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Исследованы закономерности образования керамических композитов Ti3SiC2–TiB2–SiC при ваку-
умном карбосиликотермическом восстановлении оксидтитанового минерального сырья (лейкок-
сенового концентрата Ярегского месторождения) в присутствии борсодержащей добавки B4C с ис-
пользованием SiC в качестве восстановителя. Обсуждено влияние состава шихты на компонентный
состав целевого продукта и образование минорных фаз. Показано, что при увеличении количества
B4C в шихте содержание образующегося TiB2 закономерно возрастает и достигает величины 48 об. %.

Ключевые слова: карбосиликотермическое восстановление, переработка титанового сырья, МАХ-
фазы, Ti3SiC2, TiB2

DOI: 10.31857/S0002337X21030064

ВВЕДЕНИЕ
МАХ-фазы – класс тройных карбидных и нит-

ридных соединений с общей формулой Mn + 1AXn,
где M – переходный металл (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta
и др.), А – элементы 13-й и 14-й групп (Al, Si, Ga,
Ge, Sn и др.), X – атом углерода или азота, n может
принимать значения от 1 до 6. Всего к МАХ-фазам
относится более 60 индивидуальных соединений, в
частности, Ti3SiC2, Ta4AlC3, Cr2AlC, Ti4AlN3 [1, 2].

Благодаря слоистому строению частицы МАХ-
фаз проявляют не типичный для керамики харак-
тер деформации при механическом нагружении,
который проявляется через расслаивание, изгиб и
сминание, что обеспечивает им высокие проч-
ностные характеристики, хорошую механиче-
скую обрабатываемость, а также полную нечув-
ствительность к термоударам [3]. Такое поведе-
ние сближает МАХ-фазы с металлами. Вместе с
тем, МАХ-фазы, как и большинство тугоплавких
карбидов и нитридов, характеризуются высокой
химической стойкостью и термической стабиль-
ностью при высоких температурах, значительно
превосходя по этим показателям металлы и спла-
вы [4].

Для получения керамики на основе МАХ-фаз
применяют различные варианты высокотемпера-
турного синтеза, включая реакционное спекание
[5–8], горячее прессование [9, 10], искровое плаз-
менное спекание [11–13], самораспространяющий-

ся высокотемпературный синтез [14–16], микро-
волновое спекание [17], инфильтрацию керамиче-
ских преформ реакционными расплавами [18] в
сочетании с механоактивацией реакционных
смесей [19, 20]. Пленки и покрытия на основе
МАХ-фаз получают методами химического оса-
ждения из газовой фазы [21] и ионно-плазменно-
го напыления [22].

Для получения алюминийсодержащих МАХ-
фаз применяют алюмотермическое восстановле-
ние оксидов с использованием металлического
алюминия в качестве восстановителя [23], тогда
как для синтеза кремнийсодержащих МАХ-фаз
применяют методы карботермического [24–26] и
карбосиликотермического [27–31] восстановле-
ния с использованием в качестве восстановителя
соответственно углерода и карбида кремния SiC.
При этом, на наш взгляд, метод карбосиликотер-
мического восстановления представляет наиболь-
ший практический интерес, поскольку он дает бо-
лее широкие возможности для синтеза. Использо-
вание SiC в качестве восстановителя позволяет
максимально, на молекулярном уровне, совме-
стить процессы карботермического и силикотер-
мического восстановления, в результате чего со-
здаются благоприятные условия для роста карби-
досилицидных соединений, образованных по
типу МАХ-фаз. В частности, методом карбоси-
ликотермического восстановления ранее были
синтезированы МАХ-фазы Ti3SiC2 и Ti4SiC3 с
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выходом, близким к 100% [28, 29]. Также этот ме-
тод позволяет получать керамические композиты
Ti3SiC2–SiC, Ti4SiC3–SiC и Ti3SiC2–Ti4SiC3–SiC в
широком диапазоне концентраций компонентов
[30, 31].

