (источник тепловыделе-
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Табли ц а 2
Фазовый состав продуктов синтеза в смесях Ti—C—Al

Al, % (мас.)

Фазы в продуктах, % (об.)

Тепловой взрыв СВС [18]

Ti TiC Al Al3Ti Al2O3 TiC Al Al3Ti

10 71 — 10 19 — 74 20 6

20 — 89 9 2 — 70 24 6

30 — 62 20 8 10 46 49 5

40 — 29 22 26 23 43 52 5

Рис. 2. Зависимость температуры горения в

волновом режиме от содержания алюминия в

смесях Ti—C—Al

ния) и алюминия (инертная добавка) объясня-
ется монотонное уменьшение температуры го-
рения в процессе СВС (см. рис. 2).

Фазовые составы продуктов СВС и объем-
ного горения, согласно данным табл. 2, сильно
отличаются. В продуктах объемного горения в
смеси с 10 % алюминия карбид титана отсут-
ствует вообще, а небольшой подъем темпера-
туры на термограмме (см. рис. 1,а) является
следствием экзотермической реакции образова-
ния Al3Ti. Так как в этой реакции расходует-
ся только небольшая часть реагентов, то подъ-
ем температуры составляет всего 100 ◦C. При
объемном горении смесей с 20 ÷ 40 % алюми-
ния титан расходуется полностью на образова-
ние карбида и триалюминида титана, а алюми-
ний частично остается несвязанным. В продук-
тах горения смеси с 40 % Al определяется зна-
чительное содержание Al2O3, экзотермическая
реакция образования которого дополнительно

повышает температуру горения.
Различие реакционного поведения смесей

одинакового состава при объемном горении и

в процессе СВС состоит в том, что благода-
ря высокотемпературному стартовому импуль-
су при СВС запускается основная экзотермиче-
ская реакция синтеза карбида титана. Так как
термодинамический стимул для конкурирую-
щей реакции образования Al3Ti гораздо слабее,
чем для синтеза TiC (энергия Гиббса состав-
ляет −35 и −55.3 ккал/моль соответственно),
то почти весь титан уходит в карбид и толь-
ко малая его часть идет на образование Al3Ti.
Основная часть алюминия остается в несвязан-
ном состоянии и служит инертной добавкой,
понижающей температуру горения (см. рис. 2).
В процессе медленного нагрева (40± 5 ◦C/мин)
до температуры плавления алюминия, возмож-
но, происходит образование тонких пленок TiC
и (или) Al3Ti на поверхности частиц титана
по механизму твердофазной реакционной диф-
фузии. Однако малый объем продуктов синтеза
практически не влияет на подъем температу-
ры. После плавления расплав алюминия расте-
кается по поверхности частиц титана. О рас-
текании с последующей экзотермической ре-
акцией образования Al3Ti (см. табл. 2) свиде-
тельствует ход кривых T (t) и (∆T/∆t) (t) на
рис. 1,а.

Для того чтобы интенсифицировать реак-
цию синтеза в смеси с 10 % алюминия и умень-
шить недогорание, смесь этого состава была
подвергнута механоактивации в планетарной

мельнице. Однако механоактивация смеси да-
ла обратный эффект: на термограммах нагрева
прессовок из механоактивированной смеси нет

признаков тепловыделения (рис. 3). Результа-
ты рентгенофазового анализа прессовок после

их нагрева (табл. 3) подтверждают почти пол-
ное отсутствие продуктов синтеза. Повышение
температуры за счет образования карбида ти-
тана, содержание которого (4.1 %) находится
на пределе точности (5 %) определения рентге-
нодифракционным методом, ничтожно мало.
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Рис. 3. Термограммы нагрева и скорость из-
менения температуры прессовки из механо-
активированной порошковой смеси Ti + C +
10 % Al:
1 — температура образца, 2 — температура на-
ружной стенки реактора

Та б л и ц а 3

Фазовый состав прессовок из смеси
Ti + C + 10 % Al после нагрева

Режим

подготовки

смесей

Содержание фаз, % (об.)

Ti Al TiC Al3Ti

Простое

смешивание
71 10 — 19

Дополнительная

механоактивация
77.2 18.7 4.1 —

Различие хода термограмм на рис. 1,а и
рис. 3 и различие фазового состава прессовок
из неактивированной и механоактивированной

смесей после нагрева (см. табл. 3) мы объясня-
ем изменением состояния реакционных поверх-
ностей в результате обработки смеси в плане-
тарной мельнице. При простом смешивании ча-
стицы алюминия размером до 100 мкм равно-
мерно распределяются по объему смеси, не ме-
няя размера и формы. Поэтому при расплав-
лении они образуют капли, достаточно боль-
шие по размеру для прорыва оксидной плен-
ки и растекания по поверхности титана. Сажа,
присутствующая в смеси после простого сме-
шивания в агломерированном виде, покрывает
только часть поверхности титана. Остальная
часть поверхности титана остается доступной

для контакта с расплавом и реакционной диф-
фузии с образованием Al3Ti.

В процессе интенсивной обработки смеси в

планетарной мельнице происходит расплющи-

вание мягких частиц алюминия и плакирова-
ние алюминием некоторой части более твердых

частиц титана. Одновременно поверхность ча-
стиц титана покрывается слоем сажи, объем-
ное содержание которой значительно больше,
чем содержание алюминия (10 %) в смеси, а
разрушение агломератов из наноразмерных ча-
стиц сажи, которое происходит при механоак-
тивации, многократно увеличивает покрываю-
щую способность сажи. Поэтому при нагреве
механоактивированной смеси до температуры

плавления алюминия не происходит растека-
ния расплава по поверхности титана, покры-
того слоем сажи, и образования TiAl3. Содер-
жание карбида титана, образующегося на по-
верхности частиц титана, незначительно, так
как температура нагрева 800 ◦C недостаточна

для запуска реакции синтеза карбида титана.

ВЫВОДЫ

1. При нагреве со средней скоростью

40 ◦C/мин прессовок из порошковых смесей

Ti—C—Al с эквиатомным соотношением ти-
тана и углерода и содержанием алюминия

20 ÷ 40 % реализуется синтез в режиме теп-
лового взрыва. Для состава с 10 % Al зареги-
стрирован слабый подъем температуры.

2. Содержание алюминия в смеси являет-
ся основным фактором, определяющим термо-
кинетические характеристики теплового взры-
ва и влияющим на фазовый состав продуктов

синтеза.
3. Механоактивация реакционной смеси

титана, углерода и 10 % алюминия приводит

к частичному покрытию поверхности частиц

титана углеродом, что затрудняет протекание
реакции образования триалюминида титана.
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