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ПОЛУЧЕНИЕ КАРБИДОСОДЕРЖАЩЕЙ ЛИГАТУРЫ СИСТЕМЫ Al-Ti-C 

МЕТОДОМ ТЕРМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 

Приведены данные структурного и фазового анализа лигатур, полученных 

термическим синтезом из порошковых смесей системы Al-Ti-C различного состава, и 

результаты их термодинамического и дифференциального термического анализа. Показано, 

что для всех исследуемых составов исходных смесей при их нагреве происходит процесс “in-

situ”, выделения частиц карбида титана TiC с образованием промежуточных фаз 

алюминидов титана. Увеличение содержания алюминия в шихте приводит к снижению 

величины периода решетки образующегося карбида титана. Установлено, что изменение 

температуры синтеза с 950 до 1200ºС практически не влияет на  структуру и фазовый 

состав лигатур. 

У статі наведені дані структурного і фазового аналізу лігатур, отриманих 

термічним синтезом із порошкових сумішей системи Al-Ti-C різного складу, і результати їх 

термодинамічного і диференційного термічного аналізу. Показано, що при нагріванні всіх 

досліджуваних вихідних сумішей відбувається процес “in-situ”, виділення часток карбіду 

титану TiC і складних карбідів титану-алюмінію. Збільшення вмісту алюмінію в шихті 

призводить до зниження величини періоду решітки карбіду титану, що утворюється. 

Встановлено, що зміна температури синтезу з 950 до 1200ºС практично не впливає на  

структуру і фазовий склад лігатур. 

The data of structural and phase analysis of the master alloys after thermal synthesis from 

Al-Ti-C powder mixtures of different compositions and the results of thermodynamic analysis and 

differential thermal analysis were presented. It was shown that for all initial mixtures during their 

heating process takes place "in-situ" formation of titanium carbide particles and titanium-aluminum 

complex carbides. With an increase of the aluminium content in mixtures the value of titanium 

carbide lattice spacing decrease. It is shown that the structure and phase composition of master 

alloy temperature independent even after increase the temperature from 950 to 1200oC. 
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Введение 

Металломатричные композиты на основе алюминиевых сплавов находят все большее 

применение в качестве конструкционных материалов благодаря их уникальным 

механическим свойствам. В качестве упрочняющей керамической добавки к алюминиевым 

сплавам наиболее часто используются SiC, Al2O3, TiC или TiB2 [1-5]. При этом авторы [2] 

считают, что среди отмеченных добавок наиболее привлекательным является карбид титана 

вследствие его высоких твердости и модуля упругости, низкого удельного веса и хорошей 

смачиваемости сплавами алюминия.  

Упрочняющие частицы в алюмоматричные композиты вводят обычно либо их 

механическим смешиванием с порошком алюминия (при использовании методов порошковой 

металлургии), либо прямым введением в расплав алюминия (в случае применения литейного 

передела) [2].  

Однако, такие методы не позволят в полной мере реализовать возможности 

дисперсного упрочнения вследствие неудовлетворительной смачиваемости частиц карбида 

титана алюминием из-за наличия на их поверхности оксидных пленок [4, 5]. 

Более предпочтительным является метод введения упрочняющих фаз в расплав 

алюминия с использованием лигатур системы Al–Ti–C [4], синтезируемых в результате in- 

situ реакции между Al, Ti и углеродом, в результате которой образуются дисперсные частицы 

карбида титана в алюминии при температурах ниже 900°С.  

Однако известно [2], что для обеспечения эффекта упрочнения или 

зародышеобразования частицы TiC должны обладать стабильностью в расплаве, тогда как по 

данным ряда работ [4], карбид титана может достаточно легко вступать в реакцию, в 

частности – с алюминием, с образованием хрупкой фазы Al4C3, что приводит к резкой 

деградации свойств композита. При этом, принимая во внимание, что наиболее 

распространенные технологические схемы получения таких сплавов включают операцию 

литейного передела, эффективность дисперсного упрочнения последних в таком случае 

может в значительной мере снижаться. 