В ряде работ по карботермическому синтезу ке-
рамических композитов Ti3SiC2–TiC–SiC [25, 26]
мы использовали минеральное оксидтитановое
сырье – лейкоксеновый концентрат (ЛК) Ярег-
ского нефтетитанового месторождения (Респуб-
лика Коми, РФ), который содержал 50–55 мас. %
TiO2 и 35–40 мас. % SiO2, а совокупное содержа-
ние оксидных примесей в нем не превышало
10 мас. %. Использование природного минераль-
ного сырья расширяет и удешевляет сырьевую ба-
зу для получения МАХ-фазной керамики, а заме-
на химически чистых реагентов на сырье природ-
ного происхождения не оказала какого-либо
заметного негативного влияния на прочностные
характеристики полученной керамики, несмотря
на достаточно высокий уровень примесей. В ра-
ботах [25, 26] также показано, что при использо-
вании ЛК достигается существенно более высо-
кий выход МАХ-фазы Ti3SiC2 по сравнению с
простыми механическими смесями оксидов тита-
на и кремния. По-видимому, это связано с осо-
бенностью минерального строения лейкоксена,
структура которого образована ультратонкими
взаимными прорастаниями титановых минера-
лов с кварцем, что создает благоприятные усло-
вия для роста карбидосилицидных соединений,
образованных по типу МАХ-фаз.

МАХ-фазы недостаточно устойчивы к окисле-
нию на воздухе, особенно при температурах выше
1000°С, и перспективным подходом к повыше-
нию устойчивости к окислению является, на
наш взгляд, введение в состав композитов на ос-
нове МАХ-фаз добавок, содержащих одновре-
менно кремний и бор, например пары SiC–TiB2.
При этом значительный положительный эффект
может быть достигнут за счет формирования в
ходе высокотемпературного окисления вязкого
стеклообразного защитного покрытия боросили-
катного состава, препятствующего диффузии кис-
лорода в более глубокие слои материала. Система-
тических исследований в этом направлении не
проводилось. Известно лишь положительное вли-
яние фазы TiB2 на прочностные характеристики
керамики Ti3SiC2–TiB2–SiC, полученной методом
реакционного спекания [32, 33]. Однако устойчи-
вость полученной керамики к окислению при этом
не исследовалась.

Цель настоящей работы – исследование, на-
правленное на получение керамических компо-
зитов Ti3SiC2–TiВ2–SiC из природного оксидти-
танового минерального сырья путем вакуумного

карбосиликотермического восстановления ЛК в
присутствии борсодержащей реакционной до-
бавки B4C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ЛК Ярегского нефтети-
танового месторождения, предоставленный ОАО
“Комититан” (г. Ухта, РФ), имевший следующий
химический состав (мас. %): TiO2 – 52.9, SiO2 –
37.9, Al2O3 – 5.4, (Fe2O3 + FeO) – 2.8, остальное –
1.0. Учитывая невысокое содержание примесных
фаз, химический состав ЛК упрощенно можно
представить как эквимолярную смесь оксидов
титана и кремния. Соответственно, упрощенная
формула ЛК имеет вид: [TiO2 + SiO2]ЛК. В каче-
стве восстановителя использовали технический
карбид кремния (политип 6H-SiC, чистота более
99%, дисперсность 5 мкм). В качестве реакцион-
ной борсодержащей добавки использовали тех-
нический карбид бора (B4C, чистота 97.6%, дис-
персность 5 мкм). Составы исходных смесей для
проведения карбосиликотермического восста-
новления ЛК приведены в табл. 1. Составы зада-
вались выражением (3 + x)[TiO2 + SiO2] + 0.5xB4C +
+ (6 + 1.25x + y)SiC и определялись исходя из
упрощенной формулы ЛК в расчете на получение
в качестве целевого продукта керамических ком-
позитов состава: Ti3SiC2 + xTiB2 + ySiC. Для при-
готовления исходных смесей ЛК измельчали ме-
тодом мокрого помола в шаровой мельнице до
дисперсности менее 50 мкм и затем высушивали.
Далее порошки исходных реагентов смешивали с
добавлением воды в качестве временной техноло-
гической связки, компактировали и гранулирова-
ли путем перетирания через сито с размером яче-
ек 2.5 мм. Полученные гранулы высушивали до
полного удаления влаги. Для проведения экспе-
риментов использовали фракцию с размером гра-
нул 1.6 – 2.5 мм.