В связи с этим представляет интерес альтернативный технологический подход, 

предусматривающий синтез лигатуры из элементарных порошков Al, Ti и С с ее 

последующим использованием для получения спеченного (или прошедшего дополнительную 

горячую обработку давлением) алюмоматричного композита. Предполагается, что в 

результате in-situ реакции при синтезе лигатуры межзеренные границы между частицами 
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упрочняющей фазы и алюминием будут свободны от оксидов, что существенно повышает 

межфазную прочность, а сами частицы карбида титана будут иметь субмикронный размер и 

достаточно гомогенное распределение по объему, что приводит к повышению механических 

свойств композита [6, 3]. 

В связи с этим задачей настоящей работы было изучение влияния содержания 

компонентов смеси (порошков Al, Ti и С) и температуры на структуру прекурсоров (лигатур), 

полученных в результате термического синтеза. 

 

Экспериментальный раздел 

В качестве исходных компонентов при приготовлении шихты для последующего 

термического синтеза использовали порошки алюминия (марки ПА-4), титана (марки ПТХ-

80) и углерода. Для оценки влияния соотношения компонентов смеси на структуру 

синтезированных лигатур было выбрано четыре состава исходной шихты, включающих 

различное содержание алюминия (от 10 до 45 мас. %). Соотношение между углеродом и 

титаном соответствовало стехиометрическому составу (табл. 1). 

Таблица 1. 

Содержание исходных смесей для синтеза лигатур 

 

№ смеси Содержание элементов, % (масс.) 
Al C Ti 

1 10 9 81 
2 20 16 64 
3 30 14 56 
4 45 11 44 

 

Исходные смеси прессовали под давлением 500 МПа, а термическую обработку 

шихты проводили в герметичной камере, заполненной технически чистым аргоном, на 

установке косвенного индукционного нагрева при температуре 950ºС, 1 час.  

Микроструктуру полученных лигатур исследовали с помощью металлографического 

микроскопа XJL-17AT. Травление образцов проводили в 40%-ном растворе NaOH. Были 

также проведены микроспектральный анализ, рентгенофазовый анализ на установке ДРОН-

3М и дифференциальный термический анализ (ДТА) на установке Q-1500D.  

Обсуждение результатов 

В результате синтеза исходные образцы (рис. 1, а) превратились в достаточно 

прочные, но разделенные на прослойки спеки, напоминающие по внешнему виду образцы, 
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получаемые при СВС (рис. 1, б). При этом после спекания наблюдается заметный объемный 

рост прессовки как вследствие дегазации адсорбированных и растворенных газов, 

сопровождающийся образованием макропор и раковин (рис. 1, в), так и в результате того, что 

в системах, где один компонент обладает высокой растворимостью в твердой фазе (в 

основном компоненте) и малой – в жидкой (в добавке), происходит существенное 

формоизменение образца после синтеза. Такие порошковые тела при значительной 

концентрации второго компонента испытывают рост вследствие преимущественного 

массопереноса в твердую фазу, что справедливо и для тройных систем, например Al-Ti-C, т.к. 

растворимость титана в жидком алюминии мала [6].  

 

     а          б   в 

Рис. 1. Внешний вид исходной прессовки (а), образец после реакционного синтеза (б) и 

его макроструктура (в) 

 

Реакция горения протекает в характерном для СВС режиме теплового взрыва

одновременно во всем объеме прессовки. При достижении температуры 920-950°С образец 

начинает светиться, затем через 3-5 секунд происходит его самовоспламенение. С помощью 

термопары, установленной внутри контейнера, была зафиксирована температура 

самовоспламенения прессовки, которая составляет 1000°С ± 30°С и находится в зависимости 

от процентного содержания алюминия: чем больше алюминия, тем меньше температура 

самовоспламенения (рис. 2).  
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Рис. 2. График температурно-временной зависимости при нагреве, образец состава 

45Al-44Ti-11C 

Результаты микроструктурного анализа лигатур представлены на рисунке 3. 