Карбосиликотермический синтез проводили в
лабораторном трехсекционном реакторе соб-
ственной конструкции, который размещали в ра-
бочей камере вакуумной печи СШВЭ-1.2.5/25.
Реактор представлял собой систему из трех вло-
женных друг в друга стеклоуглеродных тиглей
марки СУ-2000, соединенных между собой газо-
проводящими каналами, и обеспечивал защиту
внутренней оснастки вакуумной печи от паров
SiO. Детальное описание конструкции и загрузки
реактора приведено в работах [27–29]. Термиче-
скую обработку образцов проводили при посто-
янной откачке газообразных продуктов. Режим
термообработки включал нагрев до 1600°С со ско-
ростью 20°С/мин, изотермическую выдержку при
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1600°С в течение 60 мин, охлаждение со скоро-
стью 67°С/мин.

Фазовый состав продуктов определяли мето-
дом порошковой рентгеновской дифрактометрии
с использованием дифрактометра SHIMADZU
XRD 6000 (CuKα-излучение, Ni-фильтр). Количе-
ственное содержание кристаллических фаз в об-
разцах оценивали по рентгеновским данным ме-
тодом Ритвельда с помощью программы Powder-
Cell 2.4 [34]. Микроструктуру продуктов изучали
методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) на микроскопе TESCAN VEGA 3SBU.
Локальный элементный состав образцов опреде-
лялся методом рентгеноспектрального микро-
анализа с помощью энергодисперсионного мик-
роанализатора X-ACT, совмещенного с электрон-
ным микроскопом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе термической обработки образцов на-
блюдалось интенсивное газообразование в обла-
сти высоких температур, сопровождавшееся ро-
стом давления в вакуумной камере до 40–50 Па,
при этом динамика газообразования во всех слу-
чаях была похожая. Типичная барограмма про-
цесса представлена на рис. 1. Начало газообразо-
вания отмечалось при достижении температуры
1270–1320°С. Рост давления продолжался вплоть
до достижения температуры изотермической вы-
держки, после чего вакуум в камере печи восста-
навливался. Общая продолжительность периода
газообразования составляла 30–35 мин. Очевид-
но, что период газообразования соответствовал
наиболее активной фазе процесса карбосилико-
термического восстановления, во время которой
кислород из образцов удалялся в виде газообраз-
ных продуктов. Согласно данным по потере мас-

сы, приведенным в табл. 1, количество газов, об-
разовавшихся в ходе термической обработки, со-
ставляло 55–69% от исходной массы образцов. С
высокой степенью уверенности можно считать,
что этими газами были CO и SiO, поскольку хоро-
шо известно, что именно они являются основны-
ми газообразными продуктами карботермическо-
го и силикотермического восстановления окси-
дов титана и кремния в условиях вакуума [35–38].
Кроме того, присутствие значительного количе-
ства SiO в составе газообразных продуктов карбо-
силикотермического восстановления было экспе-
риментально подтверждено нами ранее при иссле-
довании химического взаимодействия в системе
TiO2–SiC [27–29].

Фазовый состав продуктов карбосиликотер-
мического восстановления ЛК, определенный из
данных РФА, представлен в табл. 1. Рентгено-
граммы некоторых образцов приведены на рис. 2.
Из представленных данных видно, что во всех слу-

Таблица 1. Исходные составы образцов (3 + x)[TiO2 + SiO2] + 0.5xB4C + (6 + 1.25x + y)SiC, потери массы (δm) и
фазовый состав образцов после термообработки