Структура, где видно серые области, окруженные дисперсными сферическими частичками, 

характерна для образцов с содержанием алюминия 30 и 45 % (рис. 3, а). В образцах с 10 и 20 

% алюминия светлые дисперсные частички равномерно распределены по объему образца и 

расположены достаточно плотно друг к другу (рис. 3, в).  

Количественный анализ представленных элементов структуры показал, что  серое 

поле на фотографиях микроструктур (рис. 3, б, г) состоит, главным образом, из алюминия 

(спектр 1) или твердого раствора на основе алюминия (спектр 2). Светлые округлые частицы 

(спектры 3, 4 и 5) соответствуют карбиду титана, т.к. процентное содержание элементов в 

этой фазе близко к стехиометрическому составу TiC [7]. 

Дисперсность частиц первого и второго образцов в интервале от 0,8 до 1,5 мкм 

соответственно меньше, чем у образцов 3 и 4 – 2-4 мкм соответственно (рис. 3, б, г). Согласно 

работам [8, 9], это объясняется разным содержанием алюминия: чем больше его количество 

окружает образующиеся частички карбида титана, тем больше становится диффузионный 

путь и меньше движущие силы, способствующие росту выделяющихся частиц.   
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а)       б)

   в) г) 

Рис. 3. Микроструктура лигатуры системы Al-Ti-C после синтеза: 

а, б – 45Al-44Ti-11C; в, г –20Al-64Ti-16C 

Таблица 2. 

Содержание (масс.) элементов в разных точках синтезированных лигатур системы Al-

Ti-С (см. рис. 2) 

№ спектра Al, % Ti, % C, % 
1 98, 863 - - 
2 96,861 2,839 0,3 
3 0,409 77,313 22,278 
4 0,742 81,176 18,082 
5 0,585 81,857 17,558 

1

3

5 

4

2



58

КЕРАМИКА: наука и жизнь Тепломассообменные процессы

Результаты рентгенофазового анализа синтезированной лигатуры представлены на 

рис. 4. Дифракционная картина, наряду с хорошо выраженными линиями карбида титана и 

алюминия, характеризуется рядом линий, принадлежащих алюминидам титана AlTi, Al3Ti, 

Al5Ti3, Al2Ti, AlTi3 (рис. 5), и, судя по интенсивности пиков, их содержание в материале не 

велико. Большое разнообразие алюминидов титана в лигатурах после термического синтеза 

может быть связано с условиями охлаждения образцов после спекания; например, изменяя 

эффективный коэффициент теплоотдачи в соответствии с данными [4; 8], можно получить 

чистый моноалюминид титана или многофазный продукт. Как правило, в образцах, где 

вначале формируется алюминид титана AlTi или состав исходной смеси близок к 

стехиометрии AlTi, всегда присутствуют следы других интерметаллидов, таких как AlTi2, 

AlTi3, Al2Ti Al5Ti3, Al11Ti5. Образование этих алюминидов идет через серию 

твердожидкофазных или твердофазных реакций, где начальным продуктом обязательно 

выступает AlTi.  

Во всех образцах дифракционные линии карбида титана находятся примерно на одном 

и том же угле, что объясняет близкие значения периода решетки TiC. Все же следует 

отметить, что при увеличении количества алюминия в образцах (рис. 6) видно, что сначала 

значения периода решетки растет, а затем плавно падает. В первом случае низкое значение 

периода решетки TiC может быть связанно со слишком малым количеством алюминия, 

который в данной системе при температуре синтеза 950ºС является средой, облегчающей 

взаимодействие между титаном и углеродом, и его недостаток влияет на полноту протекания 

реакции карбидообразования.  

Для определения количества углерода, вступившего в реакцию при формировании 

карбида титана во время термической обработки прессовок, был проведен химический анализ 

на общий и свободный углерод и рассчитаны значения связанного углерода. Т.к. для синтеза 

использовали порошок алюминия, а так же учитывая, что величина периода решетки TiC 

меняется не только от количества в нем связанного углерода, но и кислорода, то 

целесообразно было определить содержание последнего в образцах [7; 9]. Полученные 

результаты представлены в таблице 3. 
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Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм синтезированных лигатур системы Al-С-Ti: 

а – 10Al-9C-81Ti; б – 20Al-16C-64Ti; в – 30Al-14C-56Ti; г – 45Al-11C-44Ti.  
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Рис. 5. График зависимости значения периода решетки TiC от содержания алюминия. 



60

КЕРАМИКА: наука и жизнь Тепломассообменные процессы

Таблица 3. 

Содержание кислорода, связанного и свободного углерода в лигатуре после синтеза.   

Состав, % (масс.) Собщ. % Ссв. % Ссвяз. % О, % 
10Al-9C-81Ti 8,7 2,3 6,4 0,52 

20Al-16C-64Ti 15,6 0,22 15,38 0,8 
30Al-14C-56Ti 13,8 0,43 13,37 1,3 
45Al-11C-44Ti 11,0 3,5 7,5 1,7 

Некоторое различие в количестве общего углерода после термической обработки по 

сравнению с первоначальным составом связано с потерями при смешивании и формовании 

смеси. Видно, что с увеличением содержания Al увеличивается и количество кислорода в 

материале, так же как и свободного углерода, наибольшее его количество зафиксировано при 

содержании алюминия 10 и 45 %, что, по-видимому, и влияет на величину периода решетки 

образовавшегося карбида титана, существенно ее снижая. Из полученных данных и графика 

на рисунке 6 можно сделать вывод, что оптимальным для таких систем является состав 20Al-

16C-64Ti.  

Для определения влияния температуры синтеза на изменение фазового состава, 

лигатуру с содержание алюминия 20 % нагревали от 1050 до 1200°С с шагом 50°С и 

выдержкой с периодом времени 1 час. 

Повышение температуры синтеза до 1050÷1200°С  не приводит к качественным 

изменениям картины дифрактограммы и периода решетки. Основными фазами остаются 

карбид титана и алюминий, однако при температурах 1100 и 1200°С наблюдаются отдельные 

пики алюминидов Al5Ti2 и  Al5Ti3 незначительной интенсивности (рис. 7).  

Таким образом, представленные результаты исследования процесса термического 

синтеза лигатуры позволили установить, что для всех исследуемых смесей при их нагреве 

уже от 950°С происходит in-situ выделение в алюминиевой матрице частиц карбида титана 

TiC. Т.к. значительного изменения фазового состава лигатуры с изменением температуры 

синтеза не наблюдается, в дальнейшем для получения горячештампованных композитов на 

основе алюминия использовали лигатуру, синтезированную при температуре 950°С.     
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Рис. 6. Фрагменты дифрактограмм синтезированных лигатур состава 20Al-16Ti-64C: а 

– 1050°C; б – 1100°C; в – 1150°C; г – 1200°C.

Для определения механизма, по которому происходит фазо- и структурообразование в 

исследуемой системе, был проведен термодинамический анализ и расчет изменения энергии 

Гиббса с использованием программы HSC Chemistry 5.11. Значения изменения энергии 

Гиббса (ΔG), в зависимости от температуры, были рассчитаны для следующих реакций: 

Al+Ti = AlTi; (1) 

3Al+Ti=Al3Ti;       (2) 

Ti+C=TiC; (3) 

TiAl + 2Al = Al3Ti;    (4) 

TiAl + C = TiC + Al; (5) 

4TiAl + 7C = 4TiC + Al4C3;                (6) 

4TiAl + 3C = 4Ti + Al4C3;               (7) 

Al3Ti + C = TiC + 3Al; (8) 

1.333Al3Ti + 4.333C = 1.333TiC + Al4C3;             (9) 

1.333Al3Ti + 3C = 1.333Ti + Al4C3; (10) 
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Как видно из графиков, приведенных на рис. 8, значения ΔG отрицательны для всех 

реакций, что свидетельствует о термодинамической возможности протекания указанных 

реакций в выбранном температурном интервале. В то же время наибольшие отрицательные 

значения энергии Гиббса для реакций (6), (9), (3), (8) позволяют сделать вывод о том, что 

указанные реакции являются наиболее благоприятными для системы Al-Ti-С.  