№ Исходный состав x y δm, %

Фазовый состав продуктов
по данным РФА, об. %

Ti3SiC2 TiC TiSi2 TiB2 SiC

1 3[TiO2 + SiO2]ЛК + 6SiC 0 0 69.4 96 4 – – –
2 3[TiO2 + SiO2]ЛК + 7.5SiC 0 1.5 62.9 60 – 2 – 38
3 3[TiO2 + SiO2]ЛК + 9SiC 0 3 58.7 46 – 3 – 51
4 3[TiO2 + SiO2]ЛК + 10.5SiC 0 4.5 54.5 30 – 4 – 66
5 4[TiO2 + SiO2]ЛК + 7.25SiC + 0.5B4C 1 0 68.9 69 – – 29 2
6 4[TiO2 + SiO2]ЛК + 9SiC + 0.5B4C 1 1.75 63.5 48 – – 21 31
7 4.5[TiO2 + SiO2]ЛК + 7.875SiC + 0.75B4C 1.5 0 68.6 58 – 3 37 2
8 6[TiO2 + SiO2]ЛК + 9.75SiC + 1.5B4C 3 0 68.1 37 – 13 48 2

Рис. 1. Температурный режим (1) и давление в ваку-
умной камере печи (2) в ходе карбосиликотермиче-
ского восстановления ЛК (эксперимент 6).
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чаях МАХ-фаза Ti3SiC2 является основным про-
дуктом восстановления, причем ее содержание в
образцах варьируется в широком интервале в зави-
симости от количества SiC и B4C в исходной ших-

те. В случаях, когда борсодержащая добавка B4C не
использовалась (x = 0), практически весь титан в
результате химических превращений, происходя-
щих в ходе термической обработки, сосредотачи-

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов вакуумного карбосиликотермического восстановления ЛК: образец 1 (а), 2 (б),
5 (в), 6 (г).
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вался в фазе Ti3SiC2, тогда как другие бескисло-
родные соединения титана, такие как TiC и TiSi2,
которые, как известно, тоже могут образовываться
в ходе карбосиликотермического восстановления,
присутствовали в продуктах только как минорные
фазы и их содержание не превышало 4 об. %.

Высокий выход МАХ-фазы оказался приятной
неожиданностью, поскольку для химически чи-
стого TiO2 выход МАХ-фазы в ходе карбосилико-
термического синтеза, как правило, составлял
лишь 60–80% [27, 30] и требовалась специальная
корректировка состава восстановителя для того,
чтобы сбалансировать вклады карботермической
и силикотермической составляющих в общий
восстановительный процесс и добиться высокого
выхода целевого продукта [28, 29]. Очевидно, что
в данном случае, как это уже отмечалось во введе-
нии, положительную роль сыграло особое мине-
ральное строение лейкоксена. В условиях ультра-
тонкого взаимного прорастания титановых мине-
ралов с кварцем возникает ситуация, при которой
процессы карботермического и силикотермиче-
ского восстановления оксидов оказываются мак-
симально совмещенными в пространстве и во вре-
мени, что способствует формированию соедине-
ний смешанного (карбидосилицидного) состава, к
которым, собственно, и относятся МАХ-фазы.

При проведении карбосиликотермического
восстановления ЛК в присутствии борсодержа-
щей добавки B4C в продуктах восстановления по-
мимо Ti3SiC2 образовывался диборид титана TiB2,
содержание которого закономерно возрастало с
увеличением количества вводимого в шихту B4C,
достигая при x = 3 величины 48 об. %. Сама же до-
бавка B4C в ходе термического процесса расхо-
довалась полностью и в продуктах не обнаружи-
валась.

Следует отметить, что при x > 1.5 среди продук-
тов карбосиликотермического восстановления
резко увеличивалось содержание TiSi2. Поскольку
фаза TiSi2 не является тугоплавкой (tпл = 1540°С) и
не имеет высоких прочностных характеристик, ее
присутствие в составе конечного продукта следует
считать нежелательным. Исходя из этого величи-
ну 1.5 можно рассматривать как верхний предел
для параметра x. По этим же соображениям сле-
дует ограничить сверху и параметр y, который
определяет избыток SiC, вводимого в шихту, по-
скольку с увеличением y также наблюдается по-
явление TiSi2 среди продуктов восстановления.
На наш взгляд, обоснованной оценкой можно
считать ограничение y < 3.

Основываясь на представленных результатах,
процесс вакуумного карбосиликотермического
восстановления ЛК в присутствии борсодержа-

щей добавки B4C можно описать следующей сум-
марной реакцией:

Разумеется, это уравнение справедливо только
в рамках упрощенного описания химического со-
става ЛК эквимолярной смесью оксидов титана и
кремния, а также в пределах указанных выше
ограничений на параметры x и y.

СЭМ-изображения и энергетические спектры
характеристического рентгеновского излучения
представительных участков полученных образцов
показаны на рис. 3. В целом микроструктурные
данные хорошо согласуются с результатами РФА.
Во всех образцах фаза Ti3SiC2 является основной.
Она представлена крупными частицами разме-
ром 10–30 мкм с характерной слоистостью, при-
сущей МАХ-фазам. В спектрах характеристиче-
ского рентгеновского излучения этой фазы при-
сутствовали аналитические линии атомов
титана, кремния и углерода в соответствующем
химическому составу Ti3SiC2 соотношении. Части-
цы SiC, присутствующие в образцах 2 (рис. 3а) и 6
(рис. 3в), хорошо различимы в виде более тем-
ных изометрических частиц размером до 5 мкм.
Частицы TiB2, присутствующие в образцах 5
(рис. 3б) и 6 (рис. 3в), напротив, по оттенку почти
неотличимы от Ti3SiC2. Однако они значительно
меньше, чем частицы Ti3SiC2, имеют изометриче-
скую форму и гораздо более четкую огранку. В
спектрах характеристического рентгеновского из-
лучения частиц TiB2 отсутствуют аналитические
линии атомов кремния и углерода, вместо этого в
спектрах присутствует K-линия бора.

Помимо основных фаз на СЭМ-изображениях
продуктов карбосиликотермического восстанов-
ления ЛК обнаруживаются в небольшом количе-
стве мелкие, размером до 1–2 мкм, ярко-светлые
вкрапления, имеющие округлую форму, которые,
как правило, достаточно равномерно распределе-
ны по всему образцу. Согласно представленным
на рис. 3а и 3б спектрам характеристического
рентгеновского излучения, химическую основу
этих образований составляют кремниевые либо
кремний-титановые расплавы, в которых кон-
центрируются содержащиеся в ЛК примеси: же-
лезо, алюминий, цирконий, церий, неодим и др.

Отдельно следует отметить, что в спектрах ха-
рактеристического рентгеновского излучения всех
исследованных участков, относящихся как к ос-
новным, так и к минорным фазам, отсутствовал
пик при 0.525 кэВ, соответствующий Kα-линии
атомов кислорода. Это позволяет заключить, что

+ + + +
+ + + = + +

+ + + + +

2 2 ЛК 4

3 2 2

газ газ

3 TiO SiO 0.5 B C
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Рис. 3. СЭМ-изображения и энергетические спектры характеристического рентгеновского излучения представитель-
ных участков продуктов карбосиликотермического восстановления ЛК: образец 2 (а), 5 (б), 6 (в).
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примененные в работе условия термической обра-
ботки (t = 1600°С, время изотермической вы-
держки 1 ч, вакуумная откачка) являлись доста-
точными для завершения процесса карбосилико-
термического восстановления ЛК, при котором
кислород полностью удалялся из образцов в виде
газов CO и SiO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом вакуумного карбосиликотермиче-

ского восстановления ЛК в присутствии борсо-
держащей добавки B4C при использовании SiC в
качестве восстановителя синтезированы керами-
ческие композиты Ti3SiC2–TiB2–SiC с возможно-
стью варьирования содержания основных компо-
нентов в широком интервале концентраций. При
этом доля минорных фаз (TiC, TiSi2) в составе про-
дукта не превышает 4 об. %. Примеси, содержащи-
еся в ЛК, концентрируются в ходе восстановитель-
ного процесса в жидкой фазе на основе кремние-
вого либо кремний-титанового расплава.

Синтезированные керамические композиты
Ti3SiC2–TiB2–SiC могут использоваться без ка-
ких-либо дополнительных обработок для получе-
ния высокотемпературной конструкционной ке-
рамики для жестких условий эксплуатации с при-
менением методов горячего прессования либо
искрового плазменного спекания.
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