Рис. 7. График зависимости изменения свободной энергии Гиббса от температуры 

 

Дифференциальный термический анализ исследуемых систем показал, что для всех 

составов исходных смесей на кривых ДТА присутствуют ярко выраженные эндотермические 

и экзотермические пики (рис. 9). Для образцов с содержанием 10 и 20 мас. %. алюминия 

минимумы эндотермических и максимумы экзотермических пиков практически совпадают 

(при температурах около 6400С и 8000С соответственно). У образцов с содержанием 30 мас. 

% и 45 мас. % алюминия наблюдаются эндотермические пики с минимумами при 635°С, а 

максимумы экзотермических пиков соответствуют температурам 812°С и 800°С (рис. 9, с, d). 

Эндотермический эффект при температурах 635-640°0С объясняется появлением жидкой 

фазы, которая образуется при температурах более низких, чем температура плавления 

алюминия, что связанно с формированием при спекании различных алюминидов титана, в 

частности AlTi. В результате диффузии атомов алюминия в титан выделяется значительное 

количество теплоты, которое и вызывает нагрев образца до температуры плавления 

алюминия. Появившаяся жидкая фаза резко увеличивает межфазную поверхность, через 

которую осуществляется диффузия, что приводит к увеличению температуры. Однако вся 
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теплота, связанная с реакцией образования интерметаллидов, расходуется на процесс 

плавления алюминия и практически никакого температурного всплеска на кривых ДТА в 

этой области не наблюдается [10; 11].  

Экзотермические пики на кривых ДТА при 800°С и 812°С соответствуют in-situ 

формированию карбида титана в результате твердофазного взаимодействия алюминида 

титана с углеродом, где не прореагировавший с титаном расплав алюминия служит средой, 

интенсифицирующей образование карбида титана [12; 13]. Исходя из того, что реакция (6) 

является наиболее термодинамически выгодной, можно предположить, что формирование 

карбида титана идет по такому пути. Температура образования TiC может быть занижена, т.к. 

для ДТА используют навеску небольшой массы, при синтезе лигатур был зафиксирован 

разогрев прессовок в среднем до 1000°С.  
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Рис. 8. Дифференциальный термический анализ порошковой смеси системы Al-Ti-C 

составов: a – 10Al-9C-81Ti; b – 20Al-16C-64Ti; c – 30Al-14C-56Ti; d – 45Al-11C-44Ti. 

Полученные в результате синтеза губчатые брикеты могут быть использованы в 

качестве кусковой лигатурной добавки в расплаве алюминия (при получении литых 

композитов) или после их размола до высокодисперсного состояния – в качестве 

соответствующих добавок в порошковую шихту (при получении алюмоматричных 

композитов методами порошковой металлургии).  
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Выводы 

Результаты микроспектрального анализа, рентгенофазового анализа и 

дифференциального термического анализа лигатур, синтезированных из порошковых смесей 

различного состава, позволили установить, что для всех исследуемых составов исходных 

смесей при  их нагреве происходит in-situ выделение частиц карбида титана TiC и 

небольшого количества алюминидов титана.  

Т.к. значительного изменения фазового состава лигатуры с изменением температуры 

синтеза не наблюдается, в дальнейшем для получения горячештампованных композитов на 

основе алюминия использовали лигатуру, синтезированную при температуре 950°С. 

Наилучшие характеристики синтезированного карбида титана были получены для состава 

20Al-16C-64Ti % (масс.) 
